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Tutkimus avaa

Perovskiittien
runsaudensarvea

m Perovskiitit ovat ponnahtaneet julkisuuteen aurinkokennojen
potentiaalisena materiaalina. Mineraaleista on kuitenkin moneen

muuhunkin.

Kalevi Rantanen

Perovskiitti on tunnettu mineraa-
lina jo lahes kaksisataa vuotta. Sen
16ysi vuonna 1839 Uralilla matkus-
tellut saksalainen minearologi Gus-
tav Rose, joka nimesi aineen vena-
ldisen virkamiehen ja mineraalien
keréilijan Lev Perovskin mukaan.

Julkisuuden valokeilaan perovs-
kiitti pomppasi kuitenkin vasta
hiljattain. Iso uutinen oli, kun
sveitsildiset ja kiinalaiset tutkijat
heindkuussa kertoivat Science-leh-
dessd valmistaneensa uudenlaisen
perovskiittiaurinkokennon paino-
tekniikalla.

Sveitsid ryhmadssd edusti Lau-
sannen teknillisen korkeakoulun
professori Michael Gritzel, Mil-
lennium-palkinnon saajana suo-
malaisille tuttu mies.

Kiinalaista tutkijaryhmiad veti
professori Hongwei Han Huazhon-
gin teknillisestd yliopistosta. Kiina-
laisia meilld tunnetaan vihén, mutta
on hyvi opetella tuntemaan. He ete-
nevit vauhdilla my6s perovskiitti-
alalla.

Tutkijat rakensivat kennon alus-
tan lasilevystd ja tiiviista titaani-
dioksidista. Alustan piille he pai-
noivat kolme huokoista kerrosta:
yhden titaanidioksidista, toisen
zirkoniumdioksidista ja kolman-
nen hiilestd. Lopuksi he ruiskutti-
vat paille perovskiittia, joka imeytyi
huokosiin.

Kennon perovskiittiyhdiste oli
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metyyliammonium-lyijyjodidia,
jonka bruttokaava on CH;NH,PbI,.

Yleisesti perovskiitteja kuvataan
kaavalla ABX,. Siind A ja B ovat
erikokoisia kationeja ja X anioni.
Rakenteella on monia jdnnittdvia
ominaisuuksia.

Energiateknisesti kiinnostavaa
on, ettd varauksenkuljettajat liik-
kuvat siind pitkdn matkan. Valon
generoimat elektronit eldvat tar-
peeksi kauan muuttuakseen lim-
mon sijaan sahkovirraksi.

Suuri houkutus on myds valmis-
tuksen yksinkertaisuus. Siind voi-
daan kiyttdd matalan lampétilan
livosmenetelmid kalliiden tyhjo-
teknologioiden sijasta.

Uuden kennon hyétysuhde oli
12,8 prosenttia. Vaatimaton luku
sithen verrattuna, ettd elektroniik-
katutkija Yang Yangin ryhmé Los
Angelesin yliopistosta on pédssyt
perovskiittikennolla melkein 20
prosentin hy6tysuhteeseen.

Hy6tysuhde ei kuitenkaan ole
uutuuskennossa tarkeintd. Olen-
naista sveitsildis-kiinalaisessa ken-
nossa on, ettd se pysyi vakaana
ulkona auringossa yli tuhat tuntia.

Huima kehitysvauhti

Laboratoriotulosten toistaminen
kaupallisessa tuotteessa vaatii vield
tyotd. Kennon kestoiké on yha kau-
kana vaadittavasta tasosta. Tavalli-

nen piikenno tuottaa siahkod yli 20
prosentin hyétysuhteella ja toimii
parikymmentd vuotta.

Perovskiittitutkijoita kuitenkin
innostaa kehityksen nopeus. Nain
nuorelle tekniikalle jo nykyinen
tulos on huikea.

On kulunut vasta viisi vuotta siit4,
kun vériherkistettyjen aurinkoken-
nojen tutkijan Tsutomu Miyasakan
ryhmi japanilaisesta Toinin yliopis-
tosta havaitsi, ettd perovskiitti pys-
tyy imemddn valoa. Ryhmin ken-
non hyo6tysuhde oli 3,8 prosenttia.

Metyyliammonium-lyijyjodidi on
suosituin mutta ei ainoa mahdolli-
nen kennomateriaali.

Tutkijaryhma Uppsalan ja Oxfor-
din yliopistoista on testannut hie-
man erilaista perovskiittia. Sen
rakenteena on halidi, jossa on
mukana myos klooria, bruttokaa-
valla esitettyna CH,NH,PbI, Cl..
Kennon hy6tysuhde oli 15 prosent-
tia.

Kokeiltu on myds yhdistelmia.
Tavallisen piikennon ja perovskiitin
kerrosvoileipd voi yltda 32 prosen-
tin hyotysuhteeseen. Perovskiittia
on yhdistetty myos grafeeniin.

Jotkin kaupallisetkin tuotteet
odottavat nurkan takana. Oxford
Photovoltaics -yritys kehittaa ikku-
noihin upotettavia perovskiittiau-
rinkokennoja. Perovskiittia sisél-
tavid ikkunapaneeleja tehddin jo,
mutta niiden rajoituksena on rus-



kehtava virisavy, joka harvoin kiin-
nostaa arkkitehteja.

Oxfordilainen Giles Eperon on
kuitenkin valmistanut kollegoi-
neen kennon, jossa perovskiitti on
pienind saarekkeina ehjan kalvon
sijasta. Tuloksena syntyi puolildpéi-
sevd, variton paneeli.

Yksi ongelma muutoin lupaavissa
perovskiiteissa on lyijy, mutta tutki-
jat ovat jo kehittdneet myds lyijyt-
tomid, tinapohjaisia perovskiitteja.
Henry Snaithin ryhméi Oxfordin
yliopistosta ja Robert Changin
ryhmé amerikkalaisesta Northwes-
ternin yliopistosta ovat padsseet
tinalla 5-6 prosentin hyotysuhtei-
siin.

Hypelle on perusteita

Perovskiittien nakymat vaikuttavat
siis enemmaén kuin houkuttelevilta.

Tutkimuksesta ja kehityksesta
pois jattaytyminen sisiltdd riskin
my6histyd, kun kaupallinen tuo-
tanto aikanaan pidsee kunnolla

Dennis Schroeder/NREL

Yhdysvaltalaisessa
NREL-laboratoriossa
luotuja perovskiitti-

kennoja. Perovskiittien

kdyttomahdollisuuksia
tutkitaan nyt

innokkaasti ympari

maailmaa.

vauhtiin. Toisaalta mukaan mene-
misessd on oma riskinsa.

Syyskuun 2014 Nature Materials
-lehti puhuu jopa "perovskiittikuu-
meesta”. Onko kyse jo liian anka-
rasta hypetyksestd?

“Tutkijat ovat innoissaan eivétka
syyttd), vastaa akatemiatutkija Simo
Huotari Helsingin yliopiston fysii-
kan laitoksesta.

Perovskiitit ovat hdnen mukaansa
yksi mahdollinen materiaali, joka
voi tulla piin tilalle. Asialla on siis
iso merkitys.

“Laboratorioissa on demon-
stroitu hyvid hyotysuhteita. Vaikka
mahdolliseen kaupalliseen tuotan-
toon on vuosien matka, perovskiit-
tiin perustuvat aurinkokennot ovat
kehittyneet nopeammin kuin piin
muut kilpailijat”, Huotari sanoo.

Myos Helsingin yliopiston fysii-
kan laitoksen materiaalifysiikan
osastossa tutkitaan perovskiitteja
nimenomaan aurinkokennojen
materiaalina.

Helsinkildiset ovat paneutuneet

muun muassa perovskiitin ja titaa-
nidioksidin kerrosrakenteisiin.
Materiaaleja tutkijat eivat valmista
itse vaan saavat niitd kayttoonsa
alan yrityksilta.

”Sen sijaan teemme niillé erilaisia
kokeita ja testaamme, kuinka hyvin
simulaatiomme kuvaavat materiaa-
lien kayttaytymistd.”

Moneen kadyttoon

Vaikka aurinkokennot ovat nyt kuu-
min teema, tutkimuksen ja kehityk-
sen kohteena on monia muitakin
perovskiittirakenteita ja -sovelluk-
sia.

Cambridgen ja Oxfordin yliopis-
tojen tutkijat ovat osoittaneet, ettd
perovskiitista voidaan tehdd esi-
merkiksi ledi- ja laservaloja. Naky-
villd valolla pumpattu laser tuotti
lahi-infrapunavaloa.

Linképingin yliopiston professori
Rickard Armiento ja hinen ty6to-
verinsa ovat etsineet hyvid pietso-
sdhkoisia perovskiitteja.
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Aalto-yliopiston ja Helsingin yli-
opiston Proper-konsortio tutkii
ohjelmoitavia perovskiitteja profes-
sori Roman Nowakin johdolla.

Kansainvilisind yhteistyokump-
paneina tyohon osallistuvat japa-
nilainen Nagoyan vyliopisto ja
yhdysvaltalainen Hysitron Inc. Tut-
kimuksen sovelluksia voivat olla
erilaiset sahkoiset ja optiset laitteet.

“Tutkimme paineella muutetun
perovskiitin ominaisuuksia’, selvit-
tad Helsingin yliopiston fysiikan
professori Jyrki Rdisdnen, joka ker-
too fyysikkojen tekevin yhteistyota
myds saman yliopiston kemistien
ALD-ryhmin kanssa.

Professori Markku Leskeldn
johtamassa epdorgaanisen kemian
laboratoriossa toimiva ryhmé on
syventynyt erilaisten perovskiittien
kasvatukseeen atomikerrosteknii-
kan (ALD) avulla.

“Olemme valmistaneet ALD:lla
strontium- ja bariumtitanaatteja ja

viimeksi vismuttiferriittejd, jotka
ovat seka ferrosihkoisid ettd fer-
romagneettisia, ja karakterisoineet
niiden ominaisuuksia ohuina kal-
voina’, Leskela kuvailee.

Suprajohteiden opetus

Perovskiitille nimensa antanut Lev
Perovski oli virikds persoona, joka
vuonna 1856 tapahtuneen kuole-
mansa jalkeen paljastui lilankin
innokkaaksi mineraalien keriili-
jaksi. Ylldtys oli nolo, kun miehen
jaamistosta 16ytyi varastettu sma-
ragdi.

Tapaus tahri Perovskin jalkimai-
neen, mutta perovskiitti on sailyt-
tanyt kunniansa. Mineraalinkin his-
toriaan liittyy silti pohdittavaa.

Perovskiitit saivat ensimmdisen
kerran tunnettuutta 1980-luvulla,
kun erddn perovskiittiryhmén,
yttrium-barium-kuparioksidien,
suprajohtavuus havaittiin.

Saksalainen Georg Bednorz ja
sveitsildinen Alex Miiller valmisti-

vat IBM:n Ziirichin laboratoriossa
vuonna 1986 barium-lantaani-
kuparioksidirakenteen, joka oli
suprajohtava vield 35 kelvinasteen
lammossé. Kaksikko palkittiin tuo-
reeltaan vuoden 1987 Nobelilla.

Jo samana vuonna amerikkalai-
set Paul Chu ja Maw-Kuen Wu
saivat aikaan YBCO-perovskiittia
eli yttrium-barium-kupari-happi-
rakennetta, joka oli suprajohtavaa
huikeassa 90 kelvinin eli nestemai-
sen typen lampatilassa.

Tutkijayhteison tunnelmat koho-
sivat kattoon. Jopa Amerikan fysi-
kaalisen seuran suprajohteille
omistettu kokous sai 1960-luvun
rockfestivaalin mukaan nimen
“suprajohtavuuden Woodstock”

Ilo oli kuitenkin ennenaikainen.
Korkean lampdtilan suprajohteet
alkavat vasta nyt kypsya tuotteiksi,
esimerkkind YBCO-perovskiittia
sisdltava suprajohdelanka, jota val-
mistaa yhdysvaltalainen energiayri-
tys American Superconductor.

Suprajohtavien perovskiittien

Talta ndyttaa perovskiittimineraali. Sita 16ytyi ensimmaisen kerran Uralilta vajaat 200 vuotta sitten.
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Havainnekuva kuvitteellisen perovskiitin rakenteesta. Punaiset atomit ovat
happianioneja, vihredt suurempia kationeja ja siniset pienempia kationeja.

Perovskiitteja ja niiden sovelluksia

Perovskiitti.

Nimitykset vaihtelevat. Aineen tunnis-
tamiseksi varmasti on katsottava kaavaa.

Metyyliammonium-lyijyjodidi
CH;NH,Pbl,

Metyyliammonium-lyijyhalidi (metyyliam-
moniumkloridi)
CH,NH,Pbl,Cl,

Metyyliammonium-tinajodidi
CH;NH,Snly

Metyyliammonium-lyijyhalidi
CH;NH;Pbl;_Cl,

Metyyliammonium-lyijybromidi
CH;NH;PbBr,

Lantaanimangaani-trioksidi
LaMnO,

Metyyliammonium-lyijyhalidi
CH,NH,Pbl,Cl,

Moniferriitti

Bi-FeO;-PbTiO,
Kaliumtantaali-niobiumoksidi
K(Ta,Nb)O,

Yttrium-barium-kuparioksidi YBCO
YBa,Cu;0,

SCFC
SrosCeo1Fe07C003055

Bariumzirkonaatti
BaZrO,

Bariumtitanaatti
BaTiO,

Nykyinen tai

mahdollinen kayttokohde

Aurinkokenno

Aurinkokenno

Aurinkokenno

Vihrea ja punainen ledivalo

Vihred ledivalo

Pseudokondensaattori

Laser

Optiset laitteet

Pietsosahkdiset anturit ja toimilaitteet

Korkean lampétilan suprajohde

Membraani hapen erottamiseksi ilmasta

Kiintedoksidipolttokenno

Elektroniikka ja optiikka

tarina siséltda siis opetuksen: var-
maltakin néyttivd menestys on
toteutumiseensa saakka epavarma.

Yllatys Maan uumenissa

Toisaalta odotettavissa voi olla
hyvinkin myonteisida yllatyksia,
vaikkapa geologian suunnalta.
2000-luvun geologit ovat kiinnos-
tuneet perovskiiteista tosissaan.

“Suuri osa Maan sisdosasta voi
koostua perovskiitista’, perustelee
dosentti Arto Luttinen Helsingin
yliopiston Luonnontieteellisestd
keskusmuseosta.

Maapallon vaipan syvissd ker-
roksessa on magnesium- ja rau-
tasilikaatteja eli (Mg,Fel-x)SiO;-
perovskiitteja. Muuttuja x kuvaa
jakautumista ldhes puhtaan mag-
nesiumsilikaatin (MgSiO;) ja rau-
tarikkaan faasin valilla.

Vaipan perovskiitti esiintyy kor-
keassa paineessa, joten sita ei voi
olla luonnossa Maan pinnalla. Vai-
pan olosuhteita on kuitenkin pys-
tytty simuloimaan laboratoriossa.

Kansainvilinen mineraloginen
seura IMA antoi tind vuonna vai-
pan perovskiitille oman nimenkin.
Aine on nyt bridgmaniittia vuo-
den 1946 fysiikan nobelistin Percy
Bridgmanin mukaan.

Nykytutkijat selvittdvat innok-
kaasti, voiko vaipan perovskiitissa
olla vettd ja miten paljon. Kysymys
on térked, silld vaipan vesipitoisuus
vaikuttaa suuresti maapallon kehi-
tykseen. Uusimmat tutkimukset
viittaavat siihen, ettd perovskiitti
voisi sisdltdd vettd noin 0,01 paino-
prosenttia.

Pitoisuus on pieni, mutta toisaalta
perovskiittia on Maan uumenissa
ilmeisesti valtava méara.

“Juuri siksi syvéssd vaipassa voi
olla moninkertaisesti enemman
vettd kuin maapallon valtamerissa
yhteens&”, Luttinen kuvaa.

Kuten tieteen historia osoittaa,
tallainen uteliaisuusvetoinen tutki-
mus voi synnyttdd odottamattomia
tuloksia. O

Kirjoittaja on vapaa tiedetoimittaja.
kalevi.rantanen@kolumbus.fi
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