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Halide	
  perovskites	
  -­‐	
  a	
  game-­‐changer	
  for	
  
photovoltaics?	
  	
  



SOLAR	
  POWER	
  -­‐	
  OVERVIEW	
  



World	
  Energy	
  Resources	
  TW	
  years	
  
(1 TeraWatt year = 8760 TWhr)  
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How	
  much	
  solar	
  PV	
  do	
  we	
  need?	
  

http://www.ez2c.de/ml/solar_land_area/  

Area required at  
8% efficiency 



Solar	
  cell	
  basics	
  –	
  types	
  of	
  solar	
  cell	
  

A	
  light	
  absorbing	
  material	
  connected	
  to	
  an	
  external	
  circuit	
  in	
  an	
  asymmetrical	
  manner,	
  	
  
allowing	
  physical	
  separaPon	
  of	
  photoexcited	
  charge	
  carriers	
  to	
  generate	
  current	
  and	
  	
  
voltage.	
  

N-­‐type	
   p-­‐type	
   intrinsic	
  
p-­‐	
  or	
  n-­‐	
  
blocking	
  
layers	
  

E	
  

Hole	
  transporter	
  

electron	
  transporter	
  

sensiPzer	
  



Solar	
  cell	
  operaPon	
  

Φ	
  =	
  incident	
  light	
  intensity,	
  A	
  =	
  cell	
  area	
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Choice	
  of	
  material	
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Photons	
  with	
  
energy	
  <	
  Eg	
  not	
  
absorbed	
  

Eg	
  

Photons	
  with	
  energy	
  >	
  Eg	
  thermalise	
  to	
  
bandedge	
  –	
  lose	
  some	
  energy	
  

Trade-­‐offs	
  in	
  thermalisaPon	
  and	
  absorpPon	
  mean	
  Eg	
  of	
  ~1.1-­‐1.4eV	
  opPmum.	
  
PCE	
  of	
  up	
  to	
  33%	
  achievable	
  (in	
  single	
  layer)	
  with	
  this	
  bandgap.	
  



Silicon	
  PV	
  –	
  Dominant	
  Technology	
  

In 2001 electricity 
produced from Si PV was 
around 20 times as 
expensive as that from 
burning fossil fuels.   
 
Now, cheapest power in 
some areas. 



Silicon	
  may	
  not	
  be	
  enough	
  in	
  the	
  future	
  

Already	
  cheapest	
  form	
  of	
  electricity	
  in	
  some	
  locaPons	
  
BUT	
  
170	
  years	
  would	
  be	
  needed	
  to	
  install	
  enough	
  Si	
  to	
  
supply	
  the	
  world’s	
  power	
  (based	
  on	
  today’s	
  producPon	
  
rate).	
  
Reaching	
  max	
  efficiencies	
  
Now	
  limited	
  by	
  non	
  module	
  costs	
  –	
  installaPon	
  cost	
  
can’t	
  go	
  down	
  much	
  more	
  
	
  
So	
  it	
  won’t	
  be	
  enough	
  to	
  power	
  the	
  whole	
  world	
  fast	
  
enough	
  

•  New factories 
very expensive!

•  Non-module 
costs (Balance 
of Systems, 
BOS)"

Data from!
PV Report, Fraunhofer ISE 

(2016)"

Best	
  way	
  to	
  decrease	
  installaPon	
  cost	
  per	
  Wa?	
  is	
  to	
  
make	
  module	
  more	
  efficient	
  –	
  but	
  Si	
  reaching	
  max	
  
efficiencies.	
  
Need	
  something	
  that	
  can	
  be	
  scaled	
  fast,	
  cheap,	
  and	
  has	
  
poten?al	
  for	
  higher	
  efficiencies.	
  



THE	
  DEVELOPMENT	
  OF	
  PEROVSKITE	
  
PHOTOVOLTAICS	
  



Enter	
  perovskites	
  

All	
  materials	
  with	
  the	
  same	
  crystal	
  structure	
  as	
  CaTiO3,	
  namely	
  
ABX3,	
  are	
  termed	
  perovskites.	
  



1892:	
  1st	
  paper	
  on	
  halide	
  perovskites	
  

Structure	
  deduced	
  1959:	
  
Kongelige	
  Danske	
  Videnskabernes	
  Selskab,	
  MatemaPsk-­‐Fysike	
  

Meddelelser	
  (1959)	
  32,	
  	
  p1-­‐p17	
  
Author:	
  Moller,	
  C.K.	
  

Title:	
  The	
  structure	
  of	
  cesium	
  plumbo	
  iodide	
  Cs	
  Pb	
  I3	
  



1978:	
  Hybrid	
  Pb	
  and	
  Sn	
  halide	
  perovskites	
  



90s	
  perovskite	
  research	
  



First	
  Solar	
  Cells	
  

SoluPon-­‐processed	
  sensiPzing	
  layer	
  of	
  MAPbI3	
  



Methylammonium	
  lead	
  iodide	
  

Bandgap	
  1.6eV	
  

Methylammonium	
  
CH3NH3

+	
  	
  	
  	
  	
  (MA)	
  

Lead	
  

Iodide	
  



Solid	
  state	
  hole	
  transporters	
  

Spiro-­‐OMeTAD	
  

Mesoporous	
  TiO2	
  

Lee	
  MM	
  et	
  al,	
  Science	
  2012,	
  338,	
  643	
  
Kim	
  H-­‐S	
  et	
  al,	
  Scien4fic	
  Reports	
  2012,	
  2,	
  591	
  

h+	
  

e-­‐	
  

TiO2	
  

TiO
2	
  

Spiro	
  

Spiro	
  

9%	
  PCE	
  



Transport	
  IN	
  the	
  perovskite	
  

Lee	
  et	
  al,	
  Science	
  2012,	
  338,	
  643	
  
Ball	
  et	
  al,	
  Energy	
  &	
  Environmental	
  Science	
  2013,	
  6,	
  1739	
  

h+	
  

e-­‐	
  

e-­‐	
  

Al2O3	
  

η:	
  	
  12.3%	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  9.1%	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  	
  4.9%	
  

•  Found	
  we	
  could	
  replace	
  TiO2	
  with	
  
inert	
  material	
  (Al2O3)	
  and	
  get	
  
more	
  efficient	
  cells!	
  

•  Long-­‐range	
  carrier	
  transport	
  
possible	
  within	
  perovskite	
  layer	
  

8%	
  
11%	
  



Mesostructured	
  perovskite	
  solar	
  cell	
  



How	
  far	
  can	
  carriers	
  go?	
  

	
  	
  	
  	
  	
   

L	
  

z	
  

+	
  -­‐	
  

quencher	
  

perovskite	
  

Diffusion	
  length	
  for	
  electrons	
  and	
  
holes	
  >	
  1um	
  

Stranks,	
  Snaith,	
  et	
  al,	
  Science,	
  2013	
  
Dong,	
  Huang,	
  et	
  al,	
  Science	
  2015	
  

Time	
  (ns)	
  



Perovskite	
  physical	
  parameters	
  

•  Long	
  PL	
  lifePmes	
  –	
  500ns+	
  
• Mobility	
  –	
  10-­‐30cm2V-­‐1s-­‐1	
  
•  Exciton	
  binding	
  energy	
  –	
  5-­‐10meV	
  
•  PLQE	
  –	
  30%+	
  
•  Defect	
  tolerance	
  	
  

Wehrenfennig	
  et	
  al,	
  Adv	
  Mat	
  2013;	
  Ziffer	
  et	
  al,	
  ACS	
  Phot.	
  2016;	
  
Deschler	
  et	
  al	
  JPCL	
  2014;	
  Yin	
  et	
  al	
  APL	
  2014	
  



What’s	
  this	
  mesostructure	
  doing?	
  

•  Mesostructured	
  approaches	
  have	
  shown	
  efficiency	
  up	
  to	
  >15%	
  

	
  
•  ‘Flat’	
  soluPon-­‐processed	
  films	
  only	
  up	
  to	
  5%	
  efficient	
  so	
  far	
  

Hole	
  transporter	
  

Mesoporous	
  oxide	
  

Bulk	
  perovskite	
   h+	
  	
  e-­‐	
  

Kim	
  H-­‐S	
  et	
  al,	
  Scien4fic	
  Reports	
  2012	
  
Ball	
  et	
  al,	
  Energy	
  &	
  Environmental	
  Science	
  2013	
  



Dewewng	
  during	
  annealing	
  limited	
  planar	
  juncPons	
  

Time 

As	
  spin-­‐coated	
   Final	
  crystallized	
  
perovskite	
  

Eperon	
  GE,	
  Snaith	
  HJ	
  et	
  al,	
  AFM	
  2013	
  



Now,	
  high	
  quality	
  polycrystalline	
  films	
  

Xiao,	
  Spiccia	
  et	
  al,	
  
Angewandte	
  2014	
  



SoluPon	
  processing	
  opPons	
  

Pasquarelli	
  et	
  al,	
  Chem	
  Soc	
  Rev	
  2011	
  
Doojin Vak!



Can	
  also	
  evaporate	
  perovskites	
  



Perovskite	
  solar	
  cells	
  –	
  operaPon	
  

OpPonal	
  scaffold	
  

N-­‐type	
  contacts:	
  
-­‐  TiO2,	
  SnO2,	
  PCBM,	
  C60,	
  PEIE,	
  

polyTPD	
  

P-­‐type	
  contacts	
  
-­‐	
  Spiro-­‐OMeTAD,	
  NiOx,V2O5	
  
PEDOT:PSS,	
  CuSCN,	
  CuI,	
  MoOx,	
  
P3HT…	
  	
  

Miyata	
  et	
  al,	
  Nat	
  Phys	
  2015	
  



Tuneable	
  bandgaps	
  allow	
  more	
  ideal	
  materials	
  

Bandgap	
  tuneable	
  smoothly	
  between	
  1.2	
  and	
  3.0eV	
  



More	
  advances	
  conPnually	
  made…	
  



Rapid	
  progress	
  

h?ps://www.nrel.gov/pv/assets/images/efficiency-­‐chart.png	
  



Current-­‐voltage	
  characterisPcs	
  

Jsc	
  =	
  25mA/cm2	
  

Voc	
  =	
  1.11V	
  
FF	
  =	
  0.82	
  
PCE	
  =	
  22.6%	
  

Seok	
  et	
  al,	
  Science	
  2017	
  

FAPbI3	
  perovskite	
  



ARE	
  PEROVSKITES	
  ‘STABLE’?	
  



Stability	
  

•  Stability	
  to	
  ambient	
  atmosphere	
  
•  Biasing	
  stability	
  
•  Op?cal	
  stability	
  
•  Thermal	
  stability:	
  need	
  -­‐40oC	
  to	
  85oC	
  cycling	
  
stability	
  for	
  interna?onal	
  IEC	
  standards	
  

Phase	
  stability	
  

?	
  
?	
  

ComposiPonal	
  stability	
  



Ambient	
  SensiPvity	
  -­‐	
  moisture	
  

A. Leguy, …… T. Bein, J. Nelson, P. Docampo, P. R. F. Barnes, Chem. Mater. 2015 



Ambient	
  atmosphere	
  stability	
  

Solution 1: 
 
Employ a top 
charge transporter 
which protects the 
perovskite 

HabisreuPnger	
  et	
  al,	
  Nano	
  Le?	
  2014	
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Solution 2: 
Encapsulate the 
devices well 



Electrical	
  stability	
  –	
  ion	
  moPon	
  

Is	
  this	
  facile	
  
movement	
  of	
  
lawce	
  
consPtuents	
  
problemaPc?	
  

Li	
  et	
  al,	
  Adv	
  mat	
  2016	
  
Snaith	
  et	
  al,	
  JPCL	
  2014	
  

EA	
  ~	
  0.23eV	
  for	
  
iodide	
  ion	
  
movement	
  



Stability	
  under	
  light	
  –	
  halide	
  segregaPon	
  

Hoke	
  et	
  al,	
  Chem	
  Sci,	
  2014	
  

Mixed	
  halides	
  shown	
  to	
  
have	
  strong	
  PL	
  shi}s	
  
under	
  illuminaPon,	
  
corresponding	
  to	
  halide	
  
segregaPon.	
  
	
  
Will	
  criPcally	
  limit	
  voltage	
  
to	
  the	
  lowest	
  value	
  of	
  
bandgap	
  



Thermal	
  stability:	
  MA	
  criPcally	
  unstable	
  at	
  85ºC	
  

From	
  Conings	
  et	
  al,	
  	
  
Adv	
  En.	
  Mat,	
  2015	
  
	
  
	
  
	
  
Even	
  under	
  pure	
  N2,	
  	
  
MA	
  lost	
  at	
  85ºC!	
  
	
  
	
  
How	
  can	
  we	
  avoid	
  this?	
  

24h 



Replace	
  MA…?	
  

Eperon	
  et	
  al,	
  EES,	
  2014	
  

rA,	
  rB,	
  rX	
  correspond	
  to	
  the	
  
ionic	
  radii	
  of	
  the	
  3	
  
components	
  
	
  
Tolerance	
  factor	
  between	
  ~	
  
0.8	
  and	
  1.0	
  allow	
  cubic	
  
perovskite	
  at	
  room	
  temp.	
  



Tolerance	
  factor	
  and	
  preferred	
  phase	
  (APbI3)	
  

Tolerance	
  factor	
  

Tolerance	
  factor	
  	
  
too	
  low	
  
	
  
	
  
	
  
NON-­‐PEROVSKITE	
  
PHASE	
  at	
  RT	
  

Tolerance	
  factor	
  	
  
too	
  high	
  
	
  
	
  
	
  
NON-­‐PEROVSKITE	
  
PHASE	
  at	
  RT	
  

“Goldschmidt	
  	
  
Goldilocks	
  zone”	
  
	
  
	
  
	
  
PEROVSKITE	
  
PHASE	
  at	
  RT	
  

~0.8	
   ~1	
  



Tune	
  caPon	
  

Tolerance	
  factor	
  

Tolerance	
  factor	
  	
  
too	
  low	
  
	
  
	
  
	
  
NON-­‐PEROVSKITE	
  
PHASE	
  at	
  RT	
  

Tolerance	
  factor	
  	
  
too	
  high	
  
	
  
	
  
	
  
NON-­‐PEROVSKITE	
  
PHASE	
  at	
  RT	
  

Goldilocks	
  zone	
  
	
  
	
  
	
  
PEROVSKITE	
  
PHASE	
  at	
  RT	
  

~0.8	
   ~1	
  



FA-­‐Cs	
  Pb	
  X3	
  

Li	
  et	
  al,	
  Chem	
  Mat	
  2016	
  	
  



Stability	
  today	
  

Unencapsulated	
  performance	
  

Arora	
  et	
  al,	
  Science	
  2017	
  



CURRENT	
  HOT	
  TOPICS	
  IN	
  
PEROVSKITE	
  RESEARCH	
  
(A.K.A.,	
  WHAT	
  I’M	
  WORKING	
  ON	
  
NOW)	
  



What’s	
  currently	
  limiPng	
  perovskites?	
  	
  

DeQuile?es	
  et	
  al,	
  Science,	
  2015	
  
Draguta,	
  S.	
  et	
  al.	
  J.	
  Phys.	
  Chem.	
  Le?.	
  7,	
  715–721	
  (2016)	
  
Bischak,	
  C.	
  G.,	
  Sanehira,	
  E.	
  M.,	
  Precht,	
  J.	
  T.,	
  Luther,	
  J.	
  M.	
  &	
  Ginsberg,	
  N.	
  S.	
  Nano	
  Le?.	
  15,	
  4799–4807	
  (2015)	
  

Trap	
  state	
  densiPes	
  Cathodoluminescence	
  

PL	
  intensity	
  and	
  lifePmes	
  



Correlate	
  performance	
  and	
  PL	
  

LBIC	
  /	
  LBIV	
  /	
  PL	
  



Some	
  extracPon	
  heterogeneity,	
  but	
  small	
  impact.	
  Contact	
  limited!	
  

Li?le	
  difference	
  in	
  PL	
  magnitude	
  implies	
  high	
  non	
  radiaPve	
  losses	
  at	
  open	
  circuit.	
  



Tandem	
  solar	
  cells	
  



How	
  to	
  make	
  a	
  good	
  tandem?	
  

Hoerantner	
  et	
  al,	
  ACS	
  Energy	
  Le?	
  2017	
  
Meillaud,	
  Miazza	
  et	
  al,	
  Sol.	
  En.	
  Mat.	
  Sol.	
  Cells	
  2006	
  



Wide	
  bandgap	
  perovskites	
  for	
  perov-­‐Si	
  tandems	
  
Ab

so
rb
an
ce
	
  

Mcmeekin	
  et	
  al,	
  Science	
  2015;	
  Bush	
  et	
  al,	
  Nat	
  Energy	
  2017	
  



Perovskite-­‐Si	
  tandems	
  –	
  max	
  PCE	
  

Hoerantner	
  et	
  al,	
  
EES	
  2017	
  



Perovskite-­‐perovskite	
  tandems?	
  

Hoerantner	
  et	
  al,	
  ACS	
  Energy	
  Le?	
  2017	
  



1.2eV	
  perovskite	
  solar	
  cells?	
  

…not	
  so	
  promising	
  
morphology.	
  

	
  
Tin-­‐based	
  materials	
  

crystallise	
  very	
  rapidly,	
  
during	
  spin-­‐coaPng	
  

1:1	
  MAI:SnI2	
  in	
  DMF?	
  

Noel	
  et	
  al,	
  EES	
  2014	
  

1.	
  A}er	
  spin-­‐
coaPng	
  

2.	
  A}er	
  
immersion	
  
in	
  anisole	
  
bath	
  

4.	
  A}er	
  
annealing.	
  

2um	
  

New	
  deposiPon	
  technique	
  

Enabled	
  18%	
  efficient	
  
low	
  gap	
  perovskites	
  



Sputtered ITO interlayer enable 2T tandems 

No	
  lawce	
  
matching	
  
needed!	
  



2T	
  and	
  4T	
  perovskite	
  tandems	
  -­‐	
  >20%	
  

17%	
  PCE	
   20.3%	
  PCE	
  



Perovskite	
  based	
  triple	
  juncPons?	
  

TMM	
  +	
  diode	
  model	
  
	
  
Feasible	
  PCEs:	
  
Si-­‐perov-­‐perov	
  –	
  35%	
  
Perov-­‐perov-­‐perov	
  –	
  33%	
  



Layered	
  (2D)	
  perovskites	
  

Tsai,	
  Mohite	
  et	
  al,	
  Nature	
  2016	
  



2D	
  perovskites	
  –	
  stability	
  enhanced	
  

Tsai,	
  Mohite	
  et	
  al,	
  Nature	
  2016	
  



Outlook	
  

•  Perovskites	
  are	
  an	
  efficient,	
  rapidly	
  scalable	
  
and	
  low	
  cost	
  technology	
  

•  Stability	
  issues	
  valid,	
  but	
  being	
  worked	
  out	
  

•  PotenPal	
  for	
  mulP-­‐juncPon	
  perovskite	
  
devices	
  with	
  very	
  high	
  efficiency	
  


