N
N

N

HAL

open science

Synthése et auto-assemblage de molécules de pérovskite
pour la photonique et le marquage

Khaoula Jemli

» To cite this version:

Khaoula Jemli. Synthése et auto-assemblage de molécules de pérovskite pour la photonique et le
marquage. Autre. Université Paris Saclay (COmUE); Faculté des sciences de Bizerte (Tunisie), 2016.

Frangais. NNT: 2016SACLN009 . tel-01291443

HAL Id: tel-01291443
https://theses.hal.science/tel-01291443
Submitted on 21 Mar 2016

HAL is a multi-disciplinary open access
archive for the deposit and dissemination of sci-
entific research documents, whether they are pub-
lished or not. The documents may come from
teaching and research institutions in France or
abroad, or from public or private research centers.

L’archive ouverte pluridisciplinaire HAL, est
destinée au dépot et a la diffusion de documents
scientifiques de niveau recherche, publiés ou non,
émanant des établissements d’enseignement et de
recherche francais ou étrangers, des laboratoires
publics ou privés.


https://theses.hal.science/tel-01291443
https://hal.archives-ouvertes.fr

université (NS

PARIS-SACLAY C A CHA

NNT : 2016SACLNO009 |

Faculté des sciences
SAE" de Bizerte

THESE DE DOCTORAT
DE
L’UNIVERSITE PARIS-SACLAY
ET DE LA FACULTE DES SCIENCES DE BIZERTE
PREPAREE A L’ECOLE NORMALE SUPERIEUR DE CACHAN

ECOLE DOCTORALE N°571
Sciences chimiques : molécules, matériaux, instrumentation et biosystemes

Spécialité de doctorat : Chimie

Par

Mlle Khaoula Jemli

Synthése et auto-assemblage des molécules de pérovskites pour la photonique et le
marquage

Soutenance présenté et soutenue a L’ENS de Cachan, le 19 février 2016

Composition du Jury :

M, P, Galtier, Professeur, Université de Versailles, Président du Jury

M, P, Rannou, Directeur de Recherche, CEA Grenoble, Rapporteur

M, Y, Bouclé, Maitre de Conférences, Université de Limoges, Rapporteur

M, N, Raouafi, Professeur, Université de Tunis el Manar, Rapporteur

Mme, E, Deleporte, Professeur, ENS Cachan, Examinatrice

M, B, Geffroy, Ingénieur CEA, Ecole polytechnique, Examinateur

M, P, Audebert, Professeur, ENS Cachan, Directeur de these
M, F. Ben Cheik Laarbi, Professeur, Université de Carthage, Co-directeur de these
M, F, Raouafi, Maitre—assistant, Université de Carthage, Invité




Remerciements

Je tiens a remercier Emmanuelle Deleporte et Pierre Audebert de m’avoir proposé ce sujet de
theése en collaboration avec la Tunisie ainsi que Fadhel Ben Cheik Laarbi. Je tiens aussi a les
remercier de m’avoir encadré pendant ces trois années de thése et de m’avoir mis a ma
disposition toutes les ressources nécessaires pour le travail de cette these. Je leurs remercie
pour leurs disponibilités (prioritaire sur les mails pour Emmanuelle) des discussions tres

enrichissantes avec Pierre avec beaucoup d’idées qui ont vu le jour durant ce travail.

Je tiens particulierement a remercier Emmanuelle pour le travail titanesque qu’elle a fait pour
I’obtention de cette fameuse bourse DIM Nano-K, sa patience et sa persévérance pour toutes
les difficultés administratives,et dieu sait qu’on a eu ,pour mettre en place un environnement
stable pour que je puisse travailler. Son soutien moral ainsi que toutes nos discussions sur la

mode ou la vie quotidienne.

Je remercie aussi les deux directeurs de laboratoire M Fabien Miomandre et M. Jean-Francgois
Rock de m’avoir accueilli respectivement au sein des deux laboratoires. Ainsi que toutes les

équipes de ces laboratoire respectifs que ce soit PPSM ou LAC.

Je tiens aussi a remercier Jean —sébastien Lauret et Damien Garrot pour les conseils, les
connaissances en matiere d’optique qui m’ ont transmis ainsi que leurs disponibilités qui a

permis de réaliser une partie du travail de cette these.

Je voudrais aussi remercier Gaélle et Laurent pour 1’aide qu’ils m’ont apporté et surtout de

reprendre le flambeau du travail sur mes petites pérovskites.

Une pensée particuliere au équipe de laboratoire LPQM Spécialement Mme Isabelle Ledoux-
Rak et Mme Ginette pour I’accueil et le travail administratif durant les deux premieres années

de ma these.

Un grand merci a tous les doctorants du LAC Hiba, Géraud, Thomas, Pierre, Simon,
Ferdianad, les anciens aussi Margherita, Katia, Clément, Anais et Marie-Pierre pour les bons

moments passés ensemble, pour les fous rires et les bons délires.



Je tiens aussi a remercier tous les gens avec qui j’ai travaillé et que j’ai cotoyé de pres ou de
loin spécialement pour Joseph Lautru avec qui on a passé du temps a déboucher la tournette et

tous le temps passer en salle blanche.

Un grand Merci pour I’équipe de LPCIM a I’école polytechnique avec qui j’ai pu collaborer
spécialement M.Bernard Jeffroy et M. Yvan Bounassieux. L’équipe de Jacqueline Bloch et
Sophie Bouchoule , Olivier Largeau et Zheng Han avec qui j’ai aussi travaillé au début de ma

these.

De la méme maniere, je tiens a remercier Antonio Tejeda et Vincent Jacques pour la rapidité

des mesures de diffraction X et leurs travail sur les cristaux de pérovskites.



SOMMAIRE

Introduction

Chapitre 1 Les pérovskites organiques-inorganiques hybrides

1. Composition des pérovskites RYDIrides ...........uuuueeeeeeeeeveeeeveveeeveieieiveieeiieneeiieneseesssnsnsenennns 10
2. Pérovskites RYDrides 3D ... 14
2.1 Structure CriStAllINE. .......cocuiriiiiiiiieicrte ettt sttt ettt 14
2.2 StrUCHUIE ElECITOMIGUE. ... .eeeueieteetieitterite ettt et ettt et et e bt e sbeesat e sateebe e beesbeesabesabeembeenbeenses 15
2.3 Propriétés optiques et effets eXCItOMIQUES : ....oovueeriiriiiiiieieeteri ettt 17
2.3 1. EffetS eXCIONIGUES :......c..uueeeeeueeeeeeiieeeeeiieeeeeiteeeseiteeesstteeesssteesssssteeessssteesensseaessnssseeesnssses 19
2.3.2. Energie de [iQiSOn de I'eXCIlOMN ...........ccveeveeiisiiiiieiieieesieesieesvesaeste e ssee s ssaessaesnseenses 21

2.4 Propri€tés de tranSPOTT.......cccueeeuieeriieerieeeetieesteeestteeeteesteeeseteesaseesssseesseesseeesnseesssseesssessnseessnseenn 23
2.5 FIEXIDIILE. ...ttt ettt ettt et b e e e et e bt et e s bt et e beeat e beebeeneenbeeaeas 24
2.5.1 PATLIE OFGANMIGUE. ...ttt ettt ettt et ettt sttt et sbeesaeesaaeeare s 25
2.5.2 Le CAtiON MEIAILIGUE ...........coueiiiiiiiiiiii ettt ettt ettt et 26
2.5.3 LRAIOZENUTE ..ottt ettt ettt et e ae et aean 26
2.5.4 La fOTME AES CTISIAUX ....oneeneaiiiiieee ettt ettt st ettt e be e s bt e st eeabe e e e b ens 27

2.0 APPIICALIONS. ...ttt ettt ettt et b e s bt e e et e et e e bt e bt e bt e sb e e ehe e e ate e bt e be e bt e eateeabe et e ebeennes 29
S 1) 1 ) I 33
3.1 StruCture CTISTAIIINE. .......eeueiiiieieeitecie ettt ettt et et e bttt e sbeeeateeabeenbeebeenes 33
3.2 StrUCIUIE ElECIIOMIGUE. ... eeeereeetieeiieeetee ettt e eteeeteeeeteesteeessteessseeessseesnseessseeenseesssseesssessnseeesnseenn 34
3.3 Propriétés optiques et effets eXCItOMIQUES .......cceerieriieieeieeiterite ettt ettt et e 36
3.4 Propri€t€s de tranSPOIT.......cecutiitiertiertieeite et et et e et e et e et e e bt e bt e sbtesbtesaeesateeteesbeesbeesntesaseenbeenseenses 38
B FIEXIDIILE. ..ottt ettt ettt s h et e bt e et e st e e sb et e beest et e eneeneeeneeaeas 39
3.5.1 PATLIC OFGANIGUE........cccccuveeeeeeeeeeeeeieeeeeeiieeeeeteeeeesiteeesssteeessssteesssssteeeesssaeesenssaaeeesnseeesensseens 39
3.5.2 Le CAtion METALIIGUE ................oeeeueeeeieeaiiieeieeeeieeeeiee et eae e tte e ae e s veasveeestseessbaeesseeesreeanes 40
3.5.3 LIRALOZERUFE ...ttt ettt e st esste et e e ba e s taessbessbeasbaesseessaessesssesssennsens 40
B.50A FOTIIE .ottt ettt et ettt et ettt ettt e ht e st e e bt e sabeeebaeeeabeeeaee 41

3.0 APPLICALIONS. ...ntiieiieteeitete ettt ettt ettt et et bt et be s bt et e bt et s bt et e b e sbt et s bt eaae bt eaees 42
3.6.1 OILEDs (Organic-Inorganic Light-Emitting DiOdes)............ccccccoueeeeeeeeeeesiienireeeeeeeneeennns 43
3u0.2 LUASETS «eeeeeeeeeeeeiiee e eeitee e e iee e e ettee e e ettee e e tbeeeeasataeeeanbbaeeeabteaeeanbteeeeanataeeeartaeeeasteaeeasraeeeanne 44
B.CONCIUSTON aaeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeseeesesssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssnns 45



Chapitre 2 Synthese et caractérisation des pérovskites hybrides organiques-

inorganiques
W BN 07 T A e 17 7 47
1.1. Les sels d’halogénures d’ammOniUI .........ccueeruierierieesieesieesiieneeseesreeseesseesseesseesssesnsessessseenses 47
1.1.1. Synthese des sels d’ammonium 2D .............c.ccceeceerieriieeiieeiiiesieeeeeseeseeseeseeeseesseesseessneens 48
1.1.2. Synthese des sels d’ammonium 3D ...........c.cccoceiiiiiiiiiiiiniiiiiieieet ettt 48
1.2. Mise en solution des précurseurs de 1a pErOVSKILE ..........ccceevieriiriiiniiiiiiiieeneeieeee e 49
1.3. Le dépdt et la mise en forme des PETOVSKILES ......c.ueeruiieriiiriiieeiee ettt 50
1.3.1. Couches minces: Spin-coating, DiD-COALING ..........ccc.cccvueeeeeesereeeiiieesreesereeesreesseesseeessees 50
1.3.2. LS CHISIAUX..c...ecuveeneeiieeieeet ettt sttt ettt st sttt et sb e st st e eateeateebeesbeenanenas 53
1.3.3. LS NANOPAFTICULES. ...ttt ettt ettt sttt e be e et e sane e 56
1.3.4 Les poudres et €S PASHILLES ........c..coocueveiriiiiiiiiiiiiiieniieiieet ettt 59
2. Caractérisation des PErOVSKILES ...................ccooveeeeeeniieiieieeeeee e 61
2.1 Caractérisations SIIUCTUTAIES ......ccoueirtirierieiieeitert ettt sttt et et 61
2010 DEffTACHON X.ueeeeeeeeiie ettt ettt ettt sttt e s ate e et e s eabe e s taeesteesabeessteesasaesseesenseennns 61
2.1.2 PFOJILOMBIIIE ....eooveeeeeeveeeee et eetee et s vt eeetee s ve e s vt eetae e s sbae e tbeessseassseaessseessseeensseensseeanes 63
2.1.3 Microscopie a force atomique AFM (Atomic Force MiCrOSCOPY).....cuueeueeecuveeiveesieeaceeanns 63
2.1.4 Microscopie Electronique d Balayage MEB...............coocueeeeieeeiiieecieeeeieeeireeeiseeesveessseeenns 65
2.2 CaracteriSations OPLIGUES.......eecueerueeruterteeieerteesteenttesuteeuteeteebeesbeesstesaeesateeteesseesseesstesaseebeenseenses 67
2.2.0 ADSOFPIION ..ottt sttt ettt ettt sttt et be e st n 67
2.2.2 PhOtOIUMINESCENCE (PL).........ccceveeeeeeieeeeeeeeeee et eeee e et e eettee e e et e e e eeareeeeeans 70
2.3.3 Spectroscopie d’excitAtion (PLE).........cccooocouiiiviinieiienineenienieeeenieseesie et eanes 73
.34 DIffUSTON ..ottt ettt e e ettt e st e s s ate e s teeeateeensae e steesnseesnsteeanseeenbaeeseeeenseennes 74
I 007 1] £ 17 R 75

Chapitre 3 Ingénierie moléculaire des pérovskites 2D

1. Modulation du gap optique : pérovskites mixtes (R-NH3):PbZ y1)Y gx eeeeeveessuvevvisssunnnnn. 77
1.1. Synthese et préparation des PErOVSKIteS MIXLES .....ccueevrerieeriieriierierieeieenieesteesieeseeeee e enaee s 78
1.1.1 Mise en SOIUtION deS CONSTITUANLS ..........cccoveirueiieieiiesieeie ettt ettt sttt te et e saeesaeeeas 78
1.1.2 Dépot des couches mMinces de PEFOVSKILES .........ccueeevueeeieeeeiieeiieeiieeeeieeeieeesreesseesseeesnsee s 79

1.2. Caractérisation optique : modulation du gap OPtIQUE........eeeeveeerreeerieerrieeiieerreeeeeeereeeeeeeenes 79
1.3. Effets d’alliage: propriétés eXCILONIQUES .....c.eerveerereerierreerieesseeseesresseesseesseesseesssesssessesssesssesees 82
1.3.1. Elargissement des raies des spectres d’ abDSOTDIION. .............cccueeeeeveeeveeeiieseiiesiieesieeneaeennns 82
1.3.2. Adaptation du modéle d’alliage pour les pérovskites Mmixtes ..........ccocceveeeeeevceesieesieeneuenns 84

2 Activation des pérovskites par un fluoropRore ...................ceeeveeevcciiiiiiiiiiiiicsiicicsccae, 90



2.1. Choix du couple flTuorophore /PErOVSKILE .......cc.eeviiriiriiiiiiieeritere et 92

2. 1.1 NIVOAUX A ENOTGIC.....cceeecveeeiieeiieeiieeieeeieeeieeseesitesetesieesteetaesseesseesssesnseanseenseenseesssesssesssennsens 92
2.1.2 ENCOMDYEMENL SIEFIQUE : ....occuveeeeeeeereeeeereesveeeeseeesseesseeessseessseessseesssessssesssssessssesasssessssesanes 93
2.1.3 Contrainte li¢e a l'interdiction du transfert d’électron photo-induit...............ccccoveeuveenenne.. 94
2.1.4 Identification de fluOrOPROFES AAAPIES............cccoeecueiviiiaiiiieiiieiie ettt 94

2.2. Synthese des pérovskites a base de fluorophore..........cocvieviiieiiiiniii e 97
2.2.1 Pérovskites G base de NAPH ............ccoccoioiiioiiiiiiiiiiiee ettt ettt 97
2.2.2 Pérovskites G Dase de NAAH ...........c.ccoccoverieiiiiniiiniiieiieieeeie ettt sttt 102

2.3 Pérovskites dopées avec un fIuOTOPhOLE ..........ooocuiiiiiiiiiiiieiiieeeeeeeee e 108
2.3.1 Synthese et caractérisations des pérovskites bromées dopées avec NAAH......................... 109
2.3.2 Photoluminescence de PEPB-NAABIO..........c.ccoucuvieiimiiniiiniinieneeneeeieesieesiee e 112

2.4, CONCIUSION ..ttt ettt ettt et e bt e s bt e e at e et e e bt e bt e bt e sbeesutesaeeenteenbeenbeesbeesneens 122
3. Synthése de nanoparticules de pérovskite a partir de dendrimeres............................... 123
3.1. Structure et propriétés des dendrimeres: ..........coceerierierieriieeieeeece et 124
3.2. Synthese et caractérisation des pérovskites a base de dendrimeres............coeceeveeereeneeniennenns 125
3.2.1 Synthese de la premiere barriére organique: le dendrimere ammonium........................... 126
3.2.2 Elaboration des pérovskites a base de dendrimeres...............cccooevueeeeeeeeceeeniienieenaeeennens 126
3.2.3 CAFACIETISALIONS ...ttt ettt ettt et ettt e sat e st e e bt e sabe e s bt e e nabeesbaeenabeens 128

B3 BaLAN ettt et et et b e bt e s ht e eate et e e beenbeenbeeeateeas 133
01 747 17 11 133

Chapitre 4 Etude des propriétés physiques de la pérovskite MAPI

1. Etude de la dégradation des pérovskites 3D par photoluminescence a basse température

...................................................................................................................................... 135
L O G N A o OO PUSORRSRPR 136
1.2. Préparation des échantillons et conditions expérimentales ............ccccceveeriirieeeiieeneeneenieneene 137
1.3. Etude optique du vieillissement des couches de pErovskites. ........ccccoveeviiriieriennenneeneeniene 138

1.3.1 Propriétés optiques des couches épaisses de MAPI juste aprés le dépot.......................... 138
1.3.2 Dégradation des couches épaisses de MAPI sous conditions de température, d’humidité et

A€ TUMINOSTIE AMDIANTES ........oeeeeeieeieeee ettt ettt ettt et et st ateeteeteesbeesaeesaeeeas 139
1.3.3 Influence des précurseurs sur la dégradation des cCOUCRES ...............ccoueevcveeevcienceeeceennnsn 141
1.3.4 Intérét de la spectroscopie de PL pour détecter des traces de PbI,. .................ccccceeeueenn.. 143
1.3.5 Influence de la méthode de depot...............ccueecueeeeieeieiiiieiiieeeie e eseeeeee e see e saee s 144
1.3.6 Influence de 1’épaisseur de [a COUCHE ............cuvuiriiniiiiiiiiiieeiieeeitece et 146
1.3.7 Influence de la lumiere sur la dégradation de MAPI ...............oooeeeeeeeeeeecceeeiieeieeecieennenn 147
1.3.8 Enduction de MAPI avec une COUCRE PFOIECITICE ...........ueeeeeueeeeeeieeeeeieeeeeiieeeesiveeeeeveeas 150
1.3.9 SYNIHESE A@S TESUITALS ...ttt ettt sttt ettt e s bteesbee e 153



2. Etude des propriétés optiques de MAPI .............uuuuueeeeevvvrvvvvvveuniscssninnsesssssssssssssenennns 154

2.1. Absorption et PL a température ambiante............cceecueeviuieeiieeriiieeniieriee et eeiee st 156
2.2. Absorption en fonction de la tEMPETAtUIE .........ccceerierienieniieieeeeter ettt 158
2.3. Cartographie de la photoluminescence en fonction de la température...........c.cooevveveeeeneeennne. 159
2.3.1. PL G DASSE LEMPETALUTE .........oeeeveeereeeieeeieeeereeeieessaveessseesssseessseeassseessseeessseesssassssesenssenns 165
2.3.2 PL a basse température en fonction de [’ intensité iNCIAente. ..........c...cueevecverieerieereveneunnns 166
2.3.3.PL a basse température réSOIUE €M TEMPS ............cccueeeeveeeeereeereeeseeesreeeeseeesseescseesssseesssees 167

2.4. PL autour de la température de la transition de phase............cocceeveeriiniiniiniiniieeeeeseeee 168
2.4.1 PhotolUMINeSCENCe CONHITUE .........cocueeeueeeeieieteieeeeteeete ettt et ettt ettt e 168

0 TR 231 LTSS 169

01 747 17 11 169

Conclusion générale

Références



Introduction générale

L’enjeu actuel des énergies est axé sur la transition énergétique vers des énergies
renouvelables et moins polluantes. Le projet de cette these se situe dans le contexte des études
menées pour améliorer le rendement des dispositifs photovoltaiques et des dispositifs émettant
de la lumicre (diodes électroluminescentes). L’enjeu sociétal de cette thése est donc
intimement lié a la nécessaire transition énergétique, par une contribution sur 1’amélioration

des performances des matériaux.

Les applications a base de pérovskites hybrides ont fleuri depuis quelques années, surtout
depuis le boom de ces dernieres en tant que matériau a bas colit pour les cellules
photovoltaiques. La pérovskite hybride est devenue 1’« or noir » pour les cellules
photovoltaiques. Depuis 2009, date de premicre introduction d’une pérovskite hybride dans
une cellule photovoltaique, le rendement de ces cellules a quadruplé, et vient d’atteindre des
rendements record égalant ceux des cellules a base de silicium. Le rendement prédit pour les
cellules a base de pérovskites est de 1’ordre de 30%, dépassant ainsi celui des cellules

silicium.

L’intérét de ces matériaux provient de plusieurs facteurs : la facilité de leur synthese, leur
faible colt et leur intégration dans une architecture photovoltaique. Ces caracteres rendent
cette forme d’énergie accessible a un large panel d’utilisateurs. L’enjeu crucial de ces cellules
est leur industrialisation. Mais certains inconvénients sont a dépasser pour arriver a cette fin :
le vieillissement des couches et la présence de plomb sont deux problemes auxquels de
nombreux chercheurs se sont intéressés. La pérovskite se dégrade a une température
supérieure a 40°C et est soluble dans I’eau. En ce qui concerne le plomb, I’avis des experts est
mitigé entre ceux qui ne considerent pas le plomb comme un probléme au vu des quantités
extrémement faibles de plomb dans les dispositifs, et d’autres qui pointent sa toxicité et sa
grande solubilité¢ dans ’eau. Des essais sont en cours pour substituer le plomb par d’autres
métaux, par exemple 1’étain, mais cela se fait au détriment des rendements. Pour trouver une

solution a tous ces problémes, il est nécessaire d’approfondir la connaissance des propriétés

physico-chimiques du matériau, qui ne sont pas a I’heure actuelle encore tres bien connues.



Une famille de pérovskite hybride avait déja suscité I’intérét dans les années 1990 pour des
applications en microélectronique telles que OLEDs (Organic Light Emitting Diodes) et
transistors. Mais faute d’injection électrique possible, ces applications n’avaient pas abouti a
des dispositifs commerciaux. Ce qui est nouveau avec la famille de pérovskites hybrides
d’intérét pour le photovoltaique, c’est la relativement grande mobilité des porteurs de charge
et la possibilit¢ d’une injection électrique. De nouvelles OLEDg, photodétecteurs et
transistors a base de ces nouvelles pérovskites hybrides commencent maintenant a voir le jour

en parallele avec le travail sur les cellules a base de pérovskites.

Les pérovskites hybrides sont des cristaux moléculaires semiconducteurs contenant une partie
organique et une partie inorganique, obtenues par auto-assemblage lors du dépot a la tournette
sur un substrat. La sous-famille des pérovskites de type CH3:NH;Pbls, appelées pérovskites
3D, présente de tres bonnes propriétés de conduction et un gap optique permettant de collecter
les longueurs d’onde du spectre solaire, elle est donc trés bien adaptée aux applications
photovoltaiques. La sous-famille des pérovskites de type (R-NH3),PbX,4 (R est un groupement
organique, X est un halogene tel que I, Br ou Cl), appeléed pérovskites 2D, présente des effets
excitoniques tres forts et stables a température ambiante et une grande efficacité de
luminescence, elles sont tres bien adaptées pour les applications de type diodes
électroluminescentes ou lasers. Ces cristaux moléculaires existent sous forme solide. Etant
donné leur caractere hybride organique-inorganique, on espere pouvoir cumuler avec ces
matériaux, les avantages des semiconducteurs inorganiques et des semiconducteurs
organiques. Un grand avantage supplémentaire des pérovskites hybrides est que de
I’ingénierie moléculaire peut étre effectuée sur toutes les parties du matériau : la partie
organique, le métal, 1’halogéne. Cette ingénierie moléculaire permet d’améliorer les

performances du matériau dans les contextes aussi bien du photovoltaique que des OLEDs.

Ce manuscrit est divis€ en quatre grands chapitres et deux sous-familles de pérosvkites

hybrides seront étudiées : les pérovskites 2D et les pérovskites 3D.

Le Chapitre 1 est dédi¢ a 1’état de 1’art des pérovskites hybrides et est divisé en deux parties.
La premiere partie est consacrée a la sous-famille des pérovskites 3D et la deuxieme partie est
dédiée a la sous-famille des pérovskites 2D. Pour ces deux sous-familles, nous détaillons les
structures cristallines, les structures de bandes, les propriétés excitoniques, les propriétés de
transport, la flexibilité structurale et la mise en forme. Nous citons aussi les applications

potentielles de ces matériaux.



Le Chapitre 2 est consacré a la synthese et la caractérisation des pérovskites hybrides. Dans
une premiere partie, la syntheése chimique des sels d’ammonium, la mise en solution ainsi que
le protocole de dépdt des couches minces sont détaillés. Nous avons passé en revue les
différentes méthodes de dépdt et les parametres qui les influencent, ainsi que les différentes
formes que les pérovskites peuvent prendre. La deuxieme partie est consacrée a la description

des expériences menées pour caractériser et étudier les propriétés des pérovskites.

Le Chapitre 3 est centré sur les pérovskites hybrides 2D, et plus particulierement sur la
possibilité d’ingéniérie moléculaire dans ces composés. Le chapitre est composé de trois
grandes parties. Chaque partie traite une propriété particuliere de ces matériaux. La premiere
partie est consacrée a la modulation du gap optique dans des pérovskites mixtes contenant
deux atomes différents d’halogéne. La deuxiéme partie met évidence, par des études optiques,
I’activation de I’émission d’une pérovskite 2D par un fluorophore. La derniére partie propose

une nouvelle mise en forme des pérovskites a base de dendriméres.

Le Chapitre 4 est dédi¢ a la sous-famille des pérovskites hybrides 3D. Cette partie est
réservée a 1’¢tude des propriétés physiques d’une pérovskite bien précise CH3;NH;Pbl;,
communément appelée MAPI, qui est celle utilisée dans les cellules solaires. Dans une
premicre partie, 1’étude du vieillissement des couches de MAPI en fonction de plusieurs
facteurs a été passée en revue. La deuxieme partie étudie la photoluminescence de MAPI en
fonction de la température, de la puissance du laser incident et du temps, une transition de

phase est observée a basse température.






Chapitre 1

Les pérovskites organiques-inorganiques
hybrides

L’objet de ce chapitre est de présenter la famille des pérovskites hybrides, 1’état de I’art des
connaissances sur ce matériau semiconducteur et ses applications potentielles. Les cristaux de
pérovskites hybrides (PH) de formule chimique (R-NHj3),MXy (pérovskites 2D), avec R un
groupe organique, M, un métal divalent tel que Pb>* et X, un ion halogénure tel que CI, Br, ou
I, ont attiré I’attention des chercheurs depuis les années 1990, a cause des propriétés optiques
particulieres de ces semiconducteurs, qui en font de bons candidats pour étre incorporés dans
les dispositifs opto-€lectroniques de type OLEDs, et OFETs (Organic Field Effet Transistors)
[KaganSc1999, MitzilBM2001]. Plus récemment, la pérovskite CH3;NH;Pbl; (pérovskite 3D) a fait
une entrée remarquable dans les dispositifs photovoltaiques [LeeSc2012, XinSc2013]. En effet,
depuis deux ans, les travaux sur les PH ont suscité une explosion des performances des
cellules solaires a bas cofit les contenant au point de concurrencer en laboratoire les cellules
en silicium : apres 2 ans de recherche seulement, le rendement atteint est déja de 20% !
[ZhouSc2014]. En 2013, les PH ont été reconnues par le NREL (National Renewable Energy
Laboratory) comme une nouvelle filiere de matériaux pour le photovoltaique (Figure 1.1),
Science Magazine a placé ce matériau dans le « top ten » des ruptures technologiques, et en
2014, le magazine frangais « La Recherche » I’a placé dans le « top ten » des découvertes.

Si le mot de révolution ou « breakthrough » en anglais est employé pour qualifier le
phénomene d’engouement autour de ce matériau, c’est parce qu’il permet un réel espoir pour
une utilisation massive du photovoltaique, qui est un élément essentiel de la transition
énergétique, vers la production et I’utilisation d’énergies décarbonées.

Nous décrirons dans ce manuscrit deux sous-familles de la famille des pérovskites
hybrides présentant des applications intéressantes en optique : les pérovskites 2D de type (R-
NH3),MX4 et les pérovskites 3D de type CH3NH3;PbXs3. Pour chaque sous-famille, nous
décrirons les caractéristiques cristallines de ces matériaux, leur structure de bandes, leurs
propriétés excitoniques et nous expliquerons en quoi ces propriétés sont intéressantes pour les
applications visées.
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Figure 1.1: Charte des rendements de différentes cellules photovoltaiques

1. Composition des pérovskites hybrides

Le terme pérovskite a été associé en premier lieu a I’oxyde de titanate de calcium CaTiOs3,
cristal ionique massif découvert en 1839 par G. Rose, puis il s’est étendu a un nombre
important d’oxydes cristallins et de cristaux ioniques massifs présentant une structure
cristalline similaire. Le terme « pérovskite » vient du nom du minéralogiste russe Lev
Alekseevich Perovski (1752-1856) qui a étudié ces composés.

Ces composés ont une formule générale de forme AMX3 [MitzilBM2001, Galasso1969, AllanJMC1991,
IshiharaPRB1990, PapavassilouPSSC1997] ott M est un ion divalent qui peut étre Pb>*, Cu®*, Sn**,
Co™, Fe**, Mn*,Cr**, Ge**, Eu**, Cd** ou Yb**, X est un atome d’oxygene dans le cas des
oxydes, mais peut étre un halogene ou un azote dans d’autres cas; bien slr 1’atome
électronégatif est sous sa forme ionique (eg halogénure). A est un cation qui peut €tre un
cation inorganique tel que Cs® par exemple [ProtesescuNL2015] ou un cation organique
(ammonium) comme on le verra par la suite dans le cas des pérovskites hybrides. Les
pérovskites possedent une symétrie idéale cubique, mais suivant I’encombrement stérique de
A, elles peuvent présenter des structures orthorhombique, rhomboédrique et méme plus
rarement tétragonale et monoclinique [ChandlerCR1993]. La maille cubique élémentaire est
représentée sur la Figure 1.2 (a) : les atomes M forment avec les ions X des octaedres M X,
les liaisons sont a caractere ionique. Les octaedres se touchent aux sommets formant un
réseau 3D d’octaedres (Figure 1.2 (b)). Le cation A se place dans les interstices qui existent
entre les octaedres.
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Figure 1.2 : (a) Maille cubique de pérovskite, (b) Empilement 3D dans les trois dimensions

Le choix des éléments constituants de la pérovskite influence la structure du cristal ionique.
On introduit le facteur de tolérance ¢ par la relation (1) de facon a avoir un parametre
quantitatif caractérisant la cristallinité de la structure [Goldsmith1926]

(R4 +Rx) = tV2 (Ry+Ry) (1)

R4, Rx et Ry sont les rayons du cation A, de l'halogénure X et du cation métallique M
respectivement. En utilisant un modele de spheres dures, la distance entre les deux ions est
égale a la somme des rayons ioniques. Pour une structure cubique 3D parfaitement empilée, le
facteur de tolérance est strictement €gal a 1. La nature du cation A peut entrainer la distorsion
des octaedres et selon la valeur de #, on peut observer des modifications plus au moins
importantes par rapport a la structure typique cubique. Pour # < 1, ce qui arrive quand le
cation A est assez petit, les octaedres subissent un phénomene de flambage, une déformation
et/ou un tilt des octaedres apparait. Si t > 1, on a tendance a obtenir une structure tétragonale
[RiniNat2007]. Empiriquement, on trouve une structure cubique sur la plage 0.85 <t < 1.1107
pour les pérovskites a base d’halogénures (I, Br et Cl) [LiAC2008].

Notons que des facteurs extérieurs, tels que la température ou la pression peuvent induire
aussi des distorsions de la structure, et étre a 1’origine de transitions de phase [Chang/KPS2004].

Les pérovskites hybrides organiques—inorganiques constituent une sous-famille des
pérovskites AMX; pour laquelle A est une molécule organique de type (R-NH3) ou (NH;3-R-
NH3;). La fonction ammonium permet a la molécule organique de s’insérer entre les octaedres,
avec des liaisons ioniques entre NH;* et X qui assurent la cohésion du cristal moléculaire. Si
cette partie organique A est suffisamment petite pour se placer dans les interstices entre les
octaedres, c’est-a-dire si t se trouve dans la plage définie ci-dessus, alors on obtient une
structure 3D. Prenons le cas o M correspond au plomb Pb et X est un atome d’iode I : Ry =
119 A et R, =22 A. On sait que les liaisons C-C et C-N ont une longueur de 1,4 A
[ShanonAC1976]. Daprés la formule (1), R4 doit ne pas dépasser une valeur de 2,6 A pour que ¢
soit < 1. Cette valeur de R4 correspond a une chaine R d’un seul carbone ou deux carbones
reliés a la fonction amine, comme dans le cas de CH;NH;Pbls.

Si la partie organique A est trop volumineuse, le facteur t devient > 1 et il n’est plus possible
d’obtenir une structure tridimensionnelle. En jouant sur la steechiométrie des parties
organique et inorganique, on peut obtenir des cristaux moléculaires qui s’auto-organisent en
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structure bidimensionnelle : ¢’est le cas de la sous-famille de formule (R-NHj3),PbX,4 ou (NHj5-
R-NH3;),PbX4 pour laquelle 1’auto-organisation conduit a une structuration en multi-feuillets :
des plans d’octaedres inorganiques séparés par un plan de molécules organiques (Figure 1.3).

ORI
e T
oo d O

(R-NH,),MX, (NH,-R-NH,)MX,
(a) (b)

Figure 1.3 : Pérovskites 2D
(a) Cation organique monoammonium (b) Cation organique diammonium

Dans le cadre de ce mémoire, nous nous sommes focalisés sur les composés moléculaires
contenant un seul groupe ammonium et n’avons pas synthétisé pas de composés di-
ammonium.

Pour généraliser notre propos, nous pouvons dire que le controle de la stoechiométrie des
composants permet de réaliser des cristaux moléculaires de formule (R-NH;3),MX,
[MitziProgr1999] de différentes dimensionnalités. Lorsque p = 1 et n = 3, 1’auto-organisation
aboutit a un cristal moléculaire 3D de formule R-NH3;MXj3. Lorsque p = 2 et n = 4, ’auto-
organisation aboutit a un composé moléculaire 2D de formule (R-NH3),MX4, composé de
feuillets organiques et inorganiques en alternance.

La richesse des pérovskites hybrides est encore plus grande si on considere les composés de
formule (R-NH3)2(CH3NH3)m 1My X+3 [MitziBAPS1993,MitziNat1994,CalabreseJACS1991], appelées les
pérovskites 2D//3D. Pour m = 1, on retrouve les pérovskites hybrides 2D (R-NH3),PbX4. On
passe continiment de la structure 2D a la structure 3D en faisant varier le parametre m
(Figure 1.4). Pour m quelconque, on a une structure 2D composée de m feuillets inorganiques
séparés d’un feuillet organique. Lorsque m est trés grand, on retrouve la pérovskite 3D.

A+

A %S'
NP V. i OO, & 2O
P S XX XXX
MX% ATAY A %4‘% ‘\,/;\/;\/4; (.%
NH3 J J . 4. ¢ ¢ L PR T T >© (‘<
S0P e e XX
A A A D O, OO ¢ 500 ¢
A A D O O 4 SO 0'E
AAANGS
m=1 m=2 m=3 m=oo

Figure 1.4 : Schéma représentatif des pérovskites orientées <100> de formule (R-
NH;3),(CHsNH3) - iMpXmspourm =1, m=2, m=3etm= oo
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Notons qu’il existe aussi des pérovskites qui s’auto-organisent en structures 1D et 0D, méme
si les exemples sont plus rares dans la littérature. La formule générale A »AnMpXams2 ou A et
A sont des cations organiques, M un métal divalent et X un halogénure. Les pérovskites
d’orientation <110> peuvent s’auto-organiser en structure 1D dans laquelle les octa¢dres sont
connectés en chaine par les faces, les bords ou les coins (Figure 1.5). On trouve dans la
littérature les exemples suivants : des pérovskite de type [NH>C(I)=NH,],ASnls avec A un
iodoformamidinium NH,C(I)=NH," ou formamimdinium NH,CH=NH," /mitiIc1998] ou
encore [NH2C(I)=NH2]2(CH3NH3)mSHml3m+2 [MitziSc1995] €t [NHQC(I)=NH2]3PbI5 [Tana-
kaPE2005].

3
= -
A. . : .
Ad—... - o
L B8 I ¢
. .

Figure 1.5 : Représentation des pérovskites 1D A’y A MpyXsme2 orientées <110> pour m =1,
2,3

Les pérovskites s’auto-organisant en structure OD ont une formule générale A’> A 1M Xsm+3.
Les pérovskites d’orientation <I11> ou m = 1 présentent des octaedres isolés A’,MXg
(Figure 1.6). Des exemples ont été étudiés dans la littérature tels que (C4HoNH3)Snlg
[ElleuchPSS1996], [(CH3),NH,]SnClg [BenGhozlenAC1981] et (CH3NH3)4Pbls. 2H5O [VincentCjC1987].

m=1 m=2 m=3

Figure 1.6 : Représentation des pérovskites de structure 0D A’; A 1M Xams3
orientées <I11>pourm =1, 2 et 3
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2. Pérovskites hybrides 3D

L’état de I’art des connaissances sur les structures cristallines, électroniques et optiques de la
pérovskite hybride 3D CH3NH;Pbl;, évolue trés vite en ce moment a cause de 1’engouement
des chercheurs pour ce matériau, mais de nombreuses propriétés demeurent encore a
comprendre.

2.1 Structure cristalline

Nous nous sommes intéressés dans le cadre de cette these plus particulicrement aux
pérovskites 3D a base de plomb de formule (R-NH3)PbX3. La pérovskite la plus connue et a
I’origine du « breakthrough » matériau dans le domaine du photovoltaique est a base d’iode :
CH;NH3Pbl; [Mitzi]SSC1995, PoglitshJCP1987, KnopCJC1990, BurschkaNat2013], appelée communément
MAPI. Elle contient un des cations organiques parmi les plus petits possible : (CH3-NH3)".
Dans la suite on appellera plus généralement MAPX les composés CH:NH3PbX3 ou X est un
ion halogénure.

Figure 1.7: Figure de diffraction, mesurée par Antonio Tejeda au synchrotron SOLEIL,
obtenue sur des monocristaux de MAPI obtenus par dip-coating sur un substrat de verre

La structure cristalline complete de MAPI est encore un sujet de recherche actif. Une
collaboration de notre équipe avec A. Tejeda du LPS s’est développée, de facon a mener des
études de diffraction X sur la ligne CASSIOPEE de SOLEIL et déterminer ainsi la position
précise des atomes constituant le cristal moléculaire. La Figure 1.7 montre un résultat
préliminaire de diffraction X obtenu au synchrotron SOLEIL sur un monocristal de MAPI :
beaucoup de pics de diffraction sont visibles, ce qui prouve qualitativement la haute
cristallinit¢ du composé que nous avons synthétisé. L’interprétation quantitative de ces
mesures de diffraction est en cours.

Dans la littérature, les premieres études de la structure cristalline ont commencé
intensivement des 2013. Les mesures de diffraction X d’une poudre de MAPI montrent une
bonne cristallinité, démontrée par la présence de nombreux pics de diffraction (Figure 1.8). A
partir de ce spectre, les auteurs ont identifié une structure tétragonale (I4/mcm) a température
ambiante. [ParkMT2015].
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Figure 1.8 : Spectre de diffraction X d’une poudre de MAPI. [ParkmT2015P]

La structure cristallographique des pérovskites 3D dépend de la nature des ions halogénures :
a température ambiante, un cristal MAPI présente une structure tétragonale tandis que MAPBr
et MAPCI] présentent une structure cubique [NiuJsMCA2015]. Elle dépend aussi de la
température : les premieres mesures de diffraction X en fonction de la température sur un
cristal de MAPI montrent des transitions de phase de réseau cubique a haute température
(Pm3m) au réseau tétragonal (I4/mcm) a température ambiante puis au réseau orthorhombique
(Pnam) a plus basse température [BaikieJMC2013,WeberNaturfosh1978, KawamuraJPSJj2002]. Un résumé
des transitions de phase connues de pérovskites CH3NH3;PbX; a été fait par C. Stoumpos
[StoumposIC2013] et A. Poglitsch [PoglitshjCP1987] : les températures critiques de ces transitions
varient suivant la nature de I’ion halogenure. L’étude des transitions de phase de ces
matériaux est importante pour les applications photovoltaiques. En effet, le changement de
phase au sein d’un dispositif soumis a des contraintes externes peut engendrer une
dégradation de ce dernier. En particulier, la transition de phase tétragonal-cubique de MAPI,
qui peut avoir lieu dans les conditions d’utilisation, est étudiée actuellement : dans le dernier
article paru a ce jour (décembre 2015) sur la question, il semble heureusement que cette
transition n’a que trés peu d’effet sur les propriétés du matériau /QuartiEES2015].

2.2 Structure électronique

J. Even et L. Pedesseau, théoriciens de I’INSA de Rennes avec qui notre équipe collabore
depuis de nombreuses années, ont été les premiers a calculer la structure de bandes de MAPL.
Ils ont utilisé pour cela la Théorie Fonctionnelle de Densité (DFT : Density Functional
Theory) [Pedesseau0QE2013]. Depuis, plusieurs autres groupes ont également contribué au calcul
de la structure de bandes [ChangJKPS2004, BorrielloPRB2008, ChiarellaPRB2008, KousteselasJPCM1996,
MosconiJPCC2013, BrivioAPLM2013, UmariScR2014, ColellaCM2013]. L’aspect qui a été réellement
nouveau dans D’approche de J. Even, est I'utilisation des méthodes de calculs des
semiconducteurs inorganiques (approche par fonctions de Bloch de la structure périodique des
pérovskites 3D) pour 1’é¢tude de composés hybrides. Ainsi, au lieu de parler de HOMO
(Highest Occupied Molecular Orbital) et de LUMO (Lower Unoccupied Molecular Orbital)
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[UmebayashiPRB2003, Chang]KPS2004, BorielloPRB2008,ChiarellaPRB2008], vocabulaire utilisé pour les
semiconducteurs organiques, il est maintenant bien admis qu’on peut parler de bandes de
valence et de bandes de conduction pour décrire la structure électronique des pérovskites
hybrides.

La Figure 1.9 montre la structure de bandes calculée par L. Pedesseau et J. Even pour
MAPBr et MAPI. Les bandes de valence et de conduction des cristaux moléculaires
CH;NH;3PbX; proviennent de I’hybridation des orbitales atomiques 6s du Pb avec les orbitales

atomiques np de X :n =5 pour I, n = 4 pour Br et n = 3 pour CI.
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Figure 1.9: Structure de bandes (a) MAPBr en ne tenant pas compte du couplage spin-orbite,
(b) MAPI en ne tenant pas compte du couplage spin-orbite et (¢c) MAPI en tenant compte du
couplage spin-orbite [PedesseauOQE2013]

N.G. Park et al [ParkmT2015] ont montré que la structure de bandes n’est que faiblement
affectée par le changement de la partie organique CH3NH;" en une autre inorganique (Cs"),
Mais elle est sensiblement affectés par le changement de 1’halogénure, comme ’on pouvait
s’y attendre et comme on peut le voir sur la Figure 1.9.

Par ailleurs, J. Even [EvenJPCL2013, EvenJPCC2014, EvenPSS2014] 2 montré que la prise en compte
du couplage spin-orbite a deux conséquences majeures. D’une part, elle permet de mieux
rendre compte du gap optique expérimental : quand on ne prend pas en compte le couplage
spin-orbite, le calcul fournit une valeur de gap optique beaucoup trop élevée (la valeur
expérimentale des gaps optiques de MAPBr et MAPI est de 2.34 eV et 1.64 eV). D’autre part,
on voit clairement sur la figure 1.9 (c) que le couplage spin-orbite introduit une levée de
dégénérescence en bande de conduction de l'ordre de 0.8 eV, ce qui est tout a fait
remarquable et inhabituel, car dans les semiconducteurs inorganiques tels que GaAs ou CdTe
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par exemple, le couplage spin-orbite introduit une levée de dégénérescence en bande de
valence.

A partir des calculs de structure de bandes, on peut déterminer les masses effectives des
électrons et des trous. N.G. Park et al [ParkMT2015] ont calculé les valeurs de masses effectives
pour MAPBr: me = 0.25my pour les électrons en bande de conduction et my = 0.12mg pour les
trous en bande de valence, sans prendre en compte le couplage spin-orbite (my est la masse de
I’¢lectron libre). D’autres études prenant en compte le couplage spin-orbite ont montré que les
valeurs de masse effectives pour la phase pseudo cubique de MAPI sont me = 0.23 mg et my
= 0.29 mg [GiacomoJPCL2013, GiorgiJPCL2013]. Les ordres de grandeur de ces masses effectives
sont encore a affiner et surtout, il faudrait des mesures expérimentales de ces masses
effectives. Dans I’article [MiyataNatPhys2015], une valeur expérimentale de la masse effective de
I’exciton a été¢ mesurée : m = 0.104 my. Si on prend une masse équivalente pour les électrons
et les trous, on obtient alors I’ordre de grandeur suivant : m, = 0.208 mg et my, = 0.208 m,.
Ces valeurs de masses effectives sont plutot 1égeres, elles peuvent se comparer a celles
trouvées dans le silicium : me = 0.19 mg et my, = 0.53 my pour les trous lourds, my, = 0.16 my
pour les trous 1égers.

2.3 Propriétés optiques et effets excitoniques :

La sous-famille des pérovskites 3D possede des propriétés optiques intéressantes, en
particulier MAPI dans le cadre des applications photovoltaiques, car son spectre d’absorption
a température ambiante s’étend de [’ultra-violet au proche infrarouge, avec un front
d’absorption situé¢ a 1.6 eV [LeeSc2012].

Pour comparaison, la Figure 1.10 montre le spectre d’absorption du silicium monocristallin
(c-Si), le matériau qui permet d’atteindre les rendements de cellules solaires au silicium les
plus élevés : son gap optique est 1.1 eV et on voit sur la Figure 1.10 qu’il absorbe
efficacement la partie la plus énergétique du spectre solaire [Green1995].

La figure 1.11 (a) montre le spectre d’absorption et le spectre de photoluminescence (PL) a
température ambiante de MAPI d’une couche mince de 800 nm /ShiSc2015], tandis que la
figure 1.11 (b) montre 1’évolution du spectre d’absorption en fonction de la température. En
dehors de 1’évolution de I’énergie de gap optique qui présente une variation en fonction de la
température non encore interprétée, on peut voir sur cette figure 1’apparition de pics de plus
en plus prononcés au niveau du front d’absorption a mesure que la température diminue. Ces
pics sont la signature d’effets excitoniques.
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Figure 1.10: (a) Spectre d'émission du soleil au niveau de la mer, et en vert spectre
d’absorption du silicium monocristallin (figure de 1’Institut Lumiére Matiére de 1’Université
Lyon 1). (b) Spectre d'absorption de CH3NH;3Pbl; couche mince (400 nm) déposée par spin-

coating en double déposition sur une couche de TiO; [ShiJPCC2015]
(c) Coefficient d’absorption du silicium
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Figure 1.11: (a) Spectre d’absorption (bleu) et spectre de photoluminescence (noir) d’une
couche mince de MAPI de 800 nm sur un substrat de quartz a température ambiante, longueur
d’excitation 325nm. En encart la structure cristalline de MAPI. (b) Spectre d’absorption de
MAPI déposé par spin-coating sur un substrat de verre avec des polycristaux de largeur de
500 nm en fonction de la température /D’InnocenzoNatCom2014]
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2.3.1. Effets excitoniques :

Un exciton est une paire électron-trou liée par ’interaction coulombienne. L’interaction
coulombienne étant attractive, elle provoque un gain d’énergie par rapport a 1’énergie des
particules libres, introduisant des transitions optiques intenses, caractérisées par des pics
d’absorption fins, a des énergies situées dans la bande interdite.

L’exciton est caractérisé par son rayon, défini comme la distance moyenne entre 1’¢électron et
le trou en interaction coulombienne, et son énergie de liaison, qui représente le gain d’énergie
par rapport a 1’énergie des particules libres, ou encore I’énergie qu’il faut fournir pour
dissocier I’exciton. Schématiquement, on distingue les excitons de Wannier-Mott, ou excitons
délocalisés, de grand rayon (nm ou dizaine de nm, grand par rapport a la maille du réseau) et
de faible énergie de liaison (quelques meV), trouvés dans les semiconducteurs inorganiques
tels que GaAs, CdTe, GaN...., et les excitons de Frenkel, ou excitons localisés, de petit rayon
(de I’ordre des distances inter-atomiques, donc quelques Angstroms) et de grande énergie de
liaison (de I’ordre de 1’eV), trouvés dans les matériaux organiques. Ces deux sortes d’excitons
sont schématisés sur la Figure 1.12.

—_
Q
s

(b)

® ® # % @ ¥
- & @ . @

L ]
"
-

® B ® B % ® = 8 ® 8
- & & & @ ® & & ® @
- & = = = - & » - @
" & & & ® & & & = ¥
LI T T i - " @ @
® @& 8 ® @& ® & & ® @
" & & ® ® & & § = ¥
- & = = = - & & ® @
& @ ® & & & & & § @

" ® ® % ® @ . ® @

Figure 1.12 : Schéma représentatif des excitons
(a) libre de type Wannier-Mott (b) lié de type Frenkel [Fox2001]

Les excitons de Wannier-Mott sont traités dans le cadre d’un modele hydrogénoide : en effet,
il s’agit d’un probléeme a 2 corps: un trou chargé positivement et un électron chargé
négativement lié par interaction coulombienne attractive. On peut décomposer le mouvement
de cette paire en un mouvement du centre de masse et un mouvement relatif. Le mouvement
du centre de masse de la paire est libre dans les 3 directions de I’espace, la masse totale de la
paire étant M = m. + my,. Le mouvement relatif de la paire est décrit par les mémes équations
que celles qui régissent le mouvement relatif de 1’électron et du noyau dans un atome
d’hydrogene. On trouve alors I’énergie de liaison et le rayon excitonique du niveau
fondamental de I’exciton :

u 1S mo
ES =——R, etal="¢a
X Moer H X U r“H
N . . . 1 1 1 .., . .
ou u est la masse effective réduite : — = — + —, &, est la constante diélectrique relative du
u m m
e h

matériau, Ry est la constante de Rydberg de I’atome d’hydrogene : Ry = 13,6 eV et ay est le
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rayon de Bohr de I’atome d’hydrogéne : ay = 0.5 Angstroms. Les rayons et énergies de
liaison des n-iemes états excités excitoniques sont :

ns

a¥ =nal’ et EPf =-X%

Le calcul du coefficient d’absorption en tenant compte des effets excitoniques montre alors
des transitions optiques situées en-dessous du gap optique E, (Figure 1.13), correspondant a
la série des éstratats hydrogénoides ns.

n=2

Photon energy

EE

Figure 1.13 : Bande d’absorption du spectre d’un semiconducteur de gap direct en tenant

compte les effets excitoniques. La ligne discontinue correspond a 1’absorption attendue si on
ne prenait pas en compte les effets excitoniques [Fox2001]

A titre d’exemple pour fixer des ordres de grandeur, prenons les valeurs des masses effectives
et constante diélectrique de GaAs: m, = 0.06 my, my, = 0.6 my pour les trous lourds, & = 13,

on trouve alors ay’ ~ 10nm et E;° = 4meV. Le paramétre de maille de GaAs étant
d’environ de a = 3 Angstroms, on trouve alors que le volume couvert par la paire électron-
4/ 3 ”a}(sg

trou dans son état fondamental contient =5.10* cellules unités. L’énergie thermique a

a3
température ambiante étant KzT = 25 meV >> E3°, la paire électron-trou n’est liée qu’a
basse température. L’étude des spectres d’absorption de GaAs en fonction de la température
montre des pics d’absorption a basse température qui disparaissent a température ambiante
(Figure 1.14). On peut donc prendre la présence de pics d’absorption comme une signature de
I’existence des effets excitoniques.

De méme, I’apparition de pics d’absorption a basse température dans MAPI (Figure 1.11(b))
est une indication de la présence d’excitons. Ces pics disparaissent quand la température
augmente, ce qui laisse penser que 1’énergie de liaison de la paire électron-trou est petite
devant KgT = 25 meV.
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Figure 1.14 : Absorption excitonique de GaAs a 21K, 90K, 185K et 294K [Fox2001]

2.3.2. Energie de liaison de I’exciton

Les valeurs expérimentales de I’énergie de liaison dans MAPI, trouvées dans la littérature,
sont reportées dans la Table 1.1, dans laquelle ont été répertoriées également les différentes
méthodes expérimentales utilisées pour la détermination de ces valeurs.

Tout d’abord, on constate que les énergies de liaison excitoniques de MAPI sont beaucoup
plus faibles que celles trouvées dans les matériaux organiques qui sont I’ordre de grandeur de
1 eV [GiebinkPRB2011], mais qu’elles sont plus élevées que celles trouvées dans les
semiconducteurs III-V [DvorakPRL2013]. 1l semble que les énergies de liaison de ’exciton soient
plus élevées dans les pérovskites contenant du brome et du chlore que dans MAPI : il ne serait
pas €étonnant que le changement de 1’ion halogénure provoque un changement de la constante
di¢lectrique. On peut penser aussi que le rayon de 1’ion halogénure diminuant avec le numéro
atomique, le transfert de charge a lieu sur une distance plus courte, et donc est associé a une
énergie plus élevée.

La dispersion des valeurs expérimentales obtenues pour MAPI peut s’expliquer par plusieurs
facteurs. Les mesures ne sont pas faites sur les mémes types d’échantillons : certaines mesures
sont faites sur des cristaux, d’autres sur des couches minces, la cristallinité des échantillons
est donc variable selon les références. De plus, toutes les mesures, sauf celle de O. Portugall
et P. Plochocka au LNCMI (Laboratoire National des Champs Magnétiques Intenses)
concernent le seul état fondamental 1s de 1’exciton et sont en général non directes, c’est-a-dire
qu’elles s’appuient sur des valeurs de masses effectives et/ou de constantes diélectriques
trouvées dans la littérature. Seule la mesure de O. Portugall et P. Plochocka est directe
[MiyataNatPhys2015] : elle consiste en une expérience de magnéto-absorption interbande, ou sont
observés les transitions optiques entre niveaux de Landau, des signatures des états excités 2s
et 2p de I’exciton ont pu également étre détectées. C’est la mesure la plus robuste en 1’état
actuel des connaissances. Cette mesure expérimentale donne une énergie de liaison de
quelques meV a température ambiante, ce qui explique les trés bonnes performances de MAPI
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dans le cadre du photovoltaique : une énergie de liaison faible permet de séparer facilement
les charges positives et négatives au sein de la cellule solaire. Une explication possible de
cette faible valeur de 1’énergie de liaison de I’exciton se trouve dans les travaux récents de J.
Even qui semblent montrer que les mouvements de rotation et de vibration des molécules
organiques jouent un rOle important, en « écrantant »
[EvenJPCC2014]. A basse température, 1’énergie de liaison est plus grande, on pense que la phase

I’interaction coulombienne

orthorhombique joue un role, en diminuant 1’effet d’écrantage.

Pérovskites Energie de liaison | Méthode Référence
(meV)
MAPI 30 Absorption optique | [KoustselasJPCM1996]
37 Magneto-absorption | [HirasawaPBPCM1994]
45 PL en fonction de T | [IshiharaJL1994]
50 Magneto-absorption | [TanakaSSC2003]
19 PL en fonction de T | [SunEES2014]
2 Calcul théorique [LinNatPhot2015]
48 Calcul théorique [MenendezPRB2014]
30 a 13K, 6 meV a | PL en fonction de T | [YamadalEEE2015]
300K
16 a 4K, quelques | Magneto-absoprtion | [MiyataNatPhys2015]
meV a 300K
5 Calcul théorique [EvenJPC2014]
MAPbI 3.,ClI 4 98 PL en fonction de T | [ZhangNanoLett2013]
50 Calcul théorique [D’InnocenzoNatCom2013]
MAPBr 76 Magneto-absorption | [LinNatPhot2015]
150 Absorption optique | [KoustselasJPCM1996]

Table 1.1 : Tableau récapitulatif des différentes valeurs d’énergie de liaison excitonique
et de leurs méthodes de mesures.

22



2.4 Propriétés de transport

Les propriétés de transport des pérovskites hybrides 3D n’ont pas encore été beaucoup
étudiées jusqu’a présent, mais il est certain que les propriétés de transport de ces matériaux
sont étonnamment bonnes étant donné les bons rendements obtenus dans les dispositifs
photovoltaiques. Ainsi, depuis 2012, des travaux sont entrepris pour mettre en lumiere les
propriétés de conduction et de transport de charges dans ces pérovskites 3D.

Un des parametres important est la longueur de diffusion Lp des porteurs de charge. Elle est
déterminée en fonction du temps de vie T et du coefficient de diffusion D, reliés par la relation

2):

L, = VnDt (2)
Ou D est défini par la relation d’Einstein :
D =pukgT/e (3)
M, elle, est définie par la relation :
pn=et/m (4)

ou kg est la constante de Boltzmann, e la charge élémentaire et m la masse effective des
porteurs, T est la température. La longueur de diffusion, la mobilité et le temps de vie des
porteurs sont tres sensibles a la présence de défauts, donc a la qualité du cristal. Par
conséquent, les valeurs que nous trouvons dans la littérature sont tres dépendantes de la mise
en forme du composé (couche, monocristal) et de la méthode de dépdt (spin-coating,
évaporation....). Pour I’instant, il n’y a pas encore de calcul de la mobilité théorique.

En 1995, D.B. Mitzi avait estimé, par une simple méthode a 4 pointes (courant entre 1 et 100
mA), la mobilité des trous dans MASnl; [Mitzijssc1995] sur un polycristal: 50 cm?Vis!
[VanDerPauwPhilips1957]. Plus récemment, C. Ponseca et al [PonsecaJACS2014], par des mesures de
la cinétique de la photoconductivité THZ normalisée avec la densité d’excitation effectuées
sur des couches de MAPI déposé sur TiO,, ont trouvé des valeurs de mobilité de 12.5 cm?.

Vs pour les électrons et 7.5 cm®.V™"'.s™ pour les trous dans MAPIL ce qui tend 2 faire de

MAPI un matériau ambipolaire, c’est a dire que les mobilités d’électrons et de trous
présentent des valeurs proches.

En 2013, H. Snaith et al trouvent a partir de mesures d’absorption transitoire et d’extinction
de la photoluminescence, une longueur de diffusion des électrons et des trous de I’ordre de
100 nm pour une couche mince de MAPI d’épaisseur 180 nm déposée par spin-coating et
protégée par une couche de PMMA et 1 micron pour une couche mince de MAPI; (Cly (x =
0.33) d’épaisseur 270 nm déposée par spin-coating protégée par une couche de PMMA
[StanksScience2013], La grande longueur de diffusion trouvée dans MAPI;(Cly, un ordre de
grandeur plus grande que dans MAPI, est étonnante et a donné lieu & de nombreuses
interprétations et discussions scientifiques depuis 2013 [XingSc2013]. Il semble désormais acquis
que le chlore ne reste pas dans la structure mais permet de stabiliser la structure cristalline de
MAPI, ainsi la longueur de diffusion est plus grande dans MAPI; (Cly car le cristal contient
moins de défauts. Plus récemment, en 2015, Dong et al [DongSc2015] ont trouvé, par des
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mesures sur un monocristal de MAPI de dimension 10 mm * 3.3 mm intégré dans une
structure photovoltaique et soumis a une illumination de 1 Soleil, une longueur de diffusion
Lp = 175 nm, une mobilité de 24 cm*. Vs pour les électrons et 105 cm”V's! pour les
trous.

La plus grande valeur de mobilité reportée dans la littérature [StoumposiC2013] est de 2320
em®. Vs pour les électrons et 322 cm’.V'.s'pour les trous dans des échantillons de
MASnI; en poudre pressée sous forme de pastille, a partir de mesures d’effet Hall avec un
champ magnétique entre 0.5 T et 1.25 T et un courant de 100 nA.

Quoique non encore complétement stabilisées, ces premieres valeurs de mobilit¢ de MAPI
présentent plusieurs caractéristiques intéressantes pour les applications photovoltaiques :

- Les résultats expérimentaux dans MAPI montrent que les mobilités sont de méme
ordre de grandeur pour les électrons et les trous. On dit que les pérovskites 3D sont
des matériaux ambipolaires : les électrons sont aussi bien transportés que les trous.

- Les valeurs de mobilit¢é de MAPI sont bien siir plus faibles que dans le silicium, qui
présente une mobilité des électrons de I’ordre de 1.45.10° cm?.V™'.s™ et la mobilité des
trous de 4.5.10* cm®.V''s" mais elles sont beaucoup plus grandes que dans les
semiconducteurs organiques 10%10° cm* V' s

- Les grandes valeurs de mobilité obtenues dans MASnl; ou dans de grands
monocristaux de MAPI laissent penser que les valeurs de mobilité obtenues dans les
couches minces de MAPI sont limitées par la qualité de couches et la taille des
domaines cristallins : une marge de progression dans les couches minces existerait
donc en travaillant sur la taille des grains. De nombreux travaux actuels portent
d’ailleurs sur différentes méthodes de croissances de couches minces et de
monocristaux [NieSc2015].

- Ces mobilités et longueurs de diffusion tres grandes par rapport aux valeurs trouvées
dans les semiconducteurs organiques expliquent que ces matériaux sont de bons
matériaux pour le photovoltaique. En effet, dans une cellule, une fois les excitons
créés et les porteurs séparés, il faut que ceux-ci soient acheminés vers les couches de
transport d’¢lectrons et de trous. Dans les DSSC (Dye Sensitized Solar Cells)
contenant des semiconducteurs organiques, la longueur de diffusion de ces
semiconducteurs organiques étant de 1’ordre du nm, des couches actives absorbantes
de quelques nm d’épaisseur seulement sont opérationnelles. Avec des longueurs de
diffusion de trois ordres de grandeur plus grandes dans MAPI que dans les
semiconducteurs organiques, les couches actives de pérovskites absorbant la lumiere
solaire, pourront étre 1000 fois plus épaisses dans les dispositifs de type DSSC.

2.5 Flexibilité

Un grand avantage des composés moléculaires est leur flexibilité chimique, qui permet de
créer une tres grande diversité de pérovskites et d’envisager de I’ingénierie moléculaire sur
chaque partie de la pérovskite pour modifier telle ou telle propriété ou ajouter une fonction a
la molécule. Une autre flexibilité consiste a varier les formes sous lesquels les cristaux
moléculaires peuvent étre préparés : couches minces, monocristaux....
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2.5.1 Partie organique

Nous avons vu dans le paragraphe 1 que, pour avoir une pérovskite hybride 3D (RNH3)MX3
de bonne qualité cristalline, le choix de la partie organique est tres limité : notamment, pour
les composés a base de plomb et d’iode, le rayon ionique de la partie organique ne doit pas
excéder 2.6 A.

Le cation CHj3 répond a cette injonction et nous avons vu que MAPI est le composé phare
pour le photovoltaique. D’autres petits cations monovalents organiques peuvent étre
envisagés, tels que le formamidinium HC(NH,)," (FA). La pérovskite FAPbI; présente une
structure tétragonale a cause du désordre de la liaison FA-I qui a tendance a se mettre a
I’extrémité des octaédres [PangCM2014]. Elle posseéde une énergie de gap de 1.43 eV (soit 870
nm) : comparée a MAPIL son absorption est 1égerement décalée vers le rouge. Décaler
I’énergie de gap vers le rouge est intéressant car cela permettrait d’augmenter la collecte de la
lumiere du c6té infrarouge du spectre solaire.

Dans cette méme idée d’optimisation de 1’optimisation de 1’énergie du gap, le cation
CH;CH,NH;" a été utilisé pour synthétiser une pérovskite 3D EAPbI; (EA ethylammonium)
mais le rayon Rga= 2.2 10\, bien que inférieure a 2.6 A, a quand méme perturbé la structure, et
finalement, un cristal 2H orthorhombique avec une bande interdite de 2.2 eV a été obtenu.
Une cellule photovoltaique a base de EAPbI; a permis d’obtenir un rendement assez médiocre
de 2.4% [HyeokNRL2012].

On trouve aussi des mélanges de deux parties organiques. Une premiere combinaison est le
mélange de (MA)x (FA),xPbl; [PelletACI2014] : cette combinaison permet de moduler 1’énergie
du gap de la pérovskite vers 1’infrarouge et une premiere cellule contenant MAgFA 4Pbl; a
montré un trés bon rendement de 15%, car en plus d’une absorption plus large du spectre
solaire, il a été montré une grande efficacité de collection des charges griace a un temps de vie
de I’exciton de 130 ns.

Une autre combinaison qui a été essayée est le dopage de la partie organique avec des atomes
de Cs : Csp.1(MA)oPbl; [ChoiNE2014]. Cette pérovskite a été utilisée comme matériau absorbant
dans une structure de cellule inversée pérovskite/fullerene. Ce dopage de 10% en césium a
permis d’augmenter de 40% D’efficacité du dispositif, une augmentation de 1’absorption de la
lumiere ainsi qu’une amélioration de la qualité de la couche de pérovskite ont pu étre
constatées.

Enfin, une derniere combinaison est une pérovskite MAPI fonctionnalisée avec de I’acide 5-
aminovalérique (5-AVA)«(MA)«Pbls [MeiSc2014]: cette pérovskite montre une plus grande
cristallinité et moins de défauts que MAPI. Elle présente aussi une meilleure pénétration dans
les pores de TiO, permettant ainsi une plus grande surface de contact entre la couche
absorbante et le matériau transporteur d’électrons. Cette grande surface d’adhésion permet
d’avoir un temps de vie de ’exciton plus grand, un grand rendement quantique et une
séparation efficace des charges photoinduites. Une cellule a base de (5-AVA)(MA),«Pbls a
montré un rendement de 12.8 % avec une grande stabilité, supérieure a 1000 heures sous la
lumiere ambiante.
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2.5.2 Le cation métallique

L’ion M** est généralement un métal lourd divalent, d’état d’oxydation (+1I), comme le Pb**,
Sn**. En se déplacant dans le tableau périodique, du plomb au germanium, on remarque une
augmentation de 1’électronégativité, donc du caractére covalent des liaisons Pb-halogénure,
qui entraine une diminution de I’énergie du gap [lonkinOM2006, Madan1987] : MAPI montre un
gap a 1.64 eV et le gap de MASnI; vaut 1.21 eV. On aurait donc intérét a substituer le plomb
de facon a déplacer le gap vers I’infrarouge et collecter ainsi une plus grande partie du spectre
solaire.

Mais en se déplacant dans le tableau périodique du plomb a 1’étain, on remarque aussi une
réduction de la stabilité a 1’oxydation des ions. C’est pourquoi c’est la pérovskite a base de
plomb qui est la plus stable et donc celle qui est utilisée actuellement pour les applications
dans le domaine photovoltaique. L’étain s’oxyde au contact de 1’air, en formant un composé
volatile Snly. 11 peut aussi s’hydrolysé facilement en SnO, et HI. /BernaljPCC2014,HaoNatPhot2014]

Des mélanges de métaux ont été tentés : par exemple la pérovskite MASn,Pb, I3 réalisée et
étudiée par Y. Ogomi [OgomiJPCL2014] : une modulation du gap est obtenue en fonction du ratio
x de Sn. La Figure 1.15 montre cette modulation du gap. Une cellule solaire de rendement
4.18% a été réalisée avec MASn  sPby 53, qui montre un décalage de 260 nm vers 1’infrarouge
par rapport a MAPIL.
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Figure 1.15 : Spectres d’absorption, pour différentes valeurs de x, de MASnPb; I3
déposé sur une couche de TiO,
2.5.3 L’halogénure :

Nous avons vu que I’halogénure peut étre I, Br et Cl. En descendant dans la colonne du
tableau périodique, la taille de I’ion augmente et son électronégativité diminue : on observe le
décalage du spectre d’absorption vers les faibles longueurs d’onde en passant de I’iode au
chlore, c’est-a-dire 1’augmentation de 1’énergie du gap. Les propriétés électroniques
proviennent de I’hybridation des orbitales atomiques du plomb Pb(6s) avec les orbitales
atomiques des halogénures (np) avec n=5 pour I, n=4 pour Br et n=3 pour CI.
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Le fluor peut aussi étre un candidat pour la formation des pérovskites en raison de sa nature et
de sa capacité a former une forte liaison hydrogene, plus forte que dans le cas des autres
halogénures [NaganeCC2014]. Cependant a cause de son rayon ionique tres petit, on obtient un
facteur de tolérance tres petit et un degré élevé de contrainte. De plus, le gap sera encore plus
élevé que celui des pérovskites a base de chlore, c’est-a-dire assez loin dans 1’UV. Des
pérovskites a base d’un complexe d’ions fluorés ont été effectuées récemment : I’équipe de S.
Nagane [NaganeCC2014] a utilisé le complexe BFs; dans MAPDbI; «(BF4)x montrant une
absorption a 1,5 eV pour x= 0.36. Cette pérovskite présente une structure tétragonale, due a la
taille similaire de BF4 par rapport a I' et une tres grande conductivité due au caractere
attracteur de 1’électron du fluor.

Les pérovskites mixtes de type RNH3;PbZ3(;.« Y3 avec (Z,Y) = (I, Br, Cl) présentent des
propriétés optiques intéressantes: le fait de mélanger deux halogénures (I, Br), (I, Cl) et
(Br,Cl) permet de moduler 1’énergie du gap continiment en fonction de la fraction x.
Beaucoup de travaux ont étudié ces structures mixtes telles que MAPbI; X
[MosconiJPCC2013], FAPbI;x X3 avec X = (Cl, Br) comme illustré par H. Snaith et ses
collaborateurs pour FAPbIs« Brs [EperonEES2014]. Pour cette pérovskite, une modulation du
gap entre 1.48 eV et 2.23 eV, ainsi qu’une variation de la couleur du film sont obtenus,
démontrant ainsi que 1’incorporation de 1’iode déplace la bande d’absorption vers le rouge.

2.5.4 La forme des cristaux

On trouve dans la littérature qu’on peut synthétiser les pérovskites 3D sous différentes
formes : monocristaux, couches minces, poudres, pastilles. Nous avons préparé des
pérovskites 3D sous toutes ces formes, les protocoles utilisés pour ces différentes mises en
forme sont détaillés dans le chapitre 2.

a) Monocristaux

Beaucoup de travaux ont été effectués sur la syntheése de cristaux. L’obtention de
monocristaux de grandes tailles, au lieu de couches minces polycristallines, permet d’étudier
plus en détails les propriétés physiques fondamentales de ces matériaux. Des longueurs de
diffusion des porteurs tres importantes ont pu ainsi étre déterminées, supérieures a 175 pm
dans un cristal de MAPI qui a cru en solution /DongSc2015]. De plus, il y a un besoin d’étudier
en détails la cristallographie des pérovskites 3D, ce qui se fait plus facilement avec des
monocristaux de grandes tailles qu’avec des couches minces polycristallines possédant de
petits domaines cristallins. D’énormes progres sur la taille des cristaux ont eu lieu ces derniers
mois : la Figure 1.16 montre des cristaux de plusieurs millimetres de MAPI et MAPBr,
publiés en septembre 2015.
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Liu and al /LiuaM2015] ont présenté les conditions idéales et la méthode de nucléation pour
obtenir des cristaux millimétriques. Les auteurs ont montré qu’une solution de concentration
molaire de 1,23M ainsi qu’un chauffage ne dépassant pas 100°C sont importants pour la
premiére nucléation des cristaux de pérovskites. Ils ont démontré qu’en partant d’un grain de
cristal de pérovskite dans une solution saturée et en la chauffant, des cristaux de plus grande
taille était obtenu. Ainsi, plus la surface du grain initial est grande, plus le volume du cristal
final est important.

Figure 1.16 : Photos des cristaux (a) MAPCI de dimension 11 mm x 11 mm x 4 mm (b)
MAPCIl de dimension 13.5 mm x 13.5 mm x 4.5 mm.(c) MAPBr 25 mm x 25 mm x 6 mm. (d)
MAPI de dimension 71 mm x 54 mm x 39 mm. /LiuAM2015]

Nous avons également synthétis€ dans notre équipe des cristaux de grande taille (voir
Chapitre 2). La Figure 1.17 présente les deux pérovskites (a) MAPBr de dimension 4 mm x 2
mm X 3 mm, et (b) MAPI de dimension 3 mm x 5 mm x 8mm.

a) b)

Figure 1.17 : Photos des cristaux de (a) MAPBTr et (b) MAPI
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b) Couches minces

Les couches minces sont la forme la plus utilisé dans notre travail et pour la réalisation de
dispositifs. Elles sont obtenues essentiellement par les techniques de spin-coating ou dip-
coating. Le substrat utilisé est le quartz ou le silicium. (Figure 1.18)

-

Figure 1.18 : Photos d’une couche mince de MAPI de 800 nm
déposé par spin-coating sur un substrat de quartz

c¢) Poudres, pastilles

Les poudres et pastilles (Figure 1.19) sont utiles essentiellement pour les mesures de
conductivité, décrites dans le chapitre 4.

a)

Figure 1.19 : (a) Photo d’une poudre de MAPI obtenue par évaporation du solvant
(b) Photo d’une pastille de MAPI obtenue par une presse

2.6 Applications

La pérovskite 3D MAPI présente des propriétés structurales et électroniques particulieres qui
expliquent son succes dans le domaine photovoltaique: un gap optique situé a 1,64 eV qui
permet une bonne collection des longueurs d’onde du spectre solaire, un coefficient
d’absorption comparable a celui du silicium dans le visible (voir Figure 1.10 : coefficient
d’absorption de MAPI et du silicium vers 600 nm = 10* cm™), une énergie de liaison des
excitons faible qui permet une séparation facile des charges a température ambiante, de
bonnes propriétés de transport : mobilités importantes, aussi grandes pour les électrons que
pour les trous. De plus, la flexibilité chimique de ces pérovskites hybrides et les différentes
mises en forme qui peuvent étre mises en ceuvre, donnent ’espoir de pouvoir travailler et

d’améliorer le matériau dans le cadre des applications photovoltaiques.
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Grace a ces propriétés, les pérovskites hybrides 3D ont révolutionné le monde des énergies
renouvelables avec la naissance d’une nouvelle filiére : une troisieme génération de cellules
solaires a bas cofit a base de pérovskites hybrides. Cette rapide ascension est perceptible sur la
Figure 1.20 qui présente la charte complete des rendements des cellules de I’Institut NREL
(National Renewable Energy Laboratory).
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Figure 1.20 : Charte des rendements de différentes cellules photovoltaiques, Institut NREL.
http://www.industrie-techno.com/record-de-rendement-de-conversion-photovoltaique-pour-
la-perovskite.35644

La premiere cellule a base de MAPI comme absorbeur a vu le jour en 2009. M. Miyasaka
[KojimaJACS2009] a construit une cellule de type Gritzel, appelée couramment Dye-Sentitized
Solar Cell (DSSC) (Figure 1.21), en remplacant les colorants tout organiques habituellement
utilisés dans ce type de cellules par du MAPI: un rendement de 3.8% a été obtenu.

verre/FTO Colorant Electrolyte

—1 Electrode (Pt)
|

7 N
TiO, dense TiO, poreux

Figure 1.21 : Schéma d’une cellule de type Gratzel (DSSC)
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Dans les cellules de Gritzel, contrairement aux cellules solaires a base de silicium,
I’absorption de la lumicre et le transport des charges sont deux taches dissociées
[GritzeINat1991]. Le fonctionnement des cellules de Gritzel s’inspire de la photosynthese.
(Figure 1.22). La lumiere est absorbée par un pigment photosensible, un colorant (dye en
anglais), déposé a la surface de nanoparticules d’oxyde de titane TiO, qui jouent le rdle de
collecteurs et de transporteurs d’électrons. Ces nanoparticules enduites de colorant baignent
dans un électrolyte liquide, généralement une solution d’ions iodure et triiodure (I/I3),
assurant la conduction jusqu’aux ¢lectrodes. Le fonctionnement peut étre décrit ainsi :

- le colorant, adsorbé a la surface du TiO,, absorbe les photons incidents, passant de
1’état électronique fondamental S a I’état excité S*

- un transfert d’électron a lieu de 1’état excité S* du colorant a la bande de conduction
du TiO,.

- les électrons ainsi injectés traversent la fine couche de nanoparticules de TiO, jusqu’a
I’électrode verre/FTO, I’anode, et circulent dans le circuit électrique externe.

- le colorant qui a perdu un électron et se trouve dans un état S* est un oxydant, il peut
capter un électron. Il réagit alors avec le réducteur de 1’électrolyte, I’ion iodure, qui
s’oxyde en ion triiodure.

- le médiateur oxydé, I’ion triiodure, est finalement conduit jusqu’a 1’électrode de
platine, la cathode, ce qui clot le cycle redox et fait revenir le systeme a son état initial.

Anode Electrolyte Cathode

Figure 1.22 : Schéma de fonctionnement d’une cellule de type Gritzel,

Le rendement obtenu en 2009 par M. Miyasaka étant médiocre comparé aux rendements
obtenus avec les semiconducteurs organiques habituels, les choses en restent 1a pendant 2 ans.
Puis en 2011, N. G. Park /ImNanosc2011] a eu 1’idée d’utiliser MAPI sous forme solide dans une
cellule de type Gritzel, dans laquelle 1’¢lectrolyte liquide a été remplacé par une couche de
polymere transporteur de trous Spiro-OMeTAD (Figurel.23) et il a obtenu d’emblée un
rendement de 6,5%, ce qui est tres bien pour un premier essai car ce rendement se rapproche
des rendements des cellules de Gritzel organiques qui saturaient a 11% depuis quelques
années. A partir de 1a, MAPI et les pérovskites hybrides 3D ont déclenché un énorme
engouement. Beaucoup de travaux ont vu le jour en utilisant 1’architecture de type DSSC
[KojimaESC2006, KimSR2012, HeoNatPho2013]. Cette architecture a atteint un rendement de 17.9%
(extrait de la charte NREL).
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Spim-OMeTAD Perovskites

Figure 1.23 : Schéma de la cellule de Park (2011) /imNanosc2011]

Etant donné le caractere ambipolaire du transport des porteurs de charge et les grandes
longueurs de diffusion des porteurs qui permettent un transport des charges sur plus de 100
nm dans les couches minces, une autre architecture a pu étre envisagée : I’architecture de type
planaire (Figure 1.24) [LiuDT2015, AharonPCCP201, AharonJPCC2014, LabanEES2013,CohenAPLM2014,
ShiAPI2014, XuAPI2014, ShiAPL2014, ZhangAMI2014], qui a permis d’obtenir des rendements allant
jusqu’a 20.6 % sur 1 mm? de surface, dernier record homologué sur le diagramme NREL.

Au

HTM

Figure 1.24 : Schéma d’une cellule a I’architecture planaire

Cette architecture planaire permet d’ouvrir un nouveau champ d’investigations et ouvre
I’acces a des structures plus complexes telles que les cellules tandems (Figure 1.25). Une
cellule tandem met en série deux cellules solaires : la cellule a base de pérovskite qui absorbe
bien la partie visible et proche IR du spectre solaire (jusqu’a 750 nm) et une cellule a base de
silicium qui permet d’absorber la partie du spectre solaire non absorbée par la pérovskite.
Avec une telle structure, il est espéré des rendements pouvant atteindre et peut-tre dépasser
les 30%.

Junction tunnel

Figure 1.25 : Schéma d’une cellule Tandem

Les cellules solaires a base de pérovskites hybrides 3D ne sont pas encore au stade de la
commercialisation : pour I’instant, les rendements sont certifiés uniquement sur de tres petites
surfaces (1 mm?), la présence du plomb pose un probléme environnemental, et surtout MAPI
se dégrade au cours du temps car le composé est sensible a I’humidité, I’illumination UV, et
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la présence d’oxygene. Cependant, étant donné que les rendements des cellules solaires a base
de pérovskites hybrides 3D approchent les rendements des cellules a base de silicium, les
études des cellules et du matériau lui-méme demeurent tres nombreuses, car la volonté de
résoudre tous ces problemes est grande.

Grace a I’attention qui est portée a ces pérovskites hybrides 3D, d’autres idées d’applications
commencent a émerger : notamment des dispositifs optoélectroniques tels que des photo-
détecteurs avec MAPI et MAPDLI; Cly [DouNat2014,XiaCC2014,DongAM2015], des diodes
électroluminescentes avec MAPBT [TanNatNano2014,KimAM2015], des lasers MAPI et MAPbI;_Cly
[DeschlerJPCL2014,XingNatMat2014], des transistors a couches minces avec MAPI [ChinNatCom2015].

3. Pérovskites 2D

3.1 Structure cristalline

La famille des cristaux moléculaires de pérovskites 2D [mirziiBM2001], de formule (R-
NH;3),MX4 ou (NH3-R-NHj3),MX4, possede une structure bidimensionnelle, qui se présente
comme une alternance d’une couche inorganique constituée par des octaedres MX¢" et d’une
couche organique. La cohésion de la structure est assurée par plusieurs sortes d’interactions
(Figure 1.26) : les parties R-NH3" sont assemblées par des liaisons de type Van Der Waals
dans le cas ol R est une chaine alkyle ou des interactions des types m-m dans le cas ou R
contient un noyau aromatique. Les anions halogénures sont liés a la partie organique par
liaison hydrogene [TabuchiJPCS2000, MitziJCSDT2001].

l ‘R ? P4 l .Couche'
) o inorganique
: NH3+ di

a8
O - M2+ 1 Couche
' organique

L

Figure 1.26 : Représentation schématique
de la structure bidimensionnelle des pérovskites (R-NH3),MX4

La cristallinité de ces pérovskites est vérifiée par diffraction X /MitzitBM2001] : 1a Figure 1.27
présente un spectre de diffraction d’une couche mince de 50 nm de pérovskite 2D (C,Hs-
CsHsNH3).Pbls que nous avons déposée par spin-coating sur substrat de quartz. La présence
de nombreux pics fins de diffraction montrent un trés bonne cristallinit¢é du cristal
moléculaire.
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Figure 1.27 : Spectre de diffraction d’une couche mince de 50 nm d’épaisseur
de (C,H4-CsHeNH3),Pbly déposée par spin-coating sur substrat de quartz.

La pérovskite 2D la plus utilisée et étudiée dans la littérature est (CsHg-C,Hs-NH3),Pbly, que
nous appellerons dans la suite PEPL

3.2 Structure électronique

Comme dans le cas des structures 3D, les pérovskites 2D présentent une structure de bandes
provenant de I’hybridation des orbitales atomiques 6s du Pb avec les orbitales atomiques np
de X :n =5 pour I, n =4 pour Br et n =3 pour Cl.

Une description qualitative de la structure électronique des pérovskites peut se faire en
s’appuyant sur 1’alternance des feuillets inorganiques d’épaisseur 0.6 nm avec les couches
organiques d’épaisseur de 1 nm [MirzilBM2001,IshiharaPRB1990]. La différence des énergies de gap
de la partie inorganique (2-3 eV) et de la partie organique (5-6 €V) [TanakaSSC2002] permet le
confinement de 1’exciton dans les octaedres inorganiques. Si on considere que la différence
des énergies de gap se répartit entre bande de conduction et de valence, on voit que ce cristal
moléculaire peut étre considéré comme une structure a multi-puits quantique ou la partie
inorganique joue le role de puits pour les électrons et les trous et la partie organique le role de
barriere (Figure 1.28). Notons que les puits quantiques sont tres profonds et tres étroits, se
rapprochant ainsi du modele de puit quantique infini : les pérovskites 2D sont des structures
bidimensionnelles, ou 1’exciton est trés confiné dans les couches inorganiques.

J. Even, avec qui nous collaborons, a été le premier a calculer la structure de bandes d’une
pérovskite hybride bidimensionnelle en utilisant la méthode DFT [EvenPRB2012]. La structure
de bandes de PEPI n’a pas pu encore étre calculée car sa structure cristalline n’est pas assez
bien définie: en effet, dans les cristaux de PEPI, on trouve plusieurs configurations
cristallines, des expériences sont en cours avec A. Tejeda au synchrotron SOLEIL pour
déterminer précisément la structure de PEPIL. En revanche, le composé 4F-(C,Hy-
CsHeNH3),Pbly (appelé 4F-PEPI) dans laquelle on a remplacé un atome d’hydrogéne par un
atome de fluor en position para, présente une structure cristalline précise et connue, et la
structure de bandes de ce matériau a pu étre calculé /EvenPrRB2012]. (Figure 1.29)
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Figure 1.28 : Représentation schématique de la structure électronique des pérovskites 2D
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Figure 1.29 : Structure de bandes de 4F-PEPI [EvenPRB2012]
(a) sans couplage spin-orbite, (b) avec couplage spin-orbite.

Des résultats trés importants ont été obtenus lors de ce premier calcul. Tout d’abord, ce
dernier confirme le caractere direct de la structure de bandes. Ensuite, on peut voir la grande
importance du couplage spin-orbite (déja observé avec les pérovskites 3D) : il introduit une
levée de dégénérescence en bande de conduction, tres importante, de I’ordre de 1 eV (I’atome
de plomb est tres lourd). Cette levée de dégénérescence en bande de conduction est
inhabituelle : dans les semiconducteurs de type GaAs, elle a lieu en bande de valence
[EvenPRB2012]. Enfin, c’est la premicre fois que les techniques de physique du solide (utilisation
des fonctions de Bloch) sont utilisées pour décrire la structure électronique de ce cristal
moléculaire, ce qui démontre que les pérovskites 2D [EvenJPCC2015] peuvent étre traitées avec
les mémes méthodes que les semiconducteurs conventionnels tels que GaAs.

Cependant, le modele de puits quantique ne peut pas s’appliquer comme dans les puits
quantiques GaAs/GaAlAs, a cause du confinement diélectrique, qui provient de la grande
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différence de constante diélectrique entre la partie organique (g, = 2.4) et la partie inorganique
(& = 6.1). Par exemple, dans un multi-puits quantique de type GaAs/GasAlAs possédant des
puits quantiques aussi fins (une couche monoatomique), on s’attendrait a des effets de super-
réseau, c’est-a-dire un couplage entre les niveaux des différents puits, or ces effets n’ont
jamais été vus expérimentalement. Cet effet de confinement diélectrique a été étudié par J.
Even et al [EvenCPC2014]: les auteurs ont montré que le modele de la masse effective et le
modele de la fonction enveloppe sont mis en défaut dans les pérovskites 2D. Un calcul
prenant en compte le confinement diélectrique montre que les fonctions d’onde des porteurs
sont confinées totalement dans les couches inorganiques : finalement, tant qu’on décrit
qualitativement les propriétés é€lectroniques et qu’on ne cherche pas a utiliser la masse
effective, on peut dire que I'image de puits quantiques infinis n’est pas totalement
déraisonnable.

3.3 Propriétés optiques et effets excitoniques

Cette structure en multipuits quantiques confere a ces matériaux des propriétés excitoniques
intéressantes.

La Figure 1.30 montre le spectre de densité optique d’une couche de 50 nm de PEPI déposée
par spin-coating sur substrat de quartz, a température ambiante (Figure 1.30 a) et a basse
température 10K (Figure 1.30 b). A température ambiante, on voit un pic excitonique
relativement fin, de largeur 70 meV, centré a 2.4 eV, qui est caractéristique du cristal de
pérovskite, car ce pic n’existe pas quand la pérovskite est en solution, il n’apparait que quand
le cristal de pérovskite s’est formé. A basse température, on voit deux pics excitoniques vers
2.4 eV, liés a I’état fondamental de 1’exciton 1s mais dont 1’origine n’est pas encore vraiment
élucidée (un exciton liée et un exciton libre ?), et un épaulement vers 2.6 eV, qu’on peut
interpréter comme la transition bande a bande. On en tire alors un ordre de grandeur de
I’énergie de liaison de 1’exciton de 200 meV. Les pics larges au-dela de 3.2 eV sont des
transitions optiques entre bandes de valence et de conduction situées a plus haute énergie.

Ce résultat est tout a fait compatible avec ce qui est trouvé dans la littérature, ou I’énergie de
liaison de I’exciton est de 1’ordre de quelques centaines de meV dans les pérovskites 2D
[MitzilBM2001,IshiharaPRB1990, TanakaSSC2002,HongPRB1992, IshiharaSS1992]. Cette énergie de liaison
est 10 fois plus élevée que dans les semi-conducteurs inorganiques : par exemple 30 meV
pour GaN, 5 meV pour GaAs et 10 meV pour CdTe.

Cette forte valeur de I’énergie de liaison de I’exciton provient du confinement quantique des
porteurs de charge (puits quantiques tres fins et tres profonds) et du confinement diélectrique.
En effet, la différence des constantes diélectriques de la partie organique, qui est de I’ordre de
24 et de la partie inorganique de 1’ordre de 6.1 [IshiharasS1992], est a 1’origine d’un
confinement diélectrique qui augmente I’interaction coulombienne entre 1’€électron et le trou et
renforce ainsi les effets excitoniques [IshiharaJL1994].
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Figure 1.30: Spectre de densité optique d’une couche de 50 nm d’épaisseur de PEPI déposée
par spin-coating sur substrat de quartz (a) a 300K, (b) a 10K.

L’énergie de liaison de I’exciton de quelques centaines de meV est grande comparée aux
énergies de liaison de quelques meV des excitons de Wannier dans les semiconducteurs
inorganiques de type GaAs ou CdTe, mais petite comparée aux énergies de liaison de 1’ordre
de I’eV es excitons de Frenkel dans les semiconducteurs organiques. La question se pose donc
de savoir quel mode¢le, des modeles de Wannier ou de Frenkel, décrira le mieux 1’exciton dans
les pérovskites 2D. Les études les plus récentes indiquent que le modele de Wannier semble le
mieux décrire les excitons. Les modeles théoriques de Muljarov et al /MuljarovPRB1995] et de X.
Hong et al [HongPRBI1992], utilisant un modele de type Wannier prenant en compte le
confinement diélectrique, conduisent a des rayons de Bohr entre 13 Aet 142 A pour les
pérovskites a base d’iode, ce qui correspond a environ deux fois la distance entre deux atomes
de plomb. D’autres études expérimentales [TanakaSSC2002] basées sur 1’€¢léctro-absorption et
I’absorption a deux photons peuvent aussi €tre interprétées avec un modele de Wannier. Nous
verrons au chapitre 3 que nos résultats expérimentaux sont aussi compatibles avec un modele
de Wannier pour les excitons dans les pérovskites hybrides 2D et menent a une évaluation du
rayon de Bohr de I’exciton.

A ces effets excitoniques importants sont associées de grandes forces d’oscillateur. A partir
des spectres d’absorption et a partir d’expériences en cavité, on trouve pour les excitons de
PEPI une force d’oscillateur de I’ordre de 4.10" cm™ par unité de puits quantique
[BrehierAPL2006]. Cette valeur est un ordre de grandeur plus grande que les forces d’oscillateurs
dans les semiconducteurs inorganiques de type GaAs/GaAlAs ou InAs/ InGaAs [Bastard1991].
Ces matériaux présentent donc une grande efficacité de luminescence a température ambiante,
de plus les excitons sont tres stables puisque 200 — 300 meV >> kgT (25 meV a température
ambiante). La Figure 1.31 présente I’émission d’une couche mince de 50 nm d’épaisseur de
PEPI excitée par une diode laser bleue (405 nm, 5 mW).
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Figure 1.31 : Photo d’émission verte d’une couche de 50 nm de PEPI
(excitation diode laser 405nm, 5 mW)

La Figure 1.32 montre le spectre de photoluminescence et le spectre de densité optique de
PEPI : on peut constater I’existence d’un faible déplacement de Stokes (différence entre le
maximum de photoluminescence et le maximum de 1’absorption) de quelques 30 meV. Cette
valeur est plus proche des déplacements de Stokes observés dans les semiconducteurs
inorganiques de type GaAs (dus a des défauts) que de ceux observés dans les semiconducteurs
organiques (habituellement dus au fait que le niveau atteint apres absorption n’est pas le
méme niveau que celui a partir duquel la photoluminescence se produit).
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Figure 1.32 : Spectre de Photoluminescence (PL) et spectre de densité optique (DO)
d’une couche de 50 nm d’épaisseur de PEPI

3.4 Propriétés de transport

Les propriétés de transport de pérovskites 2D ont été étudiées par D. B. Mitzi et son équipe il
y a une quinzaine d’années. Ils ont fabriqué des transistors a couches minces (TFT) a base des
composés (CgHs-Co,Hy4-NH3),Snly [KaganScience1999] et (CeHsFCoH4-NH3),Snly [Mitzicm2001)
avec une partie organique composée de m-fluorophenylethylammonium (m=2,3,4), et mesuré
la conductivité dans le plan des couches. Ces transistors ont montré des propriétés de
conductivité et de transport de charge trés prometteurs. Les valeurs de mobilité mesurées dans
le plan des couches sont de 0.6 cm”.V's! pour les deux types de pérovskites. Ces valeurs
sont trés supérieures a celles reportées pour les polymeres semiconducteurs qui sont de I’ordre
de 10®- 10? cm®.V'''s™ [BaoaPL1996]. 11 faut cependant noter que ces propriétés de transport
sont treés anisotropes, la mobilité mesurée perpendiculairement aux plans des couches étant
beaucoup plus petites (0.01 cm*V"'.s™") que celle mesurée dans le plan des couches, la raison
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en est que les barrieres organiques sont isolantes et ne permettent pas la conduction des
électrons et des trous.

3.5 Flexibilité

Les propriétés optiques des pérovskites 2D peuvent étre modulées et modifiées en changeant
I’un des constituants de la pérovskite : M, X ou R. Nous verrons que les propriétés des
pérovskites 2D, grace a leur partie organique plus volumineuse, peuvent €tre plus facilement
controlées que celles des pérovskites 3D. Comme pour les pérovskites 3D, les pérovskites 2D
peuvent é&tre mises en forme de diverses manieres: couches minces, cristaux,
nanoparticules....

3.5.1 Partie organique

La partie organique constitue une barriere pour les €lectrons et les trous, et nous avons vu que
les électrons et les trous étaient confinés completement dans les puits quantiques. La partie
organique est donc inerte optiquement puisqu’on peut considérer que les fonctions d’onde
d’électron et de trous sont nulles dans la partie organique. Néanmoins, le role de la partie
organique est crucial : la partie organique joue le role de squelette pour la structure cristalline.
Ainsi, selon la nature de la partie organique, 1’auto-organisation se fait plus ou moins bien, et
la pérovskite cristallise dans telle ou telle configuration. Les équipes de E. Deleporte et P.
Audebert ont étudié ensemble I’influence de la nature de la partie organique de type (R-
(CH,),-NH3)" sur I’auto-assemblage du cristal moléculaire, en faisant varier plusieurs
parametres tels que la nature de R : un cycle plus ou moins flexible, I’encombrement stérique
de R, ou la taille n de la chaine alkyl /ZhangaMm2009]. 11 a ét€ montré que la partie organique
optimale pour obtenir la meilleure auto-organisation possible, qui donnera une efficacité de
photoluminescence maximale et une rugosité de surface minimale, dépend de 1’halogénure :
par exemple, pour I’iode, I’optimum est trouvé pour R = C¢Hs (cycle benzénique) et n = 2
(c’est PEPI), pour le brome, I’optimum est trouvé pour R = C¢H;; (cyclohexane) et n = 1
(correspondant a CMPB).

Récemment, des pérovskites émettant de la lumiere blanche ont été synthétisées par Dohner et
al [DohnerjaCcs2014]. Dans la figure 1.33, on peut voir que suivant la nature de la partie
organique, on peut obtenir deux types d’émission différente : une émission centrée sur une
longueur d’onde particuliére (bleue ici), ou une émission large (blanche). Les deux parties
organiques utilisées sont le 1,3-diammonium-N-méthylpropane, (N-MPDA) et le 1,2-
diammonium-N-méthyléthylethane, (N-MEDA) respectivement.

A

Figure 1.33 : Photos présentant la luminescence de pérovskites (a) [N-MPDA] [PbBr4] (b)
[N-MEDA][PbBry4] sous une illumination a 380 nm /DohnerJACS2014].
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La partie organique pouvant étre plus volumineuse, sans nuire a la structure, dans les
pérovskites 2D que dans les pérovskites 3D, il est plus facile de travailler par ingénierie
chimique la partie organique dans les pérovskites en feuillet. Surtout, la distance entre deux
plans peut étre variée de maniere considérable sans perdre la structure dans le plan,
contrairement a la situation rencontrée avec les pérovskites 3D. Par exemple, en travaillant sur
la partie organique de PEPI, notre équipe a réussi a résoudre le probleme de photobleaching
sous flux lumineux intense. La cause du phénomene de photobleaching a été recherchée et
une fois cette cause déterminée: [I’existence d’une réaction d’oxydo-réduction
intramoléculaire, le probleme du photobleaching a pu étre traité en substituant 1’atome
d’hydrogeéne en position para du cycle benzénique par un atome de fluor (ce qui a pour effet
de modifier les potentiels relatifs d’ocydo-réduction des parties organique et inorganique de la
molécule de pérovskite) [WeiJPDAP2013]. On peut aussi penser ajouter une fonction a la partie
organique inerte optiquement et électriquement: par exemple, ajouter des molécules
conjuguées dans la partie organique pour essayer de la rendre conductrice [ChondroudisCM1990],
ou encore ajouter une molécule susceptible d’induire un transfert d’énergie entre parties
organique et inorganique [EmaPRL2008,HuaMacroMol2005, MorimotoJP2010]. Cependant, ajouter des
molécules dans la partie organique est toujours un travail difficile, car il faut s’assurer que cet
ajout préserve I’auto-assemblage de la pérovskite 2D. Dans le chapitre 3, nous montrerons
que nous avons réussi a introduire une molécule fortement absorbante dans la structure
pérovskite, et que ce dopage induit une tres forte augmentation de la photoluminescence de la
pérovskite 2D.

3.5.2 Le cation métallique

Comme pour les pérovskites 3D, les pérovskites 2D les plus stables sont obtenues pour le
plomb. D.B. Mitzi et G. Papavassiliou ont synthétisé€ la pérovskite (C¢Hs-CoHs-NH3),Snly : ils
ont montré que la photoluminescence était déplacée vers I’infrarouge par rapport a PEPI
[MitziCM1996, PapavassiliousSC1994]. D.B. Mitzi et al ont introduit cette pérovskite dans un
transistor et ont mesuré ses propriétés de transport : une mobilité assez élevée de 0.6 cm>. V"
s a été trouvée [MiriCM2001,BaoAPLI9%], grice 4 un dopage de type p naturel dans ces
pérovskites a 1’étain : en effet, 1’étain existe principalement sous forme +II mais une petite
partie existe aussi sous la forme +IV, I’existence de la forme +IV entraine donc un dopage
naturel de type p. Cependant 1’étain présente une grande instabilit¢ a 1’air, rendant cette

pérovskite a base d’étain difficilement utilisable dans les dispositifs électroniques.

3.5.3 L’halogénure

Comme dans les pérovskites 3D, le changement de 1’halogénure X de I’iode en chlore (en
passant par le brome) dans une pérovskite 2D (R-NH3),PbX4 déplace le pic excitonique vers
les petites longueurs d’onde : les pérovskites a base d’iode absorbent dans le vert, celles a
base de brome dans le bleu et celle a base de chlore dans le proche ultraviolet. La Figure 1.34
illustre la variation de la longueur d’onde d’absorption des pérovskites (CgHs-C,Ha-
NH;),PbXs en fonction de la nature de 1’halogénure. Ce déplacement correspond a
I’hybridation de I’orbitale atomique du plomb Pb(6s) avec les orbitales atomiques des
halogénures (np) avec n=5 pour I, n=4 pour Br et n=3 pour CI.
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Figure 1.34 : Spectres d’absorption des couches minces d’épaisseur de 1’ordre de 50 nm de
pérovskites PEPI (X=I), PEPB (X=Br) et PEPC (X=Cl) a température ambiante

Les propriétés d’absorption et d’émission de ces pérovskites peuvent étre variées de manicre
continue. Cela se fait en mélangeant deux types d’halogénure dans des pérovskites de formule
(R-NH3):PbY41xZax, o0 Y, Z = 1, Br, Cl, (voir Figure 1.35) : ajuster la longueur d’onde
d’absorption et d’émission de ces pérovskites se fait trés simplement en jouant sur le
parametre x. Ces pérovskites mixtes sont étudiées plus précisément dans le chapitre 3, afin de
tirer des informations sur les propriétés excitoniques.
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Figure 1.35 : (a) spectres de densité optique de la pérovskite mixte (C¢Hs-C,H4-NH3),
PbBry(1.xClsx pour x = 0 (PEPB), 0.6; 0.9; 1.2; 1.8; 2.7; 3.3; 3.6; 4 (PEPC),
(b) Position spectrale des pics d’absorption en fonction de x. La ligne en pointillés orange est
la régression linéaire passant par les points expérimentaux.

3.5.4 Forme

Les pérovskites 2D sont des cristaux moléculaires qu’on peut mettre sous différentes formes.
La forme la plus utilisée est la couche mince, déposée par spin-coating sur des substrats tels
que le quartz, le verre, une couche de SiO, quand la couche est placée dans une cavité (voir
paragraphe 3.6.1). Les épaisseurs de ces couches minces, pour lesquelles 1’auto-organisation
se fait correctement, peuvent varier de quelques monocouches d’octaédres (quelques
nanometres) a pres d’une centaine de nm. La Figure 1.36 montre une couche standard de
PEPI de 50 nm d’épaisseur déposée par spin-coating sur substrat de quartz.
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Figure 1.36 : Photo d’une couche mince de PEPI de 50 nm d’épaisseur
déposé sur un substrat de quartz par spin-coating

On peut également réaliser des monocristaux (Figure 1.37(a)), des nanoparticules (Figure
1.37 (¢)), des poudres compressées sous forme de pastilles (Figure 1.37 (b)). Les protocoles
utilisés pour ces différentes mises en forme sont détaillé dans le chapitre 2.

a) b)

N

Figure 1.37 : (a) Photographie d’un cristal de PMPI obtenu par évaporation du solvant, (b)
Image des pastilles de pérovskites des alliages (CsHs-CoHa-NH3), PblyjBrax (x =03 0.25 ;
0.5 ; 1 de gauche a droite) (c) Photographie : Luminescence sous lampe UV des
nanoparticules dispersées dans I’hexane : PEPI (luminescence verte) et CMPB (luminescence
bleue)

3.6 Applications

Les perovskites 2D possedent de nombreuses propriétés intéressantes : flexibilité de la partie
organique, modulation possible du gap optique, structure en puits quantiques. D’ailleurs, cette
structure en puits quantique possede des propriétés excitoniques remarquables, notamment la
grande énergie de liaison des excitons qui confere a ces excitons une grande stabilité a
température ambiante. En conséquence, les pérovskites 2D s’avérent tres intéressantes pour
des applications comme les dispositifs opto-électroniques émettant de la lumiere, telles que
les OLEDs et lasers.

Dans le domaine du photovoltaique, le spectre d’absorption n’est pas propice a faire des
cellules solaires car ce spectre d’absorption est centré sur une longueur d’onde en particulier.
De plus, les pérovskites 2D présentent de fortes énergies de liaison de I’exciton, ce qui rend la
séparation des charges difficile. En revanche, on peut envisager d’utiliser ces pérovskites 2D
dans une architecture bien spéciale : les cellules tandem. Le principe de ces cellules tandem
est de mettre en série deux types d’absorbeurs pour optimiser I’absorption du spectre solaire
et augmenter ainsi le rendement des cellules: les pérovskites 2D pourraient permettre
d’augmenter la collection de la partie UV du spectre solaire.
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3.6.1 OILEDs (Organic-Inorganic Light-Emitting Diodes)

Des travaux mettant en ceuvre des dispositifs électroluminescents a base de pérovskites 2D
ont été proposés des les années 90 par X. Hong [HongSsc1992], T. Hattori [HattoriCPL1996], M.
Era [EraAPL1994], K. Chondroudis et D. B. Mitzi [ChondroudisCM1999]. Tous ces travaux utilisent
PEPI comme matériau actif, excepté T. Hattori qui a aussi essay¢ d’autres pérovskites comme
(C6HyC,H4NHj3),Pbly (appelée CHEPI). La Figure 1.38 montre la structure OILED fabriquée
par M. Era et al [EraAPLI1994] a base de la pérovskite PEPI comme matériau émetteur de
lumicre. Ce dispositif a permis d’obtenir une ¢électroluminescence intense supérieure a 10000
cd m™ avec une densité de courant de 2 A cm™ 2 la température de 1’azote liquide. D.
Chondroudis et D.B. Mitzi [ChondroudisCM1999], ont quant a eux obtenu une
électroluminescence a température ambiante, en utilisant une pérovskite a base de
quaterthiophene : (HsNC,H4C;6HgS4-C,H4NH3),PbCly, appelée AEQTPCl,, voir Figure 1.39.
Plus récemment, en 2011, Koutselas et al [KoutselasjPCC2011] ont réalisé des dispositifs a base
de pérovskite montrant une électroluminescence a température ambiante avec une partie
organique de la forme (CH,);CH=CH(CH,)sNH;"(OL).
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Figure 1.38 : (a) architecture de dispositif électroluminescent avec PEPIL, (b)
Electroluminescence de PEPI dans une atmosphere d’azote a la température de 1’azote liquide.
Les pointillés montrent la photoluminescence de PEPI. [EraAPL1994]
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Figure 1.39 : (a) Architecture de la diode électroluminescente a base de pérovskite organique-
inorganique (OILED : Organic-Inorganic LED), (b) Spectre d’¢lectroluminescence (ligne

continue) et spectre de photoluminescence (ligne discontinue) excitée a 360 nm de AEQTPCl,
[ChondroudisCM1999]

Tous ces travaux sont des résultats tres préliminaires car les dispositifs ne sont pas optimisés.
Bien que I’électroluminescence ait malheureusement lieu pendant une durée tres limitée, ces
résultats demeurent encourageants. Beaucoup de travail reste donc a faire pour augmenter
I’efficacité de ce genre de dispositif.

3.6.2 Lasers

Notre équipe a beaucoup étudié les propriétés optiques de la pérovskite PEPI. Plusieurs
propriétés telles que la grande stabilité des excitons a température ambiante, les propriétés de
relaxation tres efficaces grace a une forte interaction exciton-phonon, ameénent a penser que
ces cristaux moléculaires ont un grand potentiel pour étre utilisés dans des dispositifs
lasers tels que les VCSELs (Vertical Cavity Surface Emitting Lasers) et les lasers a polaritons.

De plus, notre équipe étudie depuis plusieurs années des cavités optiques verticales contenant
des pérovskites 2D montrant un régime de couplage fort a température ambiante, avec
I’objectif de montrer que ces cavités présentent des propriétés non-linéaires pouvant
déboucher sur des lasers a polaritons a base de pérovsites hybrides. La premiere microcavité
(Figurel.40) réalisée par I’équipe en 2006 est a base de la pérovskite PEPI /BréhieraPL2006],
elle montre un couplage fort a température ambiante entre 1’exciton de PEPI et le mode de
photon de la cavité. Si on considere ce systtme comme un systeme a 2 niveaux (le mode
excitonique et le mode de photon) en interaction lumiere-matiere, on obtient alors de
nouveaux états propres qui sont une combinaison linéaire des modes excitonique et de photon,
qu’on appelle les polaritons. Lorsque les modes excitonique et de photon sont en résonance,
I’interaction lumicre-matiere leve la dégénérescence de ces modes et on obtient un splitting de
Rabi de I’ordre de 100 meV, valeur élevée par rapport a celle habituellement trouvée dans les
cavités verticales a base de semiconducteurs inorganiques de type GaAs (ou le splitting de
Rabi est de I’ordre de quelques meV). La grande valeur de ce splitting de Rabi est liée a la
grande force d’oscillateur dans les pérovskites 2D.

44




Cette premiere microcavité présentait un tres faible facteur de qualité : environ 20. Or pour
obtenir des effets non-linéaires, il faut de grands facteurs de qualité : les lasers a polaritons a
base de GaAs présentent des facteurs de qualité de quelques milliers, les lasers a polaritons a
base de ZnO nécessitent un facteur de qualité de 800. En prenant en compte les propriétés
intrinséques de la pérovskite 2D, qui semblent assez proches de celles de ZnO, ’équipe a
calculé qu’il fallait un facteur de qualit¢ d’au moins 100 pour commencer a voir des effets
non-linéaires intéressants. Une nouvelle génération de cavités a donc été réalisée, grace a un
développement technologique spécifique du dépot du miroir fermant la cavité [Han0L2012], et
un facteur de qualité de 1’ordre de 100 a été atteint. Les études sur les effets non-linéaires sont
toujours en cours.
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Figure 1.40: (a) Architecture de la microcavité,
(b) Spectre de réflectivité selon différents angles d’incidence a température ambiante.
(c) Les lignes en pointillés sont 1a pour guider la lecture des spectres [BréhierAPL2006]

4. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés structurales et optiques des pérovskites
hybrides 3D et 2D ainsi que leurs applications dans le domaine de 1’optoélectronique. Ces
matériaux présentent de nombreux atouts: ces cristaux moléculaires sont des
semiconducteurs, qui peuvent étre décrits avec I’aide des techniques de physique du solide, ils
présentent une grande flexibilité au niveau chimique et au niveau de leur mise en forme, il
montre des propriétés excitoniques et des propriétés de transport intéressantes aussi bien pour
les applications photovoltaiques que pour les applications basées sur I’émission de lumicre.
Grace a toutes ces propriétés originales, les pérovskites hybrides sont maintenant considérées
comme une nouvelle classe de semiconducteurs, dont de nombreuses propriétés sont encore a
découvrir.
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Chapitre 2

Synthese et caractérisation des pérovskites
hybrides organiques-inorganiques

Dans ce chapitre, la synthese et la caractérisation des pérovskites seront détaillées. Dans une
premiere partie, nous allons nous intéresser a la synthése chimique des précurseurs de la
pérovskite (les sels d’halogénures d’ammonium), la mise en solution des précurseurs de la
pérovskite et enfin au dépot du cristal moléculaire. On présentera les différentes méthodes de
dépot existantes en passant en revue les différents parametres qui peuvent influencer ce dépot.
On s’intéressera aussi aux différentes formes que les pérovskites peuvent prendre :
monocristaux, nanoparticules..... Dans une deuxiéme partie, les méthodes de caractérisation
mises en ceuvre pour étudier les propriétés structurales et optiques des pérovskites, seront
exposées.

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons en particulier aux pérovskites de type (R-
NH;),PbXs et R-NH3;PbX3;. Deux pérovskites standards seront mises en avant en tant
qu’exemples pour illustrer la syntheése et la caractérisation des cristaux moléculaires: la
pérovskite 2D (CsHq-C,H4NH3),Pbly appelée PEPI et la pérovskite 3D CH3;NH;3Pbls appelée
MAPL

1. Syntheése chimique

La synthese des pérovskites hybrides se fait par chimie douce a température ambiante, et est
relativement peu contraignante, comparée aux méthodes d’épitaxie des semiconducteurs
inorganiques III-V ou II-VI. Elle nécessite trois étapes : la préparation des sels d’halogénures
d’ammonium, la mise en solution des précurseurs de la pérovskite et enfin le dépot de cette
solution qui aboutira a la formation du cristal moléculaire.

1.1. Les sels d’halogénures d’ammonium

Les seuls sels d’ammonium commercialement disponibles sont le chlorure de 2-
phényléthylammonium  (C¢Hs-CoHy;NH;'CI) et le  chlorure de méthylammonium
(CH3NH3"Cl). Les autres sels d’halogénures d’ammonium ont donc dii étre synthétisés au
laboratoire a partir des amines commerciales correspondantes. Ils ont été obtenus par
protonation d’une amine R-NH, par un acide fort HX, ou X est un halogene (I ou
Br) (Schéma 2.1):

R—NH, + HX > R — NH,HX

Schéma 2.1 : Réaction générale de formation d’un ammonium
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Les acides utilisés dans cette réaction sont en solution aqueuse avec un pourcentage respectif
de 57% pour HI, 48% pour HBr et 37% pour HCI. Tous ces pourcentages correspondent a des
solutions saturées, les acides purs correspondant étant gazeux dans des conditions normales de
température et de pression (1 bar a 25°C).

1.1.1. Syntheése des sels d’ammonium 2D

Pour obtenir PEPI, il faut d’abord synthétiser le sel d’ammonium C¢Hs. C,H4-NH;3I selon la
réaction décrite dans le Schéma 2.2 :

CeHsC,Hy, — NH, + HI » CgH;C,Hy — NH3 1
Schéma 2.2 : Réaction de formation de I’iodure de phényléthylammonium

La syntheése des sels d’ammonium 2D s’effectue dans I’éther diéthylique. Ce dernier
solubilise les amines, mais pas les sels ammoniums qui précipitent. Ainsi, I’utilisation de ce
solvant assure la séparation entre le réactif et le produit, ce qui permet d’obtenir un
ammonium pur.

Dans un tricol de 500 mL placé dans un bain d’eau glacée, la phénylethylamine (10 g, 82.6
mmol) est mise en solution dans 300 mL d’éther diéthylique. L acide iodohydrique 57% (13.5
mL, 1.2 équivalent) est ajouté goutte a goutte. La réaction est exothermique, c’est pourquoi la
température doit étre maintenue proche de 0°C par un bain d’eau glacée. Un précipité blanc
apparait progressivement. L’agitation est maintenue pendant 2 heures.

Le précipité blanc est filtré et rincé 2 fois avec de 1’éther diéthylique pour enlever les traces
d’eau, ainsi que le reste des réactifs. Le sel d’ammonium obtenu est séché sous vide pendant
plusieurs heures. Il est ensuite stocké dans un dessiccateur jusqu’a son utilisation. Le PEI est
obtenu sou forme de poudre blanche avec un rendement de 27% (5.5g).

1.1.2. Synthése des sels d’ammonium 3D

La synthese de I’iodure de méthylammonium CH3;NH;3I (MAI) est le résultat de la réaction de
I’acide iodique HI avec la méthylamine selon la réaction décrite dans le Schéma 2.3 :

CH3;NH, + HI - CH3NH;!
Schéma 2.3 : Réaction de formation de I’iodure de méthylammonium

Un tricol de 100 mL contenant la méthylamine (2M) en solution dans le méthanol (15 mL, 30
mmol) est placé dans un bain d’eau glacée. L’acide iodohydrique 57% (17.2 mL, 130 mmol,
4.3 équivalents) est additionné goutte a goutte. Apres 4h d’agitation a une température proche
de 0°C, le milieu réactionnel est concentré a 1’aide d’un évaporateur rotatif pendant une heure
a 60°C. De I’éther diéthylique est ensuite ajouté dans le ballon, un précipité d’iodure de
méthylammonium, se forme. Le solide ocre est lavé trois fois avec de 1’éther diéthylique pour
¢liminer I’exceés d’iode. Une recristallisation est nécessaire pour avoir le sel d’ammonium
blanc et sous forme de cristaux. Cette recristallisation se fait dans un mélange éthanol/éther en
proportions volumiques (60:40). Le sel d’ammonium est ensuite séché sous vide pendant
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plusieurs heures, puis stocké dans un dessiccateur, protégé de la lumiere et de I’humidité. Le
MAI sous forme de petits cristaux blancs est obtenu avec un rendement de 22% (1.05 g).

Remarque : Les conditions de conservation des sels d’ammonium sont cruciales pour la
qualité du dépot de la pérovskite.

1.2. Mise en solution des précurseurs de la pérovskite

La deuxieme étape consiste a mettre en solution les deux précurseurs de la pérovskite : le sel
d’ammonium précédemment préparé et le sel inorganique PbX,. Les sels inorganiques que
nous utilisons : Pbl,, PbBr;, et PbCl,, sont disponibles commercialement avec une pureté de
99.999%.

1.2.1 Pour les pérovskites 2D

Le choix du solvant pour les pérovskites 2D est limité car il est difficile de trouver un solvant
qui solubilise a la fois le sel d’ammonium et le sel inorganique. Alors que la solubilité de ces
réactifs est limitée dans I’acétonitrile ou 1’acétone (faible valeur Ky), leur solubilité s’avere
élevée dans le N,N-diméthylformamide (DMF) et le diméthylsulfoxyde (DMSO). Le DMF est
le plus souvent utilisé comme solvant.

Pour obtenir PEPI, on mettra en solution le C¢HsC,H4-NH3I et le Pbl, selon les coefficients
steechiométriques (2:1) dans le diméthylformamide (DMF). La mise en agitation de la
solution dans un bain a ultrasons pendant 5 minutes est nécessaire pour solubiliser les produits
et obtenir une solution limpide.

Des solutions de concentration massique comprise entre 1% et 10% ont été préparées.
1.2.2. Pour les pérovskites 3D

Pour obtenir des pérovskites 3D, on mettra en solution le sel d’ammonium CH3NH;X et le sel
inorganique PbXj selon les coefficients stoechiométriques (1:1).

Pour les pérovskites a base de brome (MAPBr) et de chlore (MAPCI), on utilise le DMF
comme solvant. Des solutions de concentration massique variant entre 20% et 40% ont été
préparées.

Pour la pérovskite 3D a base d’iode : MAPI, le solvant utilisé est le y-butyrolactone. La
solubilisation de I’iodure de plomb s’avérant plus difficile que celle des autres sels de plomb,
la solution est agit¢ a 60°C pendant 12 heures pour obtenir un mélange homogene. Une
solution de concentration massique de 40% est principalement utilisée dans les cellules

photovoltaiques.
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1.3. Le dépot et 1a mise en forme des pérovskites

Pour obtenir un cristal moléculaire de pérovskites, il faut déposer les solutions préparées
précédemment, c’est pendant la phase d’évaporation que le cristal moléculaire va se former.
Les réactions de formation des cristaux de pérovskites seront alors pour les pérovskites
2D (Schéma 2.4):

2(R — NH,HX) + MX, - (R — NH3),MX,

Schéma 2.4 : Réaction de formation d’une pérovskite 2D
Et pour les pérovskites 3D (Schéma 2.5) :
R — NH3;X + MX, - R— NH;MX;
Schéma 2.4 : Réaction de formation d’une pérovskite 3D

Suivant la nature du dépdt et suivant les conditions de ce dépdt, on peut obtenir différentes
formes pour le cristal moléculaire : des couches minces, des nanoparticules ou des
monocristaux.

1.3.1. Couches minces: Spin-coating, Dip-coating

Pour obtenir des couches minces, de ’ordre de la dizaine de nanomeétres jusqu’a plusieurs
centaines de nanometres, deux méthodes sont utilisées dans notre équipe : le spin-coating et le
dip-coating. Pour ces deux méthodes, il faut développer un protocole de dépdt qui permette
d’obtenir les films minces de fagon reproductible. Le protocole doit étre adapté pour chaque
nature de substrat.

La qualité du dépot est un critere crucial pour les applications optoélectroniques. Par exemple,
pour des applications comme les microcavités verticales dans lesquelles les pérovskites sont
le matériau actif, une bonne homogénéité de la couche de pérovskite est nécessaire ainsi
qu'un controle précis de [’épaisseur de la couche. Dans le cadre des dispositifs
photovoltaiques planaires, on cherchera aussi une bonne homogénéité des couches de
pérovskites, sans «trous » afin d’éviter les courts-circuits entre les couches de transport
d’¢lectrons et de trous. D’autres méthodes de dépdt des pérovskites hybrides, notamment des
pérovskites 3D pour le photovoltaique, sont activement recherchées pour obtenir un matériau
de meilleure qualité : récemment ont été publiés des résultats concernant des méthodes de
dépot par évaporation [LiuNat2013].

a) Spin-coating

Le spin—coating [MitzicM2001] (dépOt a la tournette) est une méthode de dépdt qui permet de
déposer un film homogene sur un substrat. Quelques pL. de la solution contenant les
précurseurs de la pérovskite sont déposés sur un substrat placé sur la plateforme de la
tournette. Grace a la force centrifuge, la solution est dispersée a grande vitesse et un film
homogene est obtenu. Le principe est schématisé par la Figure 2.1. La syntheése du cristal
moléculaire de pérovskite se produit lors de ce dépot, pendant lequel le solvant s’évapore, par
un processus d’auto-organisation.
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Dépot de la solution Etalement par rotation Evaporation du solvant

Figure 2.1: Le principe du dépdt par « spin-coating »

Beaucoup de parametres influencent le dépot : les parametres de la tournette tels que la vitesse
de rotation, 1’accélération et le temps de rotation, mais aussi la nature du substrat et le recuit
apres dépot a la tournette. En particulier, les parametres de la tournette devront étre définis
précisément au sein du protocole pour chaque substrat différent utilis€. De plus, un calibrage
de I’épaisseur des couches devra étre effectué.

e Le substrat

Le quartz, le verre, la silice et le silicium sont des substrats que nous avons eu a utiliser pour
déposer nos pérovskites. De facon assez standard, nous utilisons trés fréquemment le quartz
car celui-ci est inerte optiquement dans les gammes de longueurs d’onde étudiées, il est donc
tres pratique pour les caractérisations optiques.

Pour chaque substrat, il faut soigner le traitement de surface de facon a ce que la solution de
pérovskite puisse mouiller la surface du substrat et ainsi que la premiere couche se répartisse
de mani¢re homogene: c’est une condition sine qua non pour que tout le dépot se fasse de
facon la plus homogene possible sur le substrat. Les substrats sont successivement nettoyés
par une série de solvants : acétone d’abord, puis éthanol et enfin isopropanol pendant 15
minutes dans un bain a ultrasons. Ensuite, ils sont plongés dans une solution d’hydroxyde de
potassium KOH a raison d’un gramme pour 20 mL d’éthanol de fagon a activer la surface.
Nous avons constaté que I’étape du KOH est nécessaire pour avoir des pics d’absorption plus
prononcés et une surface plus homogene. La dernicre étape est le nettoyage a ’eau distillée,
puis le séchage a 1’azote comprimé.

e Parametres de la tournette :

Les parametres de la tournette : vitesse de rotation, accélération et temps de rotation,
influencent 1’épaisseur et I’aspect de la couche de pérovskites. Par exemple, pour obtenir un
film mince de 50 nm d’épaisseur de PEPI sur substrat de quartz, on utilisera une solution de
concentration massique 10% contenant les précurseurs de PEPI qu’on déposera avec les
paramétres de tournette suivants : vitesse de rotation = 2000 rpm, accélération = 2000 rpm.s™',
durée = 30s. Pour une couche de 800 nm d’épaisseur de MAPI sur substrat de quartz, on
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utilisera une solution de concentration massique 40% avec les mémes parametres (vitesse de
rotation = 2000 rpm, accélération = 2000 rpm.s'l) mais pendant uniquement 10s. La quantité
de solution utilis¢ est de I’ordre de quelques pL.

¢ Recuit

Apres le dépdt a la tournette, les substrats enduits de la couche déposée sont immédiatement
mis sur une plaque chauffante pour terminer la formation des cristaux des pérovskites. Le
traitement thermique permet d’évaporer le reste du solvant. Les parametres de ce recuit sont
tres sensibles. Par exemple, les pérovskites 2D sont sensibles a la chaleur donc une
température et un temps de recuit trop élevés détruiraient la structure, inversement une
température trop basse ne permettrait pas une bonne cristallisation. Une mauvaise
recristallisation se ressent sur les spectres d’absorption et de photoluminescence ou les pics
excitoniques apparaitront faibles tant que les parametres du recuit ne sont pas optimisés. Dans
le cas d’une couche de 50 nm de PEPI, les parametres de recuit sont : 1 minute a 95°C. Les
pérovskites 3D peuvent résister a des températures plus élevées : la Figure 2.2 montre la
dégradation en couleur jaune de MAPI qui apparait pour une température supérieure a 175°C.
Dans le cas d’une couche de 800 nm de MAPI, les parametres de recuit sont 10 minutes a
120°C.

Figure2.2 : Photos de dépots de MAPI selon différents parametres de recuit

« Calibrage de I'épaisseur des couches

Dans le cadre de cette these et dans le cadre de la réalisation de microcavités contenant des
pérovskites, nous avons besoin de faire varier trés précisément 1’épaisseur de la couche. Pour
faire modifier 1’épaisseur de la couche déposée, la concentration de la solution initiale
déposée sur la tournette variera alors que les parametres de la tournette et du recuit resteront
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constants. Pour chaque substrat, un abaque [épaisseur de la couche versus concentration de la
solution initiale] est construit pendant la phase de définition du protocole. Pour faire cet
abaque, 1’épaisseur des couches est mesurée par AFM.

b) Dip-coating

Le dip-coating est une méthode de dépdt qui se fait en deux étapes (Figure 2.3). La premiere
étape consiste a déposer sur le substrat la partie inorganique PbXj; suivi d’un recuit. Ce dépot
de la partie inorganique peut se faire soit par spin-coating soit par simple évaporation
thermique d’une goutte de PbX, dissoute dans le DMF déposée sur le substrat. La deuxiéme
étape est la mise en immersion du substrat enduit de la partie inorganique dans une solution
contenant la partie organique R-NHj;. L’auto-organisation de la pérovskite se fait alors d’une
maniere instantanée dés I’immersion du substrat dans la solution. Le choix du solvant de la
solution contenant la partie organique est treés important; il doit solubiliser la partie organique
et ne pas solubiliser la partie inorganique et ni la pérovskite formée.
Film mince I

b)
a-) Sol Substrat
Sol Film mince - . - -

o o\ |

Figure 2.3 : (a) Dépot du sel PbX,
(b) Immersion du substrat enduit de PbX; dans la solution organique

Plusieurs parameétres influencent I’épaisseur de la couche déposée : la concentration de la
solution, la vitesse d’immersion, le temps de pause : plus le temps de pause est long, plus la
couche est épaisse [GrossoJMC2011], la nature du solvant, la viscosité du solvant: plus la
solution est visqueuse, plus la couche est épaisse.

1.3.2. Les cristaux

Une autre mise en forme des pérovskites peut se faire sous la forme de cristaux millimétriques
ou centimétriques, et si possible sous la forme de monocristaux. Réaliser des monocristaux est
intéressant car les structures cristallographiques de nombreuses pérovskites hybrides ne sont
pas encore connues précisément : par exemple celle de PEPI, qui est pourtant la pérovskite
hybride la plus étudiée pour ses propriétés d’émission, ou celle de MAPI qui est encore en
cours d’étude. Connaitre précisément la structure cristalline est un préalable aux calculs
théoriques des structures électroniques des pérovskites, ¢’est pourquoi depuis quelques mois,
des articles, de plus en plus nombreux /BaikieJMC2013, WiatersNano2015, FangAFM2015], 8’ intéressent
aux méthodes de réalisation des cristaux de pérovskites, notamment les cristaux de
pérovskites 3D dans le contexte des applications photovoltaiques.
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La cristallisation est un processus trés sensible aux conditions expérimentales, qui fait
intervenir de multiples paramétres tels que la température, le point d’ébullition du solvant, la
pression et la vitesse d’évaporation du solvant. Il est donc difficile de trouver une méthode
générale de cristallisation pour toutes les pérovskites.

Dans la suite de ce paragraphe, les différentes méthodes de synthese de cristaux de
pérovskites hybrides testées dans notre équipe sont présentées.

a) Evaporation lente du solvant

Le principe de la cristallisation est de laisser évaporer le solvant lentement afin de permettre
une bonne nucléation des cristaux : pour cela, on place une solution saturée en ammonium et
en sel de plomb dans un flacon fermé par un opercule percé d’un tout petit trou. La formation
des cristaux peut prendre plusieurs semaines, voire plusieurs mois. Certains solvants ne
permettent pas d’aboutir a la formation des cristaux. Par exemple, une solution saturée de
PEPI dans ’acétone n’a pas permis d’avoir des cristaux de PEPIL. Le point d’ébullition de
I’acétone est de 52°C, c’est-a-dire faible, on pense que 1’évaporation du solvant a été trop
rapide et n’a pas permis la cristallisation. Pour pallier a ce probléme, nous avons utilisé
I’acétonitrile qui est un solvant qui posséde un point d’ébullition plus élevé que I’acétone :
82°C. Nous avons réalisé des solutions saturées de précurseurs de PEPI, PMPI ((C¢Hs-CH,-
NHj3),Pblyy et de 4FPEPI (molécule de PEPI modifiée dans laquelle I’atome d’hydrogéne en
position para sur le cycle benzénique a été remplacé par un atome de fluor /WeiJPDAP2013] dans
I’acétonitrile et au bout de quelques mois nous avons obtenu des cristaux de PEPI, PMPI et
4FPEPI.

Dans le but de mieux contrdler les conditions de cristallisation, un mélange de deux solvants
possédant des points d’ébullition différents a été utilisé : ’acétone et le nitrométhane (point
d’¢ébullition : 56°C et 101°C respectivement). Une solution contenant 55 mL d’acétone et 45
mL de nitrométhane, saturée en PEPI, mise dans un flacon fermé avec un petit trou pour
permettre I’évaporation du solvant, a permis d’obtenir, apres 9 mois d’évaporation lente, des
cristaux centimétriques qui exhibent une photoluminescence verte sous lampe UV. La Figure
2.4 (b) montre un cristal de dimensions 8mm*4mm*15mm ayant la forme d’une aiguille

(Figure 2.4)

a) b)

Figure 2.4 : (a) Montage expérimental de 1’évaporation lente (b) image des cristaux PEPI a
partir du mélange acétone/nitrométhane.
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Une autre méthode de cristallisation, nous a permis d’obtenir le cristal de PMPI (C¢Hs-CHs-
NH;),Pbly) représenté dans la Figure 2.5. Cette méthode est basée sur 1’échange entre deux
solvants volatiles dans un espace fermé. Le choix des solvants est primordial, il faut que la
pérovskite soit soluble dans le solvant A et insoluble dans le solvant B. Les deux béchers sont
mis ['un a ’intérieur de 1’autre et scellé par une pellicule de parafilm. Ce dispositif permet
aux deux solvants de s’évaporer dans un espace fermé et de se permuter 1’un a ’intérieur de
I’autre. On a choisi 1’acétone comme solvant A et 1’éther diéthylique comme solvant B. Petit a
petit, la pérovskite va précipiter dans le solvant A suite au changement de I’environnement.
Apres un mois, on obtient un cristal de PMPI de dimension 0.7 mm x 0.5 mm x 0.3 mm.

7mmx5mmx3mm

Figure 2.5 : Cristal de PMPI de dimension 0.7 mm x 0.5 mm x 0.3 mm synthétisé par la
méthode d’échange lent de solvant

b) Dip-coating

Dans le but de raccourcir le temps de cristallisation des pérovskites, nous avons essayé une
méthode de dip-coating. Cette méthode [FangAFM2015] consiste a placer une cuve plate
contenant une solution de concentration massique 40% de MAPI sur une plaque chauffante a
100°C jusqu’a I’évaporation compléte du solvant. On obtient des cristaux de taille
millimétrique : la Figure 2.6 montre des cristaux de dimension 0.8 mm.

0,5 mm

Figure 2.6 : Photo (a travers une loupe binoculaire) des cristaux de MAPI
obtenus par dip-coating
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C) Croissance en solution de cristaux de pérovskite 3D

En s’inspirant de travaux publiés récemment [LiuAM2015], nous avons pu synthétiser des
cristaux de MAPBr et de MAPL.

La méme méthode est appliquée pour synthétiser des cristaux de MAPBr : une solution 1M de
MAPBTr dans le DMF, chauffée dans un bain-marie jusqu’ a 90°C. (Figure2.7(a))

Une solution 1M de MAPI dans le GBL (1.5 mL) a été préparée dans un pilulier de diametre
de 27 mm. On plonge le tube fermé dans un bain-marie et on chauffe jusqu’a 140°C. On
commence a voir apparaitre les cristaux au bout de quelques heures. (Figure 2.7(b)).

Cette méthode parait trés simple et on pourrait se demander pourquoi elle n’a pas été essayée
plus tot. Mais penser a utiliser cette méthode n’est pas naturel : en effet, la grande majorité
des cristallisations se font en baissant la température, il n’y a que trés peu de matériaux qui
cristallisent en augmentant la température.

Les résultats de cette méthode sont sirs : on est certain d’obtenir des cristaux millimétriques.
Mais la forme de cristaux, leur taille ne sont pas vraiment controlés et nous avons remarqué
que cette forme et cette taille dépend beaucoup de la germination, suivant que celle-ci se
passe au milieu du bécher et contre une paroi par exemple.

a)

Figure 2.7 : Photos des cristaux de (a) MAPBrde dimension 4 mm x 2 mm x 3 mm et
(b) MAPI de dimension 3 mm x 5 mm x 8Smm.

Tous ces cristaux ont été fournis a Antonio Tejeda (LPS /Synchroton SOLEIL), afin qu’il
effectue des expériences de diffraction X et de photoémission au synchrotron SOLEIL.

1.3.3. Les nanoparticules

La mise en forme des pérovskites en nanoparticules est un challenge important pour des
applications telles que le marquage cellulaire ou I’inclusion dans des diodes
électroluminescentes. Le contrdle de la taille des nanoparticules est un aspect important.
L’équipe a développé dans le passé deux techniques de réalisation de ces nanoparticules que
nous présentons ici.
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a) Séchage par pulvérisation : Spray drying

Ce travail résulte d’une collaboration entre Pierre Audebert et Cédric Boissiere (LCMC,
UPMC) [AudebertcM2009]. Dans ce travail, les nanoparticules de pérovskites ont été préparées a
partir de solutions de concentration massique 5% dans le DMF. Trois sels d’ammonium
différents ont été utilisés : la 2-phénelyéthanamine (PE), le 1-adamantanemethylamine (AM)
et le cyclohexylamine (CM). Les sels d’iodure de plomb et de bromure de plomb ont été
utilisés. Par combinaison des 3 ammoniums et des 2 sels de plomb, nous avons obtenu 3
pérovskites iodées : PEPI, AMPI et CMPI, et 3 pérovskites bromées : PEPB, AMPB et
CMPB.

Le montage expérimental de séchage par pulvérisation (spray-drying en anglais) du LCMC
est schématisé sur la Figure 2.8. Le principe de cette méthode consiste a aspirer la solution
contenant les précurseurs de pérovskite dans le vaporisateur. Les vapeurs de la solution en
contact avec ’air sec se condensent en gouttelettes, qui sont acheminées vers une chambre de
séchage a 250°C, puis collectées sur un filtre en téflon de diametre 0.2um.. Les nanoparticules
obtenues sont ensuite stockées a température ambiante dans un flacon a 1’abri de I’atmosphere
ambiante.

Chambre de séchage (250°C)

::':; 33 °%ee Y-
LXK . n' o0

sl Collecteur

=)

Filtre g de particules

Vaporisateur [ -

Sonde d’alimentation

Solution des précurseurs Pompe de Vacuum

Figure 2.8 : Montage expérimental de la fabrication des nanoparticules par spray-drying,
en collaboration avec C. Boissiere LCMCP [AudebertCM2009]

Les images TEM [Audebertcm2009] (Figures 2.9 (a) et (b)) montrent des nanoparticules de
AMPI et CMPB de diametre variant de 50 nm a 500 nm. Ces nanoparticules n’ont pas pu étre
triées par taille (I’appareil du LCMC n’est pas équipé de filtres sélectifs a ces dimensions).
Les mesures de diffraction X montrent une bonne cristallinit¢é des nanoparticules. Les
nanoparticules exhibent une photoluminescence forte a température ambiante (Figure 2.9(b)).
La position énergétique du pic de photoluminescence des nanoparticules, ainsi que sa largeur
a mi-hauteur, sont trés proches de celles des couches minces : on ne voit donc pas d’effet de la
taille des nanoparticules sur leur photoluminescence, contrairement a ce qui se passe pour les
nanoparticules de semiconducteurs inorganiques tels que CdSe par exemple. En effet, la
nanoparticule est en fait un petit cristal de pérovskite 2D, présentant une alternance de
couches organiques d’épaisseur 1 nm et de couches inorganiques d’épaisseur 0.6 nm, et nous
savons que I’exciton est confiné dans les couches inorganiques, dont les dimensions (0.6 nm)
sont tres inférieures aux dimensions des nanoparticules (de 50 nm a 500 nm). Par conséquent,
la taille de la nanoparticule ne peut pas avoir d’influence sur 1’exciton.
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a) 400 nm

400 nm

Figure 2.9 : (a) Image TEM des nanoparticules a gauche AMPI et a droite CMPB,
(b) Luminescence sous lampe UV des nanoparticules dispersées dans I’hexane :
PEPI (luminescence verte) et CMPB (luminescence bleue)

b) Méthode en solution

Nous avons essayé d’obtenir des nanoparticules par une méthode plus douce que le spray-
drying. Dans cette méthode en solution, les nanoparticules (NP) de pérovskites sont
synthétisées en deux étapes : la premiere étape consiste a fabriquer des nanoparticules de Pbl,
et la seconde étape consiste a les faire réagir avec le sel d’ammonium.

- Fabrication des nanoparticules de Pbl; :

La syntheése des nanoparticules de Pbl; est le résultat de la réaction de 1’acétate de plomb tri-
hydraté avec I’acide HI. La préparation de HI est une étape cruciale a cause de la production
de I'. Dans le but de contrOler la vitesse de production de I', nous avons développé une
approche en solution permettant une production graduelle de I' a partir de CHsl avec un
alcool selon la réaction décrite sur le Schéma 2.6 :

CH;1 + ROH —» HI + CH3;O0R
Schéma 2.6 : Réaction de formation de HI

Nous avons utilisé un mélange de solvants : acétonitrile / méthanol. L’équilibre entre les
ratios des proportions des deux solvants permet de contrdler la vitesse de la réaction. Nous
avons dissout 1.2 g d’acétate de plomb trihydraté dans 300 mL d’acétonitrile et 60 mL de
méthanol dans un dispositif expérimental a reflux mis dans un bain de I’huile a 75°C. Le HI
généré réagit directement avec ’acétate de plomb trihydraté dans la solution.

La réaction est décrite par les deux réactions. (Schéma 2.7 et Schéma 2.8)
CH;I + CH;0H —» HI + CH; — 0 — CH;4

Schéma 2.7 : Réaction de formation de HI a partir du méthanol

2 HI + Pb (CH;C00), - Pbl, + CH;COOH

Schéma 2.8 : Réaction de formation du Pbl,
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Un précipité jaune apparait au bout de 3 heures. Les nanoparticules de Pbl, sont alors
collectées.

- Formation des nanoparticules de PEPI

On fait réagir les nanoparticules de Pbl, avec le sel d’ammonium PEI dans un mélange de
toluéne et d’isopropanol, selon la réaction décrite Schéma 2.9:

2(C¢HsC,HLNH3I) + PbI,(NP) = (C¢HsC,H4NH3), Pbl,(NP)
Schéma 2.9 : Synthese des nanoparticules de PEPI

La couleur de la solution passe de jaune a orangé : c’est la preuve visuelle de la formation de
particules de PEPI. La derniere étape est le rincage avec le toluene de ces particules de PEPL
L’observation au microscope nous permet d’obtenir un ordre de grandeur de la taille de ces
particules: leur diametre est environ 2 um, on observe une grande inhomogénéité de tailles.
Eclairées par une lampe UV, ces particules présentent une photoluminescence a 2.32 eV

(Figure 2.10), ce qui correspond bien a la position énergétique attendue pour la
photoluminescence de PEPL

Figure 2.10 : Photoluminescence verte de particules de PEPI dispersées dans le toluene,
éclairées sous lampe UV

La méthode de synthése en solution posséde deux inconvénients majeurs. D’une part, les
particules obtenues sont trop grosses (ce ne sont pas vraiment des « nano »particules) et
d’autre part, leur taille est difficilement contrélable. Nous explorerons dans le chapitre 3 de
cette thése une autre facon d’obtenir par chimie douce des nanoparticules de pérovskites
hybrides en utilisant des dendrimeres commerciaux.

1.3.4 Les poudres et les pastilles

Les pérovskites peuvent €tre obtenues sous forme de poudres, qui peuvent €tre faconnées sous
formes de pastilles. Pour obtenir une poudre, le principe est d’évaporer le solvant de la
solution contenant les précurseurs de la pérovskite.
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a) Pérovskites 2D :

Une solution de PEPI de concentration massique de 10% dans le DMF est concentrée a I’aide
d’un évaporateur rotatif. Les parametres de température et de pression sont importants pour
pouvoir évaporer la totalité du solvant. Pour PEPI, le bain-marie est mis a 80°C sous un vide
de 10 mbar. La poudre récupérée est mise a sécher dans une étuve a 60°C. Le séchage est une
étape importante pour les poudres : si on seche la poudre a une température supérieure a
100°C, on risque la dégradation de la partie organique, mais si le séchage n’est pas total, on
risque d’altérer les propriétés physiques de la pérovskite. Les pastilles sont obtenues en
compressant les poudres dans une pastilleuse. La Figure 2.11 présente un exemple de
pastilles fabriquées au sein de 1’équipe et la luminescence de ces derniéres sous excitation par
une lampe UV.

a) b)
Figure 2.11: (a) Photos des poudres et des pastilles des alliages de pérovskites 2D
(CeHsCoH4NH3),PbLy(;Brax (x =0; 0.25 ; 0.5 ; 1 de gauche a droite),
(b) Luminescence des pastilles sous une lampe UV a 325 nm
b) Pérovskites 3D :

Le méme principe est appliqué pour la mise en forme des pérovskites 3D sous forme de
poudre. Une solution de concentration massique 40% de MAPI dans le y butyrolactone (GBL)
est préparée. Le GBL possede un point d’ébullition de 204°C, bien plus élevé que le DMF
(153°C), 1l est donc tres difficile a évaporer. La encore, les conditions expérimentales doivent
étre précises pour obtenir la formation de MAPI : la température du bain est entre 80°C et
90°C et un vide de Imbar. Le temps nécessaire pour évaporer la totalité¢ du solvant est au
minium d’une heure. Au cours de I’évaporation un précipité noir apparait, signe de la
formation de MAPI. Le séchage de la poudre obtenue se fait sous un flux d’azote pendant une
heure suivie d’'une mise a I’étuve a 100°C pendant toute une nuit pour enlever le reste du
solvant. La Figure 2.12 présente les étapes de formation des pastilles de MAPL
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Figure 2.12 : (a) Evaporation d’une solution de concentration massique 40% de MAPI
dans le GBL a t=0, (b) Apparition d’un précipité noir (MAPI) au bout de t=1h,
(c) Photo d’une pastille de MAPI

2. Caractérisation des pérovskites

Dans cette partie, nous allons présenter les différentes techniques de caractérisation utilisées
lors de nos études : caractérisations structurales telles que diffraction X, Microcopie a Force
Atomique (AFM), et Microscopie a Balayage Electronique (MEB), caractérisations optiques
comme [’absorption, la photoluminescence, la spectroscopie d’excitation et la diffusion. A
chaque fois, nous illustrerons ces techniques sur la pérovskite 2D standard (CsHe-
C,H4NH3),Pbly (appelée PEPI) et sur la pérovskite 3D CH3;NH;Pbl; (appelée MAPI).

2.1 Caractérisations structurales

2.1.1 Diffraction X

La spectroscopie par diffraction X est cruciale car elle nous permet de vérifier la qualité de la
cristallinité de nos échantillons.

Un cristal est un empilement périodique d’atomes. Lorsque le cristal est irradié par un
faisceau de rayons X, chaque atome du cristal diffuse une onde qui se propage dans toutes les
directions (Figure 2.13). La longueur d’onde des rayons X étant de I’ordre de grandeur des
distances interatomiques, ces rayons diffusés vont interférer alternativement constructivement
et destructivement. On observe alors des pics de diffraction dans certaines directions 6,
déterminées par la loi de Bragg (2.1) :

2dsinf= pA (2.1)
ou A est la longueur d’onde des rayons X, p l’ordre de diffraction, et d la distance
interatomique. Par la mesure des angles @ et des ordres de diffraction p, connaissant A, on
déduit les distances interatomiques d dans plusieurs directions de I’espace. De plus, I’intensité
du signal dépend du type d’atomes qui constituent ces plans. On peut donc ainsi obtenir une
image tridimensionnelle de la densité électronique dans le cristal.

Les mesures de diffraction X présentées dans ce mémoire ont été effectuées en collaboration
avec Vincent Jacques et Antonio Tejeda au LPS Orsay et avec Ludovic Largeau et Olivia
Maugin au LPN Marcoussis.
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Figure 2.13 : Principe de la cristallographie par diffraction X

La Figure 2.14 [Gauthron0E2010] présente un spectre de diffraction X d’une couche de 50 nm de
PEPI déposée sur substrat de quartz. Le spectre montre de nombreux pics de diffraction
d’ordres (002) et (0024). La présence de nombreux ordres de diffraction est une indication
d’une trés bonne cristallinité de la couche. L’analyse quantitative de ce spectre, effectuée par
D. Largeau et O. Mauguin, fournit une valeur de la périodicité d perpendiculairement au plan
des couches : d=16.4 A, tout a fait cohérente avec les valeurs trouvées dans la littérature
précédemment [MitziCM2002, PradeeshAPL2013].
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Figure 2.14 : Spectre de diffraction d’une couche de 50 nm d’épaisseur de PEPI déposée par
spin-coating sur substrat de quartz (LPN Marcoussis)

La figure 2.15 montre le spectre de diffraction d’une poudre de MAPI [BaikiesMC2013]. La
encore, on obtient de nombreux pics de diffraction montrant la tres bonne cristallinité de
I’échantillon, les auteurs ont tiré¢ de ce spectre des informations sur la phase cristalline du
cristal, sa symétrie et les parametres de maille.
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Figure 2.15 : Spectre de diffraction X d’une poudre MAPI présentant une seule phase de
symétrie tétragonale a température ambiante [BaikieJMC2013]

2.1.2 Profilométrie

La profilométrie permet de mesurer 1’épaisseur des couches minces de pérovskites. Elle se fait
a ’aide d’un profilometre Dektak disponible dans la salle blanche de I’Institut d’Alembert
(Figure 2.16). Le principe est de faire une rayure suffisamment profonde sur 1’échantillon
pour atteindre le substrat, une pointe vient ensuite enregistrer le profil géométrique suivi par
la pointe.

Les plus petites épaisseurs que peut mesurer cet appareil pour une surface lisse sont de 1’ordre
de quelques nm. Le caractere rugueux de la surface des dépdts de pérovskites entache les
mesures d’une grande incertitude pour des épaisseurs faibles, de méme ordre de grandeur que
la rugosité de la surface. Cet appareil ne sera donc pas adapté pour mesurer des épaisseurs de
quelques monocouches de pérovskite, on utilisera alors I’AFM (voir paragraphe suivant).

Figure 2.16 : Profilomeétre Dektak 150 de I’Institut d’ Alembert ENS Cachan

2.1.3 Microscopie a force atomique AFM (Atomic Force Microscopy)

La microscopie a force atomique permet de caractériser la topographie de la surface des
couches déposées. Elle permet notamment de déterminer quantitativement la rugosité des
surfaces.
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Le principe de cette méthode consiste a mesurer les différentes forces d’interaction (forces de
répulsion ionique, forces de Van der Waals, forces électrostatiques, forces de friction, forces
magnétiques...) entre les atomes a la surface d’un matériau et une pointe idéalement atomique
fixée a ’extrémité d’un bras de levier flexible. Le microscope a force atomique permet de
balayer la surface d'un échantillon car cette pointe tres fine peut se déplacer dans toutes les
directions de l'espace, grace a des éléments piézoélectriques.

Le microscope que nous avons utilisé se trouve au PPSM, c’est un Explorer AFM (VEECO)
(Figure 2.17). 1l est utilisé en mode non contact (TAPPING MODE) : le microlevier oscille a
sa fréquence de résonance (typiquement de I’ordre de la centaine de kHz), avec une certaine
amplitude, au-dessus de 1’échantillon. Lorsque la pointe est proche (loin) de la surface, les
forces attractives entre cette derniere et I’échantillon augmentent (diminuent). Ces interactions
entrainent des variations de ’amplitude et de la phase de 1’oscillation du microlevier. Ces
variations sont détectées et utilisées par la boucle de contre-réaction pour produire une image
topographique. Avec cet appareil, on peut faire des balayages de 2 um a 100 pm selon les
axes X et Y (dans le plan des couches) et 8 um selon I’axe Z (perpendiculaire au plan des
couches). La résolution est de 0.5 nm pour un balayage sur 2 um et 2 nm pour un balayage sur
100 pm.

LEMO CONNECTOR FGG.1B , ’
(Click here) . 1 2
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LEMO CONNECTOR PHG 8

{Click hera)

Figure 2.17 : Schéma d’un microscope a force atomique

Le calcul de la rugosité de la surface se fait par la formule (2.2)

1 N
_ JK/ZJZ" Z.) 2.2)

ou N est le nombre total de pixels de I’image, Z; est la coordonnée de chaque pixel et Z,,. est
la moyenne des coordonnées des pixels de I’image, Z étant ici la direction perpendiculaire au
plan de la couche.

La rugosité des couches minces est un critere important a contrdler pour les applications des
pérovskites en tant que matériau actif dans une cavité verticale [BrehierAPL2006, LantyNJP2008,
LantyPRB2011, HanOL2012] ou en tant que matériau pour le photovoltaique car il faut alors des
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couches les plus homogenes possibles, dénuées de trous. La concentration influence la
rugosité des couches: notamment, on comprend facilement qu’une diminution de la
concentration, qui entraine une diminution de 1’épaisseur de la couche (a paramétres de
tournette identiques), permet de diminuer la valeur absolue de la rugosité de surface.

Les Figure 2.18 (a) et Figure 2.18 (b) présentent les images AFM de deux couches minces
de PEPI, formées pour I’une a partir d’une solution de concentration massique 10%, et pour
I’autre a partir d’une solution de concentration massique 1%, déposées par spin-coating dans
les mémes conditions (accélération de 2000 rpm.s™, rotation de 2000 rpm pendant 30 s, recuit
de 1 mn a 95°C). Les rugosités de ces couches de PEPI 10% (d’épaisseur 60 nm) et PEPI 1%
(d’épaisseur 7 nm) calculés par I’équation (2.5) sont respectivement de 10.9 nm et 2 nm. Cette
rugosité est visualisée en 3D pour la couche de PEPI 10% sur la Figure 2.18 (c).
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Figure 2.18 : Images AFM (a) d’une couche mince de PEPI 10%, épaisseur 60 nm
(b) d’une couche mince de PEPI 1%, épaisseur 7 nm
(c) Image en 3D de la couche mince de PEPI 10%

2.1.4 Microscopie Electronique a Balayage MEB

Cette technique produit des images tridimensionnelles de la surface des échantillons avec une
résolution pouvant atteindre quelques nanometres et une tres grande profondeur de champ.
Nous avons utilisé le MEB de I’Institut d’Alembert et du PPSM. Un faisceau électronique tres
fin produit par un filament de tungsténe (sonde) balaie la surface de 1’échantillon. Les
¢lectrons sont focalisés et accélérés avec une vitesse d’accélération pouvant atteindre 30kV. A
la sortie de 1’anode, le faisceau pénétre dans la colonne ou il subit plusieurs condensations par
des bobines électromagnétiques assimilées a des lentilles convergentes. Ces lentilles réduisent
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la taille de I’image et focalisent le faisceau électronique sur I’échantillon en un spot. Les
diaphragmes limitent quant a eux la dispersion du faisceau. L’échantillon est placé a une
distance convenable des détecteurs (cette distance influence la résolution de 1’image et la
profondeur du champ) (Figure 2.19). Les électrons primaires pénéetrent et interagissent avec
les atomes de la surface, sur un domaine d’un diamétre de I’ordre du micron. Il existe deux
types d’interactions entre les électrons incidents et les atomes de la surface : les interactions
de type ¢lastique et les interactions de type inélastique. Le premier type d’interaction
(élastique) concerne les électrons rétrodiffusés (Figure 2.20(a)). Ces électrons changent de
trajectoire a I’approche du noyau d’un atome mais sans perte notable d’énergie. Dans ce cas,
le détecteur est placé au niveau du front de la lentille finale, il récupere alors les électrons qui
ont pratiquement la méme énergie que les électrons incidents. Le rendement dépend du
numéro atomique Z de I’atome cible, ainsi une zone cible riche en un élément lourd apparaitra
plus claire qu’une zone contenant un atome plus léger. Le deuxieme type d’interaction
(inélastique) (Figure 2.20(b) concerne les électrons secondaires. Ces électrons peuvent céder
leur énergie a I’atome qu’ils rencontrent, ce qui conduit a I’émission par cet atome d’un
électron de faible énergie. Dans ce cas de figure, le détecteur est placé de facon a attirer les
¢lectrons secondaires. L’image obtenue est représentative de la topographie de 1’échantillon
car le rendement d’émission est trés sensible a la variation de la surface.
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Figure 2.19 : Principe de la microscopie éléctronique a balayage
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Figure 2.20 : (a) Principe de I’image en ¢électrons secondaires
(b) Principe de I’image en électrons transmis
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La figure 2.21 présente I’image MEB d’une couche de 800 nm de MAPI déposée par spin-
coating sur un substrat de quartz. Pour faire la mesure au MEB, on a déposé une couche d’or
d’épaisseur 15 nm sur la couche de MAPI Cette figure montre la formation de petits
monocristaux de 500 nm de MAPI sur toute la surface du substrat.

25.0kV 34.2mm x75 SE 2/6/2015 14:50 500um

Figure 2.21 : Image MEB d’une couche épaisse de 800 nm d’épaisseur de MAPI

déposée par spin-coating sur substrat de quartz. Sur la couche a été€ déposée
une couche d’or d’épaisseur 15 nm .

2.2 Caractérisations optiques

Dans cette partie, nous allons présenter les différentes méthodes optiques utilisées pour
déterminer les propriétés intéressantes des pérovskites.

2.2.1 Absorption

Le principe physique de D’absorption peut étre schématisé par la Figure 2.22. Lors de
I’absorption, 1’énergie du photon absorbé est donnée a un électron, qui est ainsi promu de la
bande de valence E; a la bande de conduction E; L’énergie entre le bas de bande de
conduction et le haut de bande de valence est 1’énergie de bande interdite, appelée
communément gap E,. Pour étre absorbé, le photon doit avoir une énergie supérieure a E,.

L Bande supérieure
Energie

— — @ — — —| &

el

RD—

Bande inférieure

Figure 2.22 : Absorption optique interbande
entre une bande inférieure occupée (E;) et une bande supérieure vide (Ey)
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L’absorption des couches de pérovskites est quantifiée a travers la mesure de la densité
optique, qui mesure la capacité d’un milieu a absorber la lumiére qui le traverse. La définition
de la densité optique DO est :

I

ou Iy est I’intensité incidente et I; est I’intensité transmise a travers la couche de pérovskite.

a) Absorption a température ambiante

L’acquisition des spectres de densité optique des couches minces de pérovskites est
généralement faite en utilisant le spectrophotometre UV/Visible Lambda 950 de la marque
Perkin Elmer, qui permet de faire des spectres d’absorption a température ambiante du proche
IR (2000 nm) au proche UV (200 nm).
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Figure 2.23 : Spectres d’absorption a) d’une couche mince (50 nm) de PEPI sur substrat de
quartz, b) d’une couche épaisse (800 nm) de MAPI sur substrat de quartz

La Figure 2.23 (a) présente le spectre d’absorption d’une couche mince de 50 nm d’épaisseur
de PEPI déposée par spin-coating sur un substrat de quartz. Ce spectre montre un pic intense
et fin situé a 2.4 eV. Ce pic n’existe pas dans le spectre d’absorption de la solution contenant
les constituants de PEPI, il apparait apres le dépot, lorsque 1’auto-organisation a eu lieu. Ce
pic est donc caractéristique du cristal de PEPL 1l est attribu¢ a I’absorption excitonique.
Lorsque 1‘on cherche a optimiser le dépdt pour obtenir un cristal de la meilleure qualité
possible, I’intensité de ce pic permet de comparer tres facilement les dépodts entre eux : plus le
dépot est bon et donc plus la cristallinité est élevée, plus le pic a 2.4 eV est intense. Nous
avons vérifi€é ce fait sur une série d’échantillons en faisant, sur chaque échantillon,
I’expérience de diffraction et I’expérience d’absorption. Ainsi, cette expérience d’absorption
est maintenant la premiere expérience que nous faisons de maniere standard pour vérifier la
qualité de nos échantillons. Nous ne disposons pas de diffraction X dans notre laboratoire, par
conséquent, nous ne faisons de la diffraction X que sur les échantillons sur lesquels nous
voulons spécifiquement étudier la structure cristalline, avec I’aide de nos collaborateurs.

Le spectre d’absorption de MAPI est quant a lui trés différent (Figure 2.23 (b)). Il ne possede
pas de pic fortement prononcé mais une large gamme d’absorption avec un seuil d’absorption
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vers 1.6 eV. Il possede également une autre structure a plus haute énergie (vers 2.4 eV) que
nous étudierons au cours de ce manuscrit.

b) Absorption a basse température

Pour aller plus loin dans la physique des phénoménes d’absorption, nous avons besoin de faire
varier la température. Les variations du spectre d’absorption en fonction de la température
nous permettront notamment d’étudier les transitions de phases de ces matériaux ainsi que les
interactions électron-phonons. Pour cela nous utilisons le montage suivant (Figure 2.24) :
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—_—
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Figure 2.24 : Schéma du dispositif de la mesure de 1’absorption en fonction de température

L’excitation est assurée par une lampe halogéne (halogene pour MAPI, Xénon pour PEPI). La
lumiere incidente passe par un monochromateur puis se dirige vers une lentille qui transforme
le faisceau incident en faisceau parallele. Le faisceau arrive ensuite sur une lame semi-
réfléchissante qui sépare le faisceau en deux parties : une partie sert a exciter 1’échantillon,
I’autre partie sert a mesurer I’intensité incidente qui vient de la source : I,. L’intensité de la
lampe n’est pas stable au cours du temps, il est donc nécessaire de mesurer simultanément I
et I, de facon a s’affranchir de ces variations quand on fera le rapport I/ly. Le faisceau
incident est focalisé sur 1’échantillon qui se trouve dans un cryostat a compression d’hélium a
circuit fermé, la température peut €tre variée de 10K a 300K. Les faisceaux incident I et
transmis /; sont focalisés sur les photomultiplicateurs identiques PM1 et PM2 respectivement.
Les sorties des photomultiplicateurs sont reliées a des détections synchrones dont les données
sont envoyées vers 1’ordinateur qui permet de les traiter et de tracer le spectre :

/
DO, = log, %—:- (2.4)
0

Pour s’affranchir de 1’absorption du substrat, il est conseillé de faire une mesure
supplémentaire : remplacer I’échantillon par un substrat vierge, on mesurera alors :
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/
Dosubst = loglo

tsubst .
L (2.5)

0

Le coefficient de transmission de la couche de pérovskite elle-méme est alors

_ /1l (2.6)

couche —
Itsubsr/lo
et sa densité optique est

/
DOre= 10g,o(Ts) = log Ii: 2.7)

taubst

La figure 2.25 montre 1’absorption d’une couche mince de 50 nm de PEPI déposée par spin-
coating sur substrat de quartz en fonction de la température. A 300K, on retrouve bien le pic a
2.4 eV. A 10K, on observe deux pics a 2.36 eV et 2.39 eV, les pics s’affinent en diminuant la
température, ce qui provient du fait que 1’¢largissement des raies d’absorption est reli¢ aux
interactions électrons-phonons. Cette expérience avait déja été réalisée en collaboration avec
le LPN, sur le dispositif du LPN, il y a quelques années, avec un cryostat a doigt froid. Cette
expérience montrée sur la Figure 2.24 nous a permis de valider le dispositif expérimental que
nous avons monté au LAC, en retrouvant les résultats obtenus auparavant [GauthronOE2010].
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Figure 2.25 : Spectre d’absorption d’une couche mince de 50 nm d’épaisseur de PEPI 10%
déposée par spin-coating sur un substrat de quartz en fonction de température

2.2.2 Photoluminescence (PL)

C’est I'une des propriétés la plus importante des pérovskites 2D : la capacité a émettre de la
lumiere avec une grande efficacité. L’étude de la photoluminescence nous permet d’étudier
cette émission de lumiere et d’en apprendre plus sur la structure électronique des pérovskites,
en fonction de plusieurs parametres tels que la température, la nature de 1’halogéne dans la
composition de la pérovskite, ou encore la pureté plus ou moins grande du cristal.

Aprés D’absorption d’un photon, la pérovskite a I’état excité tend a revenir a 1’état
fondamental. La désexcitation a lieu en deux temps : d’abord une relaxation intrabande trés
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rapide (probablement inférieure a la picoseconde d’apres la thése de Katia Abdelbaki
[AbdelbakiThese] des €lectrons vers le bas de bande de conduction et des trous vers le haut de
bande de valence assistée par phonons acoustiques. Puis, une désexcitation radiative a partir
des extréma de bande de valence et de conduction : ce processus est un processus d’émission
spontanée de photons. Ce processus de photoluminescence en deux temps est schématisé
selon la Figure 2.26.

E
Bande de conduction
Pexe Bl
, PL
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Figure 2.26 : Schéma du processus de photoluminescence.
hexc : longueur d’onde excitatrice est, Apr: longueur d’onde d’émission

Le schéma de la Figure 2.26 décrit la photoluminescence intrinseque. Mais bien souvent, si
des défauts sont présents dans le matériau, des niveaux apparaissent dans le gap et constituent
des pieges pour les porteurs ou pour les excitons. La relaxation vers ces niveaux de défauts
peut étre tres efficace : les signaux de photoluminescence dus aux défauts sont appelés
photoluminescence extrinseque.

Dans la suite de ce paragraphe, nous allons détailler les montages expérimentaux que nous
avons utilisés pour la mesure de la photoluminescence a température ambiante et en fonction
de la température.

A température ambiante et dans le but d’une caractérisation rapide juste apres syntheése de
I’échantillon, nous utilisons le spectrofluorométre commercial FLUOROLOG qui se trouve au
PPSM, dont le schéma est reporté dans la Figure 2.27.
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Figure 2.27: Schéma optique du spectrophotometre commercial FLUOROLOG

Le dispositif installé au LAC est schématisé sur la Figure 2.28: il permet la mesure des
spectres de photoluminescence en fonction de la température et en fonction de la puissance
incidente. La source excitatrice est un laser : pour PEPI et MAPI, on utilise une diode laser
émettant a 405 nm, tandis que pour PEPB (et parfois aussi PEPI) on utilise la raie a 325 nm
d’un laser He-Cd. La puissance du faisceau laser incident peut étre modulée a 1’aide de
densités optiques. Le faisceau incident est focalisé sur I’échantillon qui se trouve dans le
cryostat a compression d’hélium. L’émission spontanée étant émise dans toutes les directions
de I’espace, on en préléve une partie grace a une lentille de collection qui focalise le signal
collecté sur I’entrée du spectrométre. Le détecteur est une caméra CCD qui envoie ses
données a I’ordinateur.
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Figure 2.28 : Dispositif expérimental de mesure de la photoluminescence
en fonction de température (expérience installée au LAC).
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La Figure 2.29 montre les spectres de photoluminescence a 300K d’une couche mince de 50
nm PEPI et d’une couche épaisse de 800 nm de MAPI, déposées sur substrat de quartz. Les
échantillons ont été excités avec la raie a 325 nm du laser HeCd. On trouve un pic d’émission
centré a 2.37 eV pour PEPI et un pic centré¢ a 1.5 eV pour MAPI, ce sont des pics
excitoniques, il n’y a pas de pics associés a des défauts éventuels, c’est donc de la
photoluminescence intrinséque qu’on voit sur ces spectres.
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Figure 2.29 : Spectre de photoluminescence a 300K a) d’une couche mince de 50 nm
d’épaisseur de PEPI b) d’une couche épaisse de 800 nm d’épaisseur de MAPI . Les couches
ont été déposées par spin-coating sur un substrat de quartz, les spectres ont été réalisés avec

un laser HeCd 325 nm : puissance incidente pour PEPI : 1 mW et pour MAPI : 15uW.

Quelques spectres de photoluminescence d’une couche épaisse de 800 nm de MAPI en
fonction de température sont reportés sur la Figure 2.30. On voit que le nombre de pics de
photoluminescence varie et que 1’¢élargissement de ces pics varie en fonction de la
température. Chacun de ces pics, ainsi que leur élargissement, devront étre interprétés, cela
fera I’objet d’un chapitre de ce manuscrit.
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Figure 2.30 : Spectre de photoluminescence d’une couche épaisse de 800 nm d’épaisseur

de MAPI en fonction de température. Ay : raie a 325 nm du laser HeCd, puissance incidente :
15 uW.

2.3.3 Spectroscopie d’excitation (PLE)

La spectroscopie d’excitation de la photoluminescence, appelée PLE (PhotoLuminescence
Excitation Spectroscopy) consiste a mesurer un signal de photoluminescence a une longueur
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d’onde donnée A4 en faisant varier la longueur d’onde excitatrice Aex.. Une expérience de
PLE est donc une expérience d’absorption suivie de phénomeénes de relaxation vers la
longueur d’onde de détection A44. Cette derniere sera choisie sur des maxima du signal de
photoluminescence, ou sur les flancs de ces signaux de PL. Les mesures de PLE aident a
identifier et a connaitre 1’origine des différents pics de PL.

Les mesures de PLE a température ambiante sont faites sur le dispositif FLUOROLOG
présenté dans la Figure 2.27. La Figure 2.31 présente un exemple de spectre de PLE de
(C,H4-CsHgNH;3),PbBrs (PEPB) et son spectre de densité optique. On voit que les deux
spectres sont identiques : les phénomenes de relaxation vers Ap sont donc tres efficaces.
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Figure 2.31 : Spectres de PL (rouge) excité a 360 nm (3.44 eV), de PLE (noir) détecté a 410
nm sur le maximum du pic de PL, spectre de densité optique (vert)
d’une couche mince de 50 nm de PEPB déposée par spin-coating sur un substrat de quartz.

2.3.4 Diffusion

La lumiere incidente d’intensité Iy qui arrive sur une couche de pérovskite peut subir
différentes interactions avec celle-ci. Plusieurs phénomenes peuvent arriver : la transmission,
I’absorption, la réflexion spéculaire et la diffusion appelée couramment la réflexion diffuse :
Ip =1 + I, + I; + I, ou I, est 'intensité¢ transmise, /, I’intensité¢ réfléchie par réflexion
spéculaire, I, 'intensité de la réflexion diffuse et I, I’intensité absorbée par la couche. Pour la
réflexion spéculaire I, le rayon incident donne naissance a un rayon réfléchi unique, dont les
angles incident et réfléchi obéissent aux lois de Descartes (figure 2.32(a)). La réflexion
diffuse I; résulte quant a elle de la réflexion de la lumiére incidente d’une manicre
indépendante de la direction d’observation (figure 2.32(b)).

a) +N b) +N

Lumiére incidente Lumiére réfléchie Lumidre incidente Lumiére réfléchie

Réflexion Spéculaire Réflexion Diffuse

Figure 2.32 : (a) Principe de réflexion spéculaire (b) Principe de réflexion diffuse
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Les spectres de diffusion peuvent étre réalisés dans une spheére d’intégration. Par contre, les
mesures de la réflexion diffuse sont effectuées en plagant I’échantillon a ’arri¢re de la sphere.
L’échantillon est éclairé par un faisceau incident sous incidence normale. Le faisceau transmis
sort directement de la sphere, le faisceau de la réflexion spéculaire sort lui aussi de la sphere.
La sphere récupére alors seulement la réflexion diffuse /Worrali2004]. Pour donner une valeur
quantitative au coefficient de réflexion diffuse de I’échantillon, on utilise une référence : le
spectralon, qui est un matériau qui diffuse 100% de la lumiere incidente. Le coefficient de
réflexion diffuse de 1’échantillon est défini ainsi (formule 2.8) :

[Rmesuré—Rol*R100

Roiffuse == 150 R, (2.8)

ou Rjpg est la réflexion diffuse du spectralon et Ry le spectre de réflexion diffuse dans le noir
de I’échantillon. (Figure 2.33)
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Figure 2.33 : Spectre de diffusion d’une couche de 50 nm d’épaisseur de PEPB
déposée par spin-coating sur un substrat de quartz.

3. Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons détaillé les procédures de fabrication des pérovskites 2D et 3D.
Les conditions non contraignantes de synthése de ces matériaux ainsi que la diversité des
mises en forme en font de trés bons matériaux pour les applications a bas cofit. Les protocoles
mis en place dans 1’équipe permettent la déposition de ces pérovskites de fagon reproductible
et fiable. Les différentes méthodes de caractérisation, aussi bien structurales qu’optiques,
utilisées dans le cadre de ce travail, ont été exposées.

75



76



Chapitre 3

Ingénierie moléculaire des pérovskites 2D

Dans ce chapitre, nous allons montrer plusieurs travaux d’ingéniérie moléculaire sur les
pérovskites hybrides 2D permettant de modifier leurs propriétés optiques et de les adapter
ainsi a plusieurs types d’applications. Un premier paragraphe détaille 1’effet du changement
de I’halogéne sur la modulation du gap optique. Cette étude permet de préciser les propriétés
excitoniques du matériau et de montrer le potentiel des pérovskites hybrides pour la
réalisation de cellules tandem. Ensuite, nous nous sommes intéressés a la fonctionnalisation
de la partie organique de la pérovskite 2D avec des molécules fortement absorbantes, dans
I’objectif d’effectuer du transfert d’énergie de ces molécules vers les puits quantiques des
pérovskites 2D et d’augmenter ainsi la luminescence des pérovskites. Cette fonctionnalisation
de la partie organique a un grand potentiel a la fois dans le cadre du photovoltaique pour
augmenter 1’efficacité de collection dans certains domaines de longueurs d’onde, et aussi dans
le cadre des OLEDs ou lasers pour augmenter 1’efficacit¢ d’émission. Enfin, une méthode
originale de syntheése de nanoparticules de pérovskites a partir de dendrimeres a été explorée.
Cette méthode pourrait propulser les pérovskites comme matériau utile pour le marquage.

1. Modulation du gap optique : pérovskites mixtes (R-NH3),PbZ,.x)Y4x

Dans cette partie, nous allons moduler les propriétés de la partie inorganique des pérovskites
hybrides. Cette modulation de la partie inorganique, par changement du métal ou de
I’halogene, permet de faire de 1’ingénierie de bandes trés précise et sur une large gamme de
longueurs d’onde : il est possible de faire varier le gap des pérovskites hybrides, et donc leurs

propriétés d’absorption et d’émission, du proche UV au proche infrarouge
[PapavassilouAMOE1999, PapavassilouSM1995, ParashkovProgr2007, PapavassilouSM2001, KitazawaMSEB1997,
KitazawaSCT2005, KitazawaJMS2002]. Cette ingénierie de bandes est un point crucial dans le cadre

d’applications telles que les diodes €lectroluminescentes a base de matériaux organique-
inorganique (les OILEDs : Organic-Inorganic LEDS) [HattoriCPL1996, GebauerZAAC1999], ou elle
permet 1’obtention de dispositifs émettant de la lumiére a une longueur d’onde précise, ainsi
que dans le cadre des cellules photovoltaiques /GaoEES2014], ou I’enjeu est d’optimiser la
collecte du spectre solaire, notamment en modulant le gap optique, parametre particulierement
important dans le cadre de la réalisation de cellules tandem.

Nous allons nous focaliser plus particulierement sur la partie halogene et sur les pérovskites
2D de la forme (C¢Hs-CoH4-NH3)2PbZ4(14)Y4x, 00 Z, Y sont des ions halogenes : I, Br Cl. On
appellera ces pérovskites des pérovskites mixtes. Notons que I’on peut faire le méme travail
d’ingéniérie de bandes sur les pérovskites 3D. Cependant, nous allons développer dans ce
paragraphe un modele basé sur 1’analyse des largeurs des pics excitoniques, et pour préciser
les propriétés excitoniques a température ambiante, nous devrons comparer les résultats de ce
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modele avec les spectres d’absorption : le spectre d’absorption des pérovskites 3D montre
plutdt des seuils d’absorption, c’est pourquoi nous avons choisi de focaliser notre travail sur
les pérovskites 2D dans lesquels les effets excitoniques sont suffisamment forts a température
ambiante pour observer des pics d’absorption trés marqués.

N. Kitazawa [KitazawaMSEB1997, KitazawaJJAP1996, KitazawaJMS2002, KitazawaJJAP1997] a été le premier
a synthétiser des pérovskites présentant un mélange d’halogénes de type (CgHs-C,Hy-
NH3),PbZ41.Yax avec comme partie organique R un phényléthyl. Par des mesures de
diffraction X, il a montré que le mélange des deux halogénes permettait 1’auto-organisation
des pérovskites et il a mesuré les parametres de maille en fonction de x. Par des mesures
d’absorption, il a mis en évidence la modulation des propriétés d’émission et d’absorption
selon le ratio de ces halogenes. Notre contribution est d’exploiter cette modulation des
propriétés optiques pour tirer des informations précises sur les propriétés excitoniques,
notamment nous allons montrer qu’il est possible d’évaluer un ordre de grandeur du rayon de
Bohr des excitons, qui est un parametre tres difficile a estimer expérimentalement. Pour ce
faire, nous allons adapter un modele développé il y a une trentaine d’années dans le cadre des
alliages ternaires de semi-conducteurs inorganiques de type (Ga,Al)As ou (Cd,Hg)Te.

1.1. Syntheése et préparation des pérovskites mixtes

Le travail présenté ici est focalisé sur les pérovskites de formule (CsHs.CoHs-NH3)oPbZy(;-
xY4x. Les pérovskites étudiées sont (CeHs-CoHs-NH3)oPbBryClsx et (CeHs-CoHs-
NH3),Pbly(1x)Brsy, dont les abréviations seront si nécessaires PEP(Br,Cl) et PEP(I,Br). On
notera les composés purs (CsHs-C,Hs-NH3),Pbly, (CeHs-C,Hs-NH3),PbBry et (C¢Hs-CoHa-
NH3;),PbCly respectivement PEPI, PEPB et PEPC.

1.1.1 Mise en solution des constituants

La synthese des sels ammonium correspondant C¢Hs-C,H4-NH31, C¢Hs-CoHs-NH;3Br et CoHs-
C,H4-NH;3Cl notés respectivement PEI, PEB et PEC est détaillée dans le chapitre 2
paragraphe 1.1.1. La mise en solution des sels d’ammonium et des sels de plomb se fait dans
le dimethylformamide (DMF) selon les coefficients steechiométriques (2:1) a une
concentration de 10% en masse.

Nous avons préparé 7 solutions de précurseurs de pérovskites mixtes (CeHs-CoHs-
NH3)2PbZ4(1x)Yax , répertoriées dans le Tableau 3.1.
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PEZ PEY PbZ, PbY,

x=0 2 mmol - 1 mmol -
x=0.15 2 mmol - 0.925 mmol 0.075 mmol
x=0.23 2 mmol - 0.885 mmol 0.115 mmol
x=0.30 2 mmol - 0.850 mmol 0.150 mmol
x=0.45 2 mmol - 0.775 mmol 0.225 mmol
x=0.68 - 2 mmol 0.660 mmol 0.340 mmol
x=0.83 - 2 mmol 0.585 mmol 0.415 mmol
x=0.90 - 2 mmol 0.550 mmol 0.450 mmol

x=1 - 2 mmol - 1 mmol

Tableau 3.1 : Les nombres de mole des différents constituants
des pérovskites mixtes (CeHs-CaHs-NH3)2PbZa(15)Y 4x

1.1.2 Dépot des couches minces de pérovskites

Les solutions des différents mélanges sont déposées par spin-coating sur des substrats de
quartz avec une vitesse de 2000 rpm et une accélération de 2000 rpm.s'1 pendant 30s. Le
dépot est suivi d’un recuit d’une minute a 95°C. Les épaisseurs de ces couches, mesurées par
AFM, sont de 25 nm.

1.2. Caractérisation optique : modulation du gap optique

Les pérovskites mixtes ont été mises sous la forme d’une pastille a partir d’une poudre
(procédé expliqué dans le chapitre 2 paragraphe 1.3.4. Ils ont fait I’objet d’un article de
vulgarisation du blog "tétes chercheuses" du Huffington Post (Figure 3.1):
http://www.huffingtonpost.fr/../../ emmanuelle-deleporte/les-perovskites-un-materiau-de-
genie-pour-le-photovoltaique-et-leclairage b _6968338.html. On voit clairement et de facon
qualitative sur cette figure la modulation du gap optique a la fois en absorption et en émission.

Figure 3.1 : Alliages de pérovskites 2D (C¢Hs-CoH4-NH3),Pbly(-x)Brag
(a) Poudres avec x=0;0.25;0.5; 0.75 ; 1 de gauche a droite.
(b) Pastilles avec x=0; 0.5; 0.75 ; 1 de gauche a droite. La photographie de droite montre
I’émission des pastilles éclairées avec une lampe UV a 325 nm.
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Les Figures 3.2 et 3.3 montrent les spectres d’absorption de PEP(I,Br) et PEP(Br,Cl) a
température ambiante pour différentes valeurs de x. Nous observons des pics excitoniques
bien marqués, dont la position en énergie se déplace vers les hautes énergies de PEPI a PEPB
jusqu’a PEPC. Ce déplacement peut s’expliquer par le changement de la structure
¢électronique, provenant de 1’hybridation des orbitales atomiques 6s du plomb avec les
orbitales atomiques (np) des halogenes : n =5 pour I, n = 4 pour Br et n = 3 pour CL

Densité Optique

0’0 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
222324252627 2829303,132333435
Energie (eV)

Figure 3.2 : Spectres de densité optique de la pérovskite mixte (C¢Hs-CoHa-NH3),Pbly;-
xBrax pour x =0 (PEPI) ; 0.15; 0.23; 0.3;0.45;0.68;0.83 ;0.9 et 1 (PEPB).
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Figure 3.3 : Spectres de densité optique de la pérovskite mixte (CsHs-CoHa-NH3),PbBry;.-
x»Clax pour x =0 (PEPB) ; 0.15;0.23 ; 0.3; 0.45; 0.68 ; 0.83 ; 0.9 et 1 (PEPC).

La position en énergie et la largeur a mi-hauteur des pics excitoniques est reportée en fonction
de x sur les Figures 3.4 et 3.5 respectivement.
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Figure 3.4: Position spectrale des pics excitoniques en fonction de x
(a) de (CsHs-CoHs-NH3),Pbly(10Brax , (b) (CeHs-CoHy-NH3)2PbBra(ix)Clax.
Les pointillés présentent la régression linéaire des positions spectrales.
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Figure 3.5 : Largeur a mi-hauteur des pics excitoniques en fonction de x
(a) (CgHs-CoHy-NH3),Pbly()Bray , (b) (CsHs-CoHs-NH;3),PbBry(ixClay.
Les segments présentent les incertitudes de mesure.

Pour les spectres d’absorption des deux pérovskites mixtes, on note que la position du pic
excitonique varie d’'une maniere linéaire en fonction de x. On en conclut qu’il est possible, en
variant simplement le coefficient x, de moduler continiment le gap optique de 2.4 eV a 3.65
eV.

On observe pour les deux pérovskites mixtes un maximum de la largeur a mi-hauteur du pic
excitonique aux environs de x = 0.5. Cette valeur de x correspond a un désordre maximal des
ions halogenes sur le réseau cristallin : ce résultat semble indiquer que la largeur des pics
excitoniques est liée a ce désordre, propriété que nous allons exploiter dans le modele
développé plus loin.

La Figure 3.6 montre un exemple de spectres de photoluminescence de pérovskites mixtes a
température ambiante. On voit la aussi la modulation de la longueur d’onde d’émission en
fonction de x, mais on peut constater que ’analyse des largeurs de raie est considérablement
plus complexe dans les spectres de photoluminescence que dans les spectres d’absorption. En
effet, étant donné que 1’émission d’excitons liés a des impuretés a lieu a plus basse énergie
que I’émission des excitons libres, le spectre d’émission montre en général de la
photoluminescence extrinseque. On peut voir tres bien cette photoluminescence extrinseque
sur les spectres des pérovskites mixtes : on voit une queue de photoluminescence vers les
basses énergies pour les composés non purs, qui a I’air de s’étendre lorsqu’on augmente la
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quantité d’atomes de brome. Pour cette raison, nous nous focaliserons sur les spectres
d’absorption dans la suite de ce paragraphe, de facon a ne travailler que sur des informations
intrinseques.

——x=0 PEPI
x=0.075
x=0.23
——x=0.45
x=0.6
—x=0.75
x=0.83
3,50E4 | ——x=1PEPB

=AY

0,0
2,02,122232425262,728293,03,13,233343,5
Energie (eV)

7,00E4

Intensité de Photoluminescence (Art,Unit)

Figure 3.6: Spectres de photoluminescence des pérovskites mixtes (C¢Hs-C,H4-NH3)2Pbly( )
Bryx pour x = 0 (PEPI) ; 0.075;0.23; 0.45 ;0.6 ; 0.75; 0.83 et 1 (PEPB).

1.3. Effets d’alliage: propriétés excitoniques
1.3.1. Elargissement des raies des spectres d’absorption

La largeur des pics excitoniques des pérovskites mixtes possede plusieurs causes : la largeur
intrinseque due a la durée de vie des excitons, I’effet de la température par le biais des
interactions électron-phonon, et enfin I’effet des fluctuations de composition chimique (due a
la présence de différents atomes d’halogene), que nous allons appeler effet de désordre
d’alliage par analogie avec les semiconducteurs ternaires de type (Ga,Al)As ou (Cd,Hg)Te.

On peut estimer la largeur intrinseque et I’effet de la température sur la largeur en étudiant le
spectre d’absorption d’une pérovskite pure telle que PEPI a basse température et en fonction
de la température : voir Figure 3.7.
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Figure 3.7 : Spectres d’absorption de PEPI en fonction de la température
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A basse température (10K), on voit plusieurs pics aux alentours de 2.4 eV. Leur origine n’est
pas encore certaine a ce jour, mais 1’équipe a avancé une hypothése dans I’article
[GauthronOE2010]. Le pic a plus basse énergie situé a 2.35 eV est sans conteste I’exciton, le seuil
vers 2.58 eV est la bande a bande, et les pics a plus haute énergie, situés a 2.64 eV et 2.66 eV
sont des répliques phonons. En effet, étant donné que I’interaction électron-phonon a été
trouvée plutot grande dans ces composés (comparé aux semiconducteurs inorganiques tels que
GaAs), il est possible que des répliques soient vues dans le spectre d’absorption, comme ce
qui est le cas dans les spectres d’absorption de composés organiques tels que 1’anthracéne
[Fox2001]. Le pic correspondant a 1’exciton présente une largeur de 30 meV, ce qui donne un
ordre de grandeur de 1’¢élargissement intrinséque.

Lorsque la température augmente, on voit la largeur du pic excitonique augmenter, elle est de
90 meV a température ambiante.

Par la suite, on se focalisera sur la variation de la largeur du pic excitonique en fonction du
coefficient x. Les spectres d’absorption présentés dans le paragraphe précédent montrent un
phénoméne d’élargissement des pics d’absorption en fonction du coefficient x pour les
composés mixtes (CeHs-CoHa-NH3),PbZa(1 4 Y4y, avec un maximum de I’¢élargissement vers x
= 1/2. Cette valeur de x correspond justement a un désordre maximal des ions halogenes sur le
réseau cristallin. Un tel comportement a été vu dans les alliages ternaires de semiconducteurs
inorganiques. La Figure 3.8 illustre bien la ressemblance du comportement entre les
pérovskites mixtes et les semi-conducteurs inorganiques.
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Figure 3.8 : (a) Spectres de photoluminescence de ZnyCd, <Se
pour x =0 (a) ; 0.28 (b) ; 0.44 (c) ; 0.55 (d); 0.67 (e), d’apres [ZhongJACS2003].
(b) Largeurs de raies extraites de spectres d’ERS (Electronic Raman Spectroscopy)
dans CdyZn; 4Te, d’apres [Neu1986].

Des modeles ont été proposés pour étudier I’influence des potentiels de fluctuation auxquels
sont soumis les excitons sur les propriétés électroniques [MbayePRBI984, MbayeSSC1984,
KorostelinSSC1989, KondoPSS.1996]. Nous nous sommes basés sur ces travaux pour interpréter les
résultats expérimentaux obtenus sur les pérovskites mixtes.
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1.3.2. Adaptation du modeéle d’alliage pour les pérovskites mixtes

Ce travail a été mené en collaboration avec Gaétan Lanty. Il repose sur un certain nombre
d’hypothéses et sur un calcul statistique.

Dans les travaux menés dans les semiconducteurs inorganiques [MbayePRB1984, MbayeSSC1984,
KorostelinSSC1989, KondoPSS.1996, Neu1986], 1’étude de I’effet de désordre sur la forme des raies des
excitons libres reposait sur I’hypothése que 1’exciton ressent le potentiel du cristal a I’intérieur
d’un volume critique V., qui est défini par I’extension spatiale de I’exciton. A partir de cette
hypothése, on en déduit donc qu’une ¢étude des effets de désordre pourra donner des
informations sur 1’extension spatiale de 1’exciton.

a) Bases statistiques du modéle

Nous allons considérer que les effets de désordre sur les propriétés de I’exciton proviennent
des fluctuations statistiques de composition chimique dans le volume V... Faisons
I’hypothese que la distribution des halogeénes Z et Y est uniforme dans tout I’échantillon et
que les atomes Z et Y se distribuent de fagon aléatoire dans les couches inorganiques, comme
schématisé dans la Figure 3.9. Cette hypothese est raisonnable car en effet, on note qu’on
n’observe qu’un seul pic excitonique dans le spectre d’absorption : si des agrégats d’atomes Z
ou d’atomes Y s’étaient formés dans 1’échantillon, nous aurions vu 2 raies distinctes dans le
spectre d’absorption : une raie associée a PEPZ et une raie associée a PEPY.

Figure 3.9: Représentation tridimensionnelle aléatoire
de la partie inorganique de (CsHs-CoHa-NH3)2PbBry(.x)Clay

Une fois cette hypothese faite, pour un site halogene donné, x apparait alors comme la
probabilité qu’un atome Y occupe ce site halogene et 1-x la probabilité qu’un atome Z occupe
ce site halogene. La probabilité p, (n, N.) de trouver n atomes Y dans le volume V,,. est
donnée par la distribution binomiale suivante :

P(nN,)=Ci X"(1 x)tee” (3.1
Avec N, le nombre de site halogenes dans le volume V...

Nous supposons que 1’énergie d’un exciton dont le volume V,,. contient n atomes Y parmi
N,y sites est :

E = Epgpz + (Epepy -Epepz)- - 3.2)

Nexc
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E = Epgpz pour le composé pur PEPZ : n = 0, I’exciton ne voit que des atomes Z, et E = Epgpy
pour le composé pur PEPY : n = N,., ’exciton ne voit que des atomes Y. Le fait que
I’énergie de I’exciton E soit une fonction affine de n est bien compatible avec les observations
expérimentales. En effet, nous avons vu dans les spectres d’absorption que la position en
énergie du pic excitonique variait linéairement avec le rapport des concentrations
d’halogenes.

Pour une énergie E donnée, I’absorption sera d’autant plus grande que la probabilité de créer
un exciton d’énergie E est grande. On définit alors la probabilité que 1’énergie de 1’exciton
soit E, P(E,) par :

P(E)y=p, n= N%.ﬂ, N, + (3.3)

Epcpy  Epeez
ou la valeur de n a été extraite de 1’équation (3.2).

Afin de comparer les résultats calculés avec ce modele avec les résultats expérimentaux, il
faut tenir compte des élargissements des spectres des composés purs PEPY et PEPZ. Pour
cela, nous proposons de tenir compte des élargissements des pics des composés purs en
considérant Epgpy et Epgpy; comme des variables aléatoires, dont les densités de probabilité
Py(PEPY) et P(PEPZ) sont déduites des données expérimentales des spectres d’absorption.
Les pics excitoniques des spectres d’absorption sont ajustés par des fonctions gaussiennes
(voir Figures 3.10a et 3.11a) qui sont ainsi introduites dans le calcul en tant que densités de
probabilité des variables aléatoires Epgpy et Epgpz.

Le spectre d’absorption de la pérovskite mixte (C¢Hs-CoHy-NH3)2PbZy(14) Y ax est alors donné
par I’équation (3.4) qui est la somme des contributions des différents couples de valeurs
aléatoires (Epgpy , Epepz ) pondérés par leurs probabilités respectives. Puisque nous avons
considéré une répartition aléatoire des atomes Y et Z dans les couches inorganiques, nous
pouvons supposer que les densités de probabilités P(PEPY) et P,(PEPZ) sont indépendantes.

E Ew

EPEPY EPEPZ

P(E)= P, N= Noe

Epepy. Epepz

N+ PY( EPEPY)' ’Dz( EPEPZ) (3.4)

Les valeurs théoriques des largeurs a mi-hauteur et des positions énergétiques de 1’exciton
obtenues a partir de ce modele sont représentées dans les Figures 3.10(b) et 3.11(b)
suivantes :
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Figure 3.10 : (a) Valeurs expérimentales a température ambiante de 1’énergie du pic
d’absorption (carrés noirs) de (CsHs-C2Ha-NH3),Pbly(;5Brax et son ajustement linéaire pour
différents valeurs de N,,. L’encart montre un spectre expérimental d’absorption (courbe
noire) et son ajustement gaussien (courbe rouge). (b) Valeurs expérimentales de largeur a mi-
hauteur des pics d’absorption (carrés noirs) avec leurs incertitudes de mesure, comparées aux
valeurs théoriques déduites du modele pour trois valeurs de No.
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Figure 3.11 : (a) Valeurs expérimentales a température ambiante de I’énergie du pic
d’absorption (carrés noirs) de (CsHs-C2H4-NH3)2PbBry(1xClux et son ajustement linéaire pour
différents valeurs de N,,. L’encart montee un spectre expérimental d’absorption (courbe
noire) et son ajustement gaussien (courbe rouge). (b) Valeurs expérimentales de largeur a mi-
hauteur des pics d’absorption (carrés noirs) avec leurs incertitudes de mesure, comparées aux
valeurs théoriques déduites du modele pour trois valeurs de N,y..

Nous constatons que les valeurs théoriques sont en bonne concordance avec les valeurs
expérimentales pour 25 < N, < 37 pour (CsHs-CoHs-NH3)oPbly(1)Brax et pour 25 < Ny < 29
pour la pérovskite (CsHs-C2H4-NH3)2PbBry.<Clsx. On en conclut d’une part que ce modele
est bien adapté pour décrire le comportement des pics excitoniques en fonction de la
concentration x : on peut donc dire que ces pérovskites peuvent étre décrites comme des
alliages pseudo-binaires, de la méme facon que les alliages ternaires de semiconducteurs
inorganiques. D’autre part, vu ’ordre de grandeur de N.,., et sachant qu’une cellule unité
contient 4 atomes, on obtient que I’extension spatiale de 1I’exciton recouvre plusieurs cellules
unités.
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b) Modélisation de la fonction d’onde excitonique

A partir de la valeur de N, tirée de cette €tude, il est possible de décrire plus précisément
I’exciton, et notamment de donner une estimation quantitative de son extension spatiale. Pour
cela, nous allons modéliser la fonction d’onde excitonique.

Tout d’abord, nous allons considérer que la fonction d’onde est nulle en-dehors de la couche
inorganique, c’est-a-dire que nous allons considérer que notre hétérostructure est purement
bidimensionnelle. En effet, plusieurs arguments nous incitent a travailler en ce sens. E.
Deleporte et P. Audebert ont synthétisé de nombreuses pérovskites 2D présentant des parties
organiques différentes /ZhangAM2009] et étudié leurs propriétés optiques : ils ont constaté que la
position énergétique du pic excitonique ne dépend pas de la nature de la partie organique. Par
conséquent, ils en ont conclu que la structure électronique de la pérovskite 2D est celle d’un
multi-puits quantique et non pas celle d’un superréseau, c’est-a-dire que les puits quantiques
ne sont pas couplés entre eux, la fonction d’onde excitonique est donc complétement confinée
dans la couche inorganique. Récemment, J. Even et al ont démontré [EvenCPC2014], 2 partir
d’un calcul ab initio adapté aux matériaux composites formés de plusieurs parties de
constantes diélectriques différentes, que I’alignement de bandes des pérovskites 2D était bien
de type-I et que, a cause des effets de confinement diélectrique dus a la grande différence de
constantes diélectriques des couches organique et inorganique, la fonction d’onde excitonique
était entiecrement confinée dans la couche inorganique. De plus, K. Tanaka et al, dans une
analyse tres détaillée des propriét€s excitoniques de pérovskites hybrides 2D proches des
notres, prenant en compte les effets de confinement quantique et de confinement diélectrique,
ont trouvé que le modele de 1’exciton de Wannier s’appliquait bien pour décrire les résultats
expérimentaux, et ils ont trouvé une dimensionnalité de cet exciton de Wannier de 2.3, c’est-
a-dire tres proche de 2 [TanakaSSC2002, TanakaSSC2003].

Appelons I’axe z I’axe perpendiculaire au plan des couches. L’épaisseur ay suivant ’axe z des

couches inorganiques a été mesurée par diffraction X, elle est donc connue : ap= 0.6 nm
[CalabreseJACS1991].

Dans le plan des couches (x,y), nous allons utiliser un modele de Wannier a 2 dimensions,
c’est-a-dire que nous allons décrire 1’état fondamental de I’exciton par la fonction d’onde
normalisée de ’hydrogéne 2D (Figure 3.12) :

f1sZD (r) = JE e T/a (3.5)

Avec a le rayon de Bohr de 1’exciton dans le plan des couches, pris comme paramétre ajustable, et r

défini par la relation suivante

r=.x%+y? (3.6)

On calcule alors le volume V,,. en fonction de a :

3
Voye = Q. < 12 > =ao> wa? (3.7)
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Figure 3.12 : V,,. extension spatiale de I’exciton

Pour déduire la valeur de a, on utilisera la relation Noy. = Ve /Veenn = 1.5na2/Sce” ou S..; est la
surface de la maille unité dans le plan des couches. Dans les références [CalabreseJACS1991,
MitziProgr1999], on trouve S..;(I) = 0.6131*%0.6185 = 0.3792 nm’> pour PEPI et S..u(Br) =
1.1670*1,16236*sin(89,996)/4 = 0.3391 nm> pour PEPB. On trouve alors un rayon de Bohr
bidimensionnel de ’ordre de 1.5 nm, ce qui est plus grand que la liaison entre un atome de
plomb et son plus proche voisin de plomb (0.62 nm) et cohérent avec les valeurs trouvées
dans les références [IshiharaPRB1990] : 11 A et [TanakasSC2003]: 19 A .

On peut conclure que la fonction d’onde excitonique couvre plusieurs cellules unités dans le
plan des couches, et donc que 1’exciton est plutdt de type Wannier que Frenkel, malgré une
grande énergie de liaison de l’ordre de 250 meV [IshiharaPRB1990, GauthronOE2010]. Cette
contradiction n’est cependant qu’apparente car il faut noter que cette grande énergie de liaison
est due au confinement diélectrique perpendiculairement au plan des couches, alors que le
désordre responsable de 1’¢largissement des pics excitoniques est 1i¢ a I’extension dans le plan
des couches de la paire électron-trou. En adoptant un point de vue plus électrochimique,
décrivant les transferts de charge entre atomes, on peut comprendre cet ordre de grandeur du
rayon de Bohr qualitativement. Dans 1’état excité, les transferts de charge entre le plomb et
ses voisins halogenes sont certainement assez forts. Il est tres probable que le radical halogene
qui existe temporairement (correspondant a un «trou» dans le vocabulaire des
semiconducteurs) peut échanger des électrons tres rapidement avec tous les voisins halogenes,
entrainant une délocalisation rapide des trous sur plusieurs cellules unités : cette image est
compatible avec le calcul ab initio de la structure de bandes d’une pérovskite 2D proche de
PEPI [EvenPRB2012, EvenJPCL2013, EvenPSS2014] qui montre des valeurs de masse effective en
bande de valence relativement faibles.

c) Discussion sur la dissymétrie observée dans la courbe reportant les largeurs a mi-hauteur des pics
excitoniques en fonction de x.

Notons qu’on observe une dissymétrie sur les courbes expérimentales de la largeur a mi-
hauteur en fonction de x, non reproduite par le calcul présenté ci-dessus : le maximum est
atteint pour une valeur un peu supérieure a 0.5. Ce comportement dissymétrique a €été
également vu dans les solides inorganiques [KorostelinSSC1989, KondoPSS1996].

Pour voir s’il est possible de reproduire cette dissymétrie, nous avons affiné notre calcul en
permettant a N, de varier linéairement avec x: N, = N;. x + N,, ou N; et N, sont des
parametres de fit. La Figure 3.13b montre le meilleur fit que nous avons obtenu pour la
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pérovskite (C¢Hs-CoHa-NH3),Pbly(1.x)Brax : pour reproduire la dissymétrie, N, varie de 55
pour x = 0 a 20 pour x = /. La Figure 3.13 (a) montre le calcul des positions énergétiques des
pics excitoniques en utilisant ces valeurs de N, : on peut voir qu’un ajustement linéaire
reproduit tres bien la variation expérimentale des positions des pics excitoniques en fonction
de x.
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Figure 3.13: (a) Valeurs expérimentales a température ambiante de I’énergie du pic
d’absorption en fonction de x pour (CeHs-CoHs-NH3),Pbly(i4Bray, la courbe rouge a été
réalisée avec N,y variant linéairement de 55 (pour x = 0) a2 20 (pour x = /) . En encart : le
spectre expérimental d’absorption (noir) et son ajustement gaussien (rouge). (b) Valeurs
expérimentales de la largeur a mi-hauteur des pics d’absorption avec I’incertitude de mesure,
ajustement des valeurs expérimentales avec le modele proposé dans lequel N,,,. varie
linéairement de 55 pour x = 0 a 20 pour x = /.

La dissymétrie expérimentale observée peut donc étre reproduite si on prend en compte une
variation possible de N, avec x. Etant donné que Nex. = Voxe /Veenn = 1-57Ta2/5ce11 , on voit que
deux paramétres peuvent jouer un rdle dans la variation de 1’¢largissement des pics
excitoniques avec x : les parametres du réseau (S..;) et la valeur du rayon de Bohr a.

*ROLE DE Scen :

Puisque nous avons vu précédemment que S (I) = 0.3792 nm> pour PEPI et S..u(Br) =
0.3391 nm? pour PEPB d’apres les références [CalabreseJACS1991, MitziProgr1999], on voit que Sy
diminue quand on passe du cas x = 0 (PEPI) au cas x = I (PEPB). Nous avons trouvé que N,
diminue lorsque x augmente. Par conséquent, on en conclut que a diminue lorsque x
augmente.

*ROLEDE a :

La variation de a en fonction de x est reliée a la variation de 1’énergie de liaison de I’exciton
Eyx a travers la variation de la constante diélectrique &,, si on admet que la masse effective ne
dépend pas de x.

2 4
dmegerh me
Eneffet, a = —2— et Ey = ————

me 32m2ede, h2

avec & constante diélectrique du vide, &, constante diélectrique relative, e valeur absolue de la
charge de I’¢électron, m masse effective réduite de la paire électron-trou.
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Supposer que la masse effective réduite ne dépend pas de x est raisonnable : les masses
effectives de PEPI et PEPB n’ont pas encore été calculées, mais elles ont été calculées pour
MAPI et MAPB et on trouve que ces masses varient de 10% entre MAPI et MAPB
[TanakaSSC2003].

a est proportionnel a g alors que Ex est proportionnel a 1/852. Par conséquent, puisque Sc.;(1)
= 1.12 Seeu(Br) et que Nox(I) = (55/20). N,.(Br), on trouve que a’(I) = 3.08 a’(Br), soit &(I) =
1.75 &(Br) et donc Ex(I) = 0.33 Ex(Br).

On connait 1’énergie de liaison de 1’exciton dans PEPI /Gauthron0E2010] mais pas dans PEPB.
Pour essayer de deviner les tendances, on peut s’appuyer sur le cas des pérovskites 3D : dans
MAPI 2 basse température, E3°(I) = 16 — 50 meV et dans MAPB, E3P(Br) =70 —
150 meV (voir tableau 1.1 dans paragraphe 2.3 du chapitre 1). L’ordre de grandeur du

Ex° (1) Ex(I)
E3P(Br) Ex(r)

rapport est tout a fait cohérent avec 1’ordre de grandeur du rapport = 0,33 trouvé

pour les pérovskites 2D. Dans les pérovskites 3D, la constante diélectrique décroit de I’iode
au brome, puis au chlore. Nous pensons qu’il est raisonnable de considérer la méme tendance
dans les pérovskites 2D quand on passe de 1’iode au brome, puis au chlore.

Dans cette partie, nous avons interprété les propriétés optiques des pérovskites mixtes de
formule (R-NH3),PbZ4(1.x)Y4x @ I’aide d’un modele issu de la physique des semiconducteurs
inorganiques. Nous avons démontré que ces pérovskites mixtes pouvaient étre considérées
comme des alliages pseudo-binaires au méme titre que les alliages semiconducteurs
inorganiques. Le modele nous a permis en outre d’obtenir une description précise des effets
excitoniques : on trouve que les excitons s’étendent sur plusieurs cellules unitaires et
présentent un rayon de Bohr beaucoup plus grand que les liaisons Pb-Pb, ce qui valide le
modele de Wannier des excitons. Connaitre précis€ément les propriétés des excitons est
primordial dans le cadre d’applications telles que les lasers, qui exploitent I’émission
excitonique.

2 Activation des pérovskites par un fluorophore

Grace a leurs propriétés excitoniques, les pérovskites hybrides 2D présentent un grand
potentiel pour les applications optoélectroniques [MitziSc1995], notamment pour les applications
qui exploitent leur émission. Une autre propriét€é importante des pérovskites 2D est la
flexibilité¢ de la partie organique, qui permet d’envisager une fonctionnalisation de cette
derniere. Le role de la partie organique, qui est optiquement inerte, est de réaliser la cohésion
structurale et de permettre la bonne cristallinité des couches de pérovskites (la partie
organique est en quelque sorte le « squelette » du cristal moléculaire). La partie organique la
plus utilisée est le phényléthylammonium [KawaneJPCC2014], c’est celle qui donne les propriétés
optiques les plus reproductibles. Beaucoup d’études ont été menées en modifiant la structure
de la partie organique pour optimiser les propriétés de luminescence [IshiharaPRB1990,
KitazawaSCT2005, KaganSciencel999, ZhangAM2009], la rugosité des couches de pérovskites
[ZhangMat2010] et leur photostabilité [WeijPDAP2013] tout en gardant la structure 2D de ces
pérovskites. Dans ’optique d’augmenter la stabilit¢ de ces couches dans le temps, des
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groupements organiques ont été intégrés (avec un certain succes) dans la structure tels que les

groupements hétérocycliques et fluophényles. [KawanoJPCC2014, WeiJPDAP2013, KitawawaMRSSP1999,
WeiOE2012].

Les pérovskites absorbent relativement peu par rapport aux composés moléculaires (comme la
plupart des molécules inorganiques) /YuCS2011], en particulier du fait d’une partie organique
inerte optiquement. Nous avons estimé le coefficient d’absorption molaire des pérovskites 2D
autour de 50 mol! cm (la molarité est calculée sur la base du nombre de motifs monomeres
contenant un atome de plomb du cristal 2D). Dans ce contexte, une idée originale consiste a
fonctionnaliser la pérovskite en ajoutant une fonction optique active dans sa partie organique,
adaptée pour I’application voulue, afin d’augmenter son rendement quantique. Dans les
OLED:s, cela peut permettre d’augmenter 1’efficacité de luminescence de ces dispositifs. Pour
les dispositifs photovoltaiques également, il est intéressant d’étudier 1’amélioration de
I’absorption du rayonnement lumineux pour pouvoir absorber sur tout le spectre du visible et
du proche infrarouge avec une meilleure efficacité. L’objectif de ce travail est d’incorporer
dans la partie organique des pérovskites 2D des absorbants UV efficaces qui possedent des
coefficients d’absorption de 1’ordre de 10*-10°Mol™.cm™ et dont la longueur d’onde
d’émission puisse autoriser le transfert d’énergie vers les excitons confinés dans la partie
inorganique. Dans cette configuration, 1’absorbant UV joue le role d’antenne collectrice : une
nano-antenne, et la pérovskite joue le role de matériau actif émettant de la lumiere, comme
représenté schématiquement sur la Figure 3.14. Cet effet d’antenne fut décrit pour la premiére
fois par S. I. Weissman [WeissmanJCP1942] en 1942.

0 N
W (|

Partie organique sel d ‘ammonium Pb64' Ocatédre

Figure 3.14 : Schéma décrivant le concept de nano-antenne
et I’interaction entre la partie organique et I’octa¢dre de la partie inorganique

L’introduction d’absorbants dans la structure de la pérovskite a déja fait 1’objet de recherches
par plusieurs équipes dans le monde. Le pionnier de ces expériences est D.B Mitzi qui s’est
intéressé aux pérovskites iodées [MitzilC1999] et chlorées [ChondroudisCM1999] a base de
quaterthiénylméthylammonium pour augmenter les propriétés de conduction des charges en
vue des applications OLEDs. La luminescence observée dans les pérovskites chlorées, est
essentiellement due au quaterthiophéne et la pérovskite n’émet pas. Pour les pérovskites
iodées, un transfert d’électron se produit, oxydant 1’ion iodure, ce qui éteint complétement la
luminescence. D’autres fluorophores ont ét¢ intégrés dans la structure de la pérovskite : le
naphtalene a été étudié par M. Era [EraCPL1998, EraTSF1998], K. Ema [EmaPRL2008] et K.
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Morimoto [MorimotoJP2010], 1’azobenzene qui a été étudi¢ d’une manicre intensive par M. Era
[Era1998, EraCL1997, EraTSF2011], le pyrene par M. Braun [BraunCPL1999], le polyacétylene par
J .Hua [HuaMacroMol2005], le N-(3-Aminopropyle) imidazole par Y.Y. Li [LicM2006] et
dernierement un dérivé du naphtaléne, le naphta-méthyl ammonium par G.C Papavassiliou
[PapavassiliouZN1999, PapavassiliouJL2014]. Tous ces travaux ont mis 1’accent sur le transfert
d’énergie qui s’est produit (parfois) des bandes excitoniques inorganiques de la pérovskite (en
particulier la pérovskite a base de PbBr;) vers les états d’énergie (T;, S;) des sels
d’ammonium a base de ces fluorophores. Ils ont aussi démontré la préservation de la structure
2D de ces pérovskites avec différents degrés de cristallinité grace a des mesures de diffraction
X. Des mécanismes ont été proposés pour valider ce transfert. D’autres études se sont
intéressées aux pérovskites a base de chlore, avec incorporation d’un colorant bleu N-(2-
aminoethyle)2-hydroxybenzamide [SakaijL2010] présentant un état excité dii a une réaction de
transfert de proton intramoléculaire, ou d’un transporteur de trous a base de carbazole pour
moduler les propriétés de conduction [EraCAP2005, EraOE2013]. L’équipe de N. Kawano
[KawanoJPCC2012] a émis I’hypothése de la possibilité de résonance entre les excitons de type
Wannier dans les pérovskites mixtes a base de PbBryls« et les excitons de Frenkel du
naphtaméthyl ammonium incorporé comme fluorophore. Tous ces travaux montrent ou
suggerent un transfert d’énergie de la pérovskite vers le fluorophore, mais a notre
connaissance, aucune étude n’a mis en évidence un transfert d’énergie du fluorophore vers la
pérovskite.

2.1. Choix du couple fluorophore /pérovskite

Pour introduire les absorbants dans la pérovskite, le choix des chromophores doit répondre a
des conditions drastiques.

2.1.1 Niveaux d’énergie

Il est essentiel que le couple fluorophore /pérovskite soit énergétiquement compatible. Cette
compatibilité¢ se traduit par un recouvrement spectral partiel entre le spectre d’émission du
donneur avec le spectre d’absorption de l’accepteur (voir Figure 3.15). Elle peut étre
caractérisée par I’intégrale de recouvrement J. C’est la capacité de la pérovskite a absorber
I’énergie provenant du fluorophore a une longueur d’onde donnée.
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Figure 3.15 : (a) Recouvrement spectral entre I’accepteur et le donneur.
(b) Compeatibilité énergétique : diagramme de Jablonski montrant les niveaux énergétiques
et les transitions énergétiques du donneur et de 1’accepteur

Le diagramme présenté dans la Figure 3.15 (b) présente les niveaux d’énergie des deux
composants, donneur et accepteur. Pour que le transfert puisse avoir lieu, il faut que le
donneur absorbe la lumiere et qu’il transfére son énergie a 1’accepteur (le donneur alors
n’émet pas de fluorescence). L’émission se fait a la longueur d’onde de 1’accepteur.

Le choix de la pérovskite s’est orienté vers le bromure de phénylethylammonium PEPB. C’est
I’une des plus prometteuses pour des applications optoélectroniques, notamment a cause de sa
forte émission de lumiere verte [WeiJPDAP2013, ZhangAM2009, ZhangJMC2011] (la longueur d’onde
verte est intéressante pour les lasers). De plus, elle posséde une longueur d’onde d’absorption
(vers 400 nm) qui peut étre compatible avec un choix de fluorophores peu encombrants.

2.1.2 Encombrement stérique :

L’obtention d’une structure de pérovskite 2D réclame des contraintes d’encombrement
stérique de la partie organique (comme vu au paragraphe 1 du chapitre 1). Bien que cette
partie organique soit optiquement inerte, elle est importante car elle influence la partie
inorganique par le biais des forces exercées sur les octaedres en les déformant.
[SourisseauCM2007, Sourisseaul C2007].
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La partie organique du fluorophore ne doit pas étre trop grande ni trop petite. En effet, deux
parties organiques doivent avoir la taille de I’espace entre deux feuillets inorganiques dans la
dimension perpendiculaire aux feuillets inorganiques. Cette contrainte n’est pas trop forte,
mais elle suppose tout de méme des molécules ayant un pseudo-axe.

Plus contraignant, la projection de la partie organique ne doit pas non plus dépasser la surface
carrée d’un octa¢dre inorganique [ZhangJMC2011].

Enfin, il est aussi nécessaire d’avoir un bras espaceur (une chaine alkyle) dans le fluorophore.
[MitzijcSDT2001] La longueur de la chaine détermine la distance entre les parties organique et
inorganique, mais aussi son orientation dans I’espace, modulant ainsi la déformation des
octaedres. C’est ainsi que les propriétés d’émission des pérovskites 2D dépendent
sensiblement de cette longueur de la chaine alkyle : 1’équipe a déterminé expérimentalement
par exemple que la longueur idéale de la chaine alkyle est n=1 pour le cyclohexane et n=2
pour le phényle /ZhangAM2009].

Le dernier critere qui doit etre vérifi€ par cette partie organique est la flexibilité. En effet, elle
doit avoir une bonne flexibilité, c’est-a-dire une capacité a se déformer autour des liaisons
présentes dans ces molécules.

2.1.3 Contrainte liée a linterdiction du transfert d’électron photo-induit

Un transfert d’électron photo-induit (PET : Photo-induced Electron Transfer), lorsqu’il
intervient, peut étre responsable de 1’extinction de la fluorescence. Il met a profit 1’exaltation
des propriétés redox des entités chimiques a 1’état excité [Lakowitz1999]. Dans notre cas de
figure, ce type de transfert doit étre inhibé, ce qui est d’autant plus délicat que le caractere
oxydo-réducteur de la partie inorganique constituant la pérovskite peut favoriser ce transfert.

Bilan : Pour choisir le fluorophore, il est donc essentiel de s’intéresser a ses propriétés
physiques et optiques. Un bon fluorophore doit avoir un coefficient d’extinction molaire £ (M’
Lem™) le plus élevé possible, une photostabilité élevée et un temps de vie raisonnablement
long. Enfin, I’état excité ne doit étre ni trop oxydant, ni trop réducteur.

2.1.4 Identification de fluorophores adaptés

Le choix s’est port¢ sur une famille de fluorophores bien définis : les naphthalimides
[MartiJL1996]. Ces molécules posseédent une structure insaturée, légerement déficitaire en
électrons [CacialliAPL1998], un gap d’énergie large [SwensenJPE2011, KoechOL2010] et un faible
potentiel de réduction [OzdemirDP2010]. Elles présentent un grand intérét pour les applications
dans I’optoélectronique, elles sont souvent utilisées comme transporteur d’électrons pour les
OLEDs [GrabechevyMC2000]. Leurs propriétés sont dues a leur structure intrinseque, notamment
la présence de la double liaison de la fonction imide, ainsi que les deux groupements
carbonyles qui induisent un caractere faiblement déficitaire. Cette fonction imide est
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extrémement robuste et présente une grande stabilité thermique et photochimique
[KaramanchevaDP1998]. Leurs propriétés d’émission de fluorescence peuvent varier en fonction
du solvant utilisé.

1,2-Naphthalimide 1,8-Naphtalimide 2,3-Naphtalimide

Figure 3.16 : Structure de trois naphthalimides

Notre choix s’est focalisé sur les naphthalimides non fonctionnalisés. Ces fluorophores sont
connus pour leurs propriétés d’absorption. Ils peuvent jouer le role d’une antenne a photons et
transférer leur énergie a une autre molécule /Abadj0C2005]. Une autre proprié€té intéressante est
la facilité de leur synthese.

Les naphthalimides présentent une fluorescence induite par la transition n-n de 1’état singulet
[BarrosJPPACI1997]. Le temps de vie de fluorescence et la position des bandes d’absorption sont
sensibles au solvant, a la nature du groupement R, a la position du groupe dicarboximide sur
le noyau naphtaléne [WintgensJCSFT1994], ainsi qu’a I’interaction de 1’orbitale du naphthaléne
avec les ¢électrons n ou & de 1’imide /BarrosJPPAC1993].
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Figure 3.17: (a) Spectres d’absorption et de fluorescence, (b) Phosphorescence de plusieurs

naphtalimides ((...) N-méthylphthalimide, (-.-) N-méthyl-1,2 naphthalimide, (-) N-méthyl-
2,3- naphthalimide et (----) N-méthyl-1,8 naphthalimide) en solution dans 1’acétonitrile.

[WintgensJCSFT1994].

De la phosphorescence, émission provenant de I’état triplet, peut étre observée dans un
systtme contenant des naphthalimides en présence d’un atome lourd /Barros/PPAC1993]. En
effet, la présence d’un atome lourd comme le plomb mélange les états singulet et triplet par
couplage spin-orbite, modifiant ainsi les regles de sélection des transitions optiques
[WintgensJCSFT1994]. La longueur d’onde de la phosphorescence varie selon le composé de
naphtalimide considéré : pour les composés 1,8-naphthalimides, on observe I’émission sur
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une gamme de longueurs d’onde entre 500 nm et 640 nm (des valeurs propres au solvant
acétonitrile et avec R = méthyl) ; la 2,3-naphthalimide émet entre 490 nm et 560 nm (dans
I’acétonitrile et R = méthyl). [WintgensJCSFT1994].

La Figure 3.18 présente schématiquement les deux cas de transition possible du noyau
naphthalimide : cas de la fluorescence et cas de la phosphorescence en présence d’un atome
lourd.

a og 2 A AN
( ) Etat excité Sl (b) Etat excité Sng.lld : ﬁa
—— %Y
S1 N _ ?ouplage)spin!orbite
- n*
T
Absorption Fluorescence o 1
N Etat excité triplet
Excitation
\
Etat fondamental S0 s Phosphorescence

0 Etat fondamental

Figure 3.18 : Fluorescence et phosphorescence des naphthalimides
a) fluorescence induite par une transition m- 7*
b) Phosphorescence de 1’état triplet en présence de I’atome lourd

Dans la suite, on va s’intéresser en particulier a deux types de fluorophores: le N-(2-
aminoéthyl)-1,8-naphthalimide, appelé NAPH, et le N-(2-aminoéthyl)-2,3-naphthalimide,
appelé NAAH car ils répondent aux criteres requis. D’une part, les spectres d’émission de ces
fluorophores montrent une émission entre 340 nm et 460 nm (cette émission varie selon le
solvant et la nature du groupement R fonctionnalisant 1’atome d’azote) [WintgensJCSFT1994].
D’autre part, les spectres d’absorption présentent un chevauchement avec le spectre
d’absorption de la pérovskite bromée. Un critére supplémentaire, que I’on aurait pu ajouter
dans la liste des conditions de choix, est la disponibilit¢ dans le commerce des réactifs
précurseurs, tels que 1’anhydride 2,3-naphthalénedicarboxylique et I’anhydride 1,8-
naphthaléne dicarboxylique.

(O~ i
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asa™ “;ﬁ L,
o

o}

NAPH NAAH
Figure 3.19 : Structures des 2 naphthalimides cibles
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2.2. Synthese des pérovskites a base de fluorophore

N

Nous avons choisi de synthétiser des structures pérovskites a partir de deux types de
fluorophores : le fluorophore N-(2-aminoéthyl)-1,8-naphthalimide, appelé par la suite NAPH,
et le fluorophore N-(2-aminoéthyl)-2,3-naphthalimide, not¢ NAAH. Il faut d’abord
synthétiser les fluorophores, puis synthétiser les sels d’ammonium correspondants, et ensuite
former les pérovskites lors du dépot par spin-coating d’une solution contenant ces sels
d’ammonium et le sel de plomb (X = I, Br, Cl). Les dépdts réalisés seront caractérisés par
spectroscopie d’absorption et d’émission.

2.2.1 Pérovskites a base de NAPH
a) Synthése du fluorophore NAPH

La premiere étape de ce protocole est la synthése du 2-phatalimini-1-BOC-aminoéthane
(NAPH-BOC) suivant la réaction décrite sur la Figure 3.20. L’anhydride 1,8-naphtalene
dicarboxylique (2.69 g, 13.6 mmol), la triéthylamine (3.7 mL, 26.6 mmol, 2 équivalents) et le
N-BOC-éthylenediamine (2.49 g, 15.5 mmol, 1.14 équivalent) sont successivement introduits
dans un ballon contenant 30 mL de dichlorométhane. Nous avons choisi de protéger un des
groupements amine par un groupe BOC (benzyloxycarbonyl) afin de ne pas produire de
mélanges qui pourraient s’avérer préjudiciables au rendement de cette étape.

0 0
O Ve
NHBOC
O + HNT Triéthylamine "\ whgoc
CH,Cl,

@] o
Figure 3.20 : Synthese du NAPH-BOC
Le milieu initialement incolore devient brun jaune au cours de la réaction.

Apres 4 heures d’agitation a température ambiante, la réaction est hydrolysée par une solution
d’acide chlorhydrique HCI a 0.01 N afin de protoner la triéthylamine qui passe alors en milieu
aqueux. L’utilisation d’une solution d’acide peu concentrée permet d’éviter la déprotection du
carbamate en fonction amine. Afin de faciliter la décantation, de I’acétate d’éthyle est ajouté
au milieu. Les phases aqueuse et organique sont séparées.

N

La phase organique est séchée avec du sulfate de magnésium, filtrée puis concentrée a
I’évaporateur rotatif. Le produit obtenu est placé dans un dessicateur contenant de I’anhydride
phosphorique, puis est séché sous vide pendant 3 jours. Le NAPH-BOC sous forme de poudre
blanche est obtenu avec un rendement de 36%.

Des caractérisations RMN sont faites pour vérifier la structure et la pureté des produits
obtenus. Nous avons utilisé 1’appareil de RMN de I’Institut d’Alembert et du PPSM de I’ENS
Cachan : c’est un ECS400 de JEOL, qui possede un champ magnétique By fixé 9.39 T et qui
fonctionne a la fréquence proton de 400 MHz. Il est équipé d'une sonde large bande qui
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permet l'observation des noyaux 'H / '°F et de I'ensemble des noyaux dont la fréquence de
résonance est comprise entre celle de 1’argent et du phosphore.

L’analyse RMN du spectre proton 'H est montrée dans la Figure 3.21: on voit trois pics dans
la zone 8-9 ppm avec un rapport d’intégration : 1/1/1, qui confirment la présence des H
aromatiques du naphtaleéne. Les pics correspondants a la chaine alkyle se trouvent quant a eux
entre 1 et 5 ppm. Le ratio 1/1 entre la partie naphtalene et les pics des CH; de la chaine alkyle
confirme la structure de 1la molécule.

Le spectre RMN du carbone 13C, montré sur la Figure 3.22, sert a identifier les différents
atomes de carbone présents dans la molécule. Sur le spectre carbone de NAPH-BOC, on
retrouve I’ensemble des pics de la molécule sans aucun pic supplémentaire hormis le pic a
77.1 ppm correspondant au chloroforme non deutéré résiduel. L’analyse des spectres RMN
confirme donc la structure moléculaire du composé obtenu et sa pureté.

X1t et Ml £ 16

Figure 3.21 : Spectre RMN '"H du NAPH-BOC dans le CDCls.

RMN 'H (400MHz, CDCl;,0): 8.60 (d , 5.0Hz, 2H; ArH ), 8.20(d, 8.2 Hz,2H; ArH ), 7.54(dd, 5.0 et 8.2
Hz,2H; ArH), 4.37(t, 5.2Hz,2H; CH,N ), 3.54(large s, 2H; CHoN), 1.28( s, 9H, CH;).

98



il

il

e

1"-u.u| Lu:l.ul 150 Lsen ll‘Klt.'\ t [T PO T e nu'j#\ o s0L0 S0 .u;knl:n J-ul o0 1000 o
¥ s pe323s 222 852
z F S=smEs EEE =5 "

Figure 3.22: Spectre RMN °C du NAPH-BOC dans le CDCl;.

RMN C (100 MHz, CDCl,, §):164.7(2 x C=0), 156.2 (N-C=0),134.2, 131.7, 127.1 (3 x Car —
H),128.4,122.6 (2 x Ca,), 77.5(C-0), 39.9,39.8 (2 x CH, N), 28.3(CHs).

b) Synthése des sels d’ammonium NAPX

Pour la fabrication des sels, I’amine BOC se déprotége en milieu acide, puis se protone. Trois
acides ont été utilisés : 1’acide iodohydrique HI, 1’acide bromohydrique HBr et I’acide
chlorhydrique HCI. L’ajout de I’acide se fait goutte a goutte a 0°C sur une solution de NAPH-
BOC contenant 1.5 g de produit dans 100 mL le dichlorométhane. On observe un précipité
blanc qui se forme donnant naissance au composé¢ NAPX (X est un halogene : I, Br ou CI)
selon la réaction décrite Figure 3.23 :

(< (3
N HX N
Q ~ \_nHBOC Q O\ N +CO, + =<

O O

NAPH-BOC NAPX
Figure 3.23 : Déprotection de NAPH-BOC

Apres la formation des sels d’ammonium, une étape de lavage avec le n-pentane est
nécessaire. Les poudres obtenues sont séchées a I’aide d’une rampe a vide sous 2 mbar.
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c) Syntheése des pérovskites a base de NAPH : NAPPX

Les précurseurs de pérovskite, 1’halogénure d’ammonium et le sel de plomb correspondant,
sont mis en solution avec un ratio 2 :1 dans 10 mL de DMF a une concentration massique de

10%
(< (=

2 N N
e L= A

@) @)
NAPX NAPPX

Figure 3.24 : Réaction de formation de la pérovskite NAPPX

Apres la préparation des solutions de pérovskite, le dépdt se fait par spin-coating sur un
substrat de quartz préalablement préparé selon le protocole décrit dans le paragraphe 1.2.1 du
chapitre 2. Les parametres utilisés pour obtenir une épaisseur de 50 nm de la couche de
pérovskite sont : accélération = 2000 rpm.s’l, vitesse de rotation = 2000 rpm, durée de dépot =
30s. Un recuit du film obtenu apres le spin-coating a été réalisé en placant I’échantillon sur
une plaque chauffante a 95°C pendant 1 min.

d) Caractérisation des couches de NAPPX par absorption et photoluminescence
e Absorption :

L’analyse des couches obtenues par spin-coating par spectrométrie UV/VIS nous permet de
voir si la pérovskite a pu s’auto-organiser. La Figure 3.25 montre les spectres d’absorption
des couches de NAPPX, avec X =1, Br, Cl.

156 T T T T T T T T
1,4 —— NAPPB

\ ——NAPPC| |
1,2 —— NAPPI

1,0
0,8

0,6

Densité optique

0,4

0,2

0,0 |

200 250 300 350 400 450 500 550 600
longueur d ‘onde (nm)
Figure 3.25 : Spectres d’absorption des couches minces de NAPPX(X=I, Br, Cl)
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Les spectres d’absorption des trois échantillons ne montrent aucun des pics caractéristiques
des pérovskites, attendus vers 520 nm, 400 nm et 340 nm pour les pérovskites iodées,
bromées et chlorées respectivement (voir paragraphe 1.2 de ce chapitre): la pérovskite ne
s’est vraisemblablement pas auto-organisée.

Les différents pics observés entre 200 nm et 400 nm peuvent correspondre a des bandes
d’absorption de NAPH (voir figure 3.17) [WintgensJCSFT1994].

e Photoluminescence

Intensité de Photoluminescence (art,Unit)

} T T T T T
350 400 450 500 550 600 650
Longueur d'ondefj(nm)

Figure 3.26 : Spectres de photoluminescence a température ambiante
des couches minces de NaPPX (X=I, Br, CI). Agxec = 325 nm.
La Figure 3.26 montre les spectres de photoluminescence des couches de NAPPX avec X =1,

Br, CI, excités avec la raie a 325 nm d’un laser HeCd avec une puissance incidente de 200
uW.

On n’observe pas de pics de PL vers 520 nm, 400 nm, et 340 nm pour NAPPI, NAPPB et
NAPPC respectivement, confirmant que la pérovskite ne s’est apparemment pas auto-
organisée avec ce fluorophore. Par conséquent, on a vraisemblablement seulement déposé du
NAPX sur le substrat de quartz.

Les couches minces de NAPPB et NAPPC montrent des pics larges d’émission centrés a 505
nm et a 495 nm respectivement. La fluorescence des naphtalimides se trouve plutot vers 350-
450 nm (voir figure 3.17), donc ces pics de PL, faibles en intensité, viennent plutot de la
phosphorescence des états triplets des naphtalimides, qui se trouvent a plus basse énergie.
Observer la phosphorescence est une hypothese plausible puisque le naphtalimide se trouve
en présence d’un atome lourd (le plomb) dans la pérovskite. Le fait de ne pas observer de
fluorescence venant de 1’état singulet de NAPH pourrait indiquer qu’il se produit en plus dans
cette molécule un transfert d’électron photo-induit qui oxyde I’ion iodure de la pérovskite.

e) Bilan

Malgré le fait que ce fluorophore NAPH réponde a priori aux criteres nécessaires pour mettre
en évidence I’effet de nano-antenne dans les pérovskites, la pérovskite ne s’est pas formée.
Deux criteres peuvent é&tre remis en cause: la structure moléculaire de NAPH est
probablement trop volumineuse, son encombrement stérique n’a pas permis a la pérovskite de
s’auto-organiser ; NAPH posséde un pouvoir oxydant, notamment vis-a-vis des pérovskites
iodées.
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Nous nous sommes donc intéressés a un autre fluorophore, appartenant a la méme famille
mais présentant une structure linéaire : le N-(2-aminoéthyl)-2,3-naphthalimide, noté par la
suite NAAH.

2.2.2 Pérovskites a base de NAAH

Le choix s’est orienté¢ vers le N-(2-aminoéthyl)-2,3-naphthalimide, noté NAAH, car ce
fluorophore présente un encombrement stérique plus faible que NAPH et une structure
linéaire, qui faciliteront son intégration dans la structure de la pérovskite, tout en possédant un
spectre d’émission (fluorescence) dans une gamme de longueurs d’onde entre 374 nm et 393
nm (figure 3.17). Comme la gamme d’émission des 2,3-naphththalimides peut se chevaucher
avec celle de la pérovskite PEPB, ce fluorophore s’aveére une molécule cible intéressante.

a) Synthése du fluorophore NAAH

Dans un ballon de 100 mL, 2.5 g (11.7 mmol) de mono-N-BOC-éthylenediamine et 3.09 g
(11.7 mmol) de I’anhydride 2,3-naphthaléne dicarboxylique sont mis en suspension dans 50
mL d’éthanol (comme dans le paragraphe précédent, on protege le groupement amine par un
groupe BOC). Le milieu réactionnel est chauffé a reflux pendant une heure. Le produit obtenu
est filtré et recristallisé dans I’éthanol. Le N-(2-éthyl-NH-BOC)-2,3 naphthalimide, appelé
NAAH-BOC (figure 3.27) (0.5g) est séché sous une rampe a vide puis stocké dans un
dessiccateur. Le rendement de la réaction est de 9%.

0 0
(L I » S (T T
NHBOC
tOHNT Y Ethanol  \_nHBOC
O o
NAAH-BOC

Figure 3.27 : Synthese du NAAH-BOC

Une analyse RMN (9.3 T, CDCl,) est faite pour vérifier la structure du produit obtenu.

Les spectres RMN des figures 3.28 et 3.29 confirment la structure de NAAH-BOC. Sur le
spectre proton 'H, les trois massifs dans la zone 7.5-8.5 ppm avec un rapport d’intégration :
1/1/1 sont caractéristiques du naphtalene. Entre 1 et 4 ppm, on retrouve les massifs
correspondants a la chaine alkyle. Le ratio 1/1 entre la partie naphtalene et les pics des CH, de
la chaine alkyle confirment la structure de la molécule.
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Figure 3.28 : Spectre RMN 'H de NAAH-BOC dans le CDCls.

RMN 'H (400MHz, CDCl;,6): 8.30 (s, 2H, H,,), 8.03(dd, 3.2 et 6.2 Hz,2H; H,, ), 7.68 (dd, 3.2 et
6.4Hz, 2H, H.,), 3.90 (1, 5.6 Hz, 2H, CH,N), 3.46(d, 5.2 Hz, 2H, CH,N), 1.32(s,3H,CH ).
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Figure 3.29 : Spectre RMN °C du NAAH-BOC dans le CDCl;.

RMN "C (100 MHz, CDCls, §):168.3 (2 x C=0), 156.1 (N-C=0),135.5 et 127.8 (Ca,), 130.4, 129.3 et
124.8(3 x Car—H), 77.4(C—-0), 39.71 et 38.3 (2 x CH, N), 28.3 (3 x CH;).
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La Figure 3.30 montre le spectre d’absorption de NAAH-BOC en solution dans le DMF. On
observe trois bandes d’absorption a 360 nm, 340 nm et 290 nm, qui se trouvent situées dans
des gammes de longueurs d’onde 1égérement décalées mais proches de celles rapportées dans
la littérature pour des composés analogues (méme entité fluorogénique) [WintgensJCSFT1994]
(Figure 3.17). Ce résultat peut-étre expliqué par la solvatochromie de la molécule (influence
du solvant sur la position énergétique des bandes d’absorption) [WintgensJCSFTI1994]). Ainsi, en
passant d’un solvant apolaire a polaire, on observe un effet hyperchrome sur la bande a 290
nm, tandis que les bandes a 340 et 360 nm subissent un effet hypsochrome. Dans le cas de la
2,3-naphtalimide, la nature du solvant utilisé affecte également la valeur du coefficient
d’extinction molaire. Il existe des petites différences entre ce spectre et celui présenté dans la
référence [WintgensJCSFTI1994] (figure 3.17) concernant les rapports d’intensité des différentes
bandes d’absorption : sur la figure 3.30, on trouve des ratios pour A =290 nm / 340 nm / 360
nm respectivement de 1’ordre de 3/1/1.5, alors que dans la référence [WintgensJCSFT1994], ces
ratios sont de ’ordre de 2.6/1/1.5 dans 1’acétonitrile. Apparemment ces rapports sont aussi
variables en fonction du solvant dans lequel la molécule est diluée.

On note de plus sur le spectre de la figure 3.30 que la position des pics d’absorption de
NAAH-BOC est favorable pour qu’un transfert d’énergie vers les pérovskites bromées puisse
avoir lieu, nous focaliserons donc notre attention sur les pérovskites bromées dans la suite.
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Figure 3.30 : Spectre d’absorption de NAAH-BOC 0,01M dans le DMF a température ambiante.

b) Synthése du sel d’‘ammonium NAAB :

La synthése du sel d’ammonium NAAB se fait selon la réaction suivante de déprotection et
protonation du NAAH-BOC (Figure 3.31) :

0 o)
|OO N — =
HBr N
“i(( \_nHBOC el OO N\ NHoBr
o) : Y :

NAAHBOC NAAB

Figure 3.31 : Déprotection et protonation du NAAH-BOC
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Au NAAH-BOC (0.5g, 0.0014 mmol) en solution dans 100 mL d’éther diéthylique est ajouté
un exces d’acide bromohydrique (~40%) (183uL, 1.6 mmol) pendant une heure a 0°C. Le
produit (0.284 g) obtenu est filtré puis séché sous vide. L’emploi d’un Iéger exceés d’acide
permet de s’assurer que toute 1’amine protégée a été transformée en bromure d’ammonium.
Le rendement de la réaction de 57%.

La puret¢ du sel obtenu a été vérifiée par spectroscopic RMN 'H (figure 3.32). Par
comparaison avec le spectre du produit de départ de la figure 3.28, on observe a la fois la
disparition du pic caractéristique du groupement protecteur BOC vers 1 ppm et ’apparition
d’un pic a 7.86 ppm attribué¢ a I’ammonium.

Figure 3.32 : Spectre RMN 'H de NAAB dans le DMSO.

RMN 'H (400MHz, DMSO ,5): 8.55 (s, 2H, H,,), 8.27 (dd, 3.7 et 6.4 Hz2H, H,,) ,7.86 (large s,
NH;"), 7.78 (dd, 3.7 et 6.4, 2H; Hy,),3.89 (t, 5.0 Hz, 2H, NCH,), 3.12( large s, 2H, NCH,).
c) Synthése de la pérovskite bromée a base de NAAH : NAAPB

Pour réaliser la pérovskite NAAPB, nous préparons une solution 10% en masse dans le DMF
contenant un mélange de bromure de plomb PbBr; et le sel d’ammonium NAAB selon les
proportions steechiométriques (2 :1).
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Figure 3.33 : Réaction de la formation de la pérovskite NAAPB

80 uL de la solution ainsi préparée sont déposés par spin-coating sur un substrat de quartz
selon les parametres suivants : accélération = 2000 rpm.s"l, vitesse = 2000 rpm, durée = 30s.
Un recuit d’une minute a 95°C est nécessaire pour évaporer le reste du solvant. On s’attend,
avec ces parametres de dépdt, a une épaisseur de la couche d’environ 50 nm.

d) Caractérisation de la couche de NAAPB par absorption et photoluminescence

' ' ' ' ———NAABPB | |
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Figure 3.34 : Spectre d’absorption de la couche de NAAPB

Le spectre d’absorption de la couche de NAAPB est présenté¢ dans la Figure 3.34. Les
pérovskites bromées possedent un pic d’absorption caractéristique vers 400 nm (voir
paragraphe 1.2 de ce chapitre) : aucun pic d’absorption n’est observé vers 400 nm. On en
conclut que la pérosvkite NAAPB ne s’est pas formée.

Sachant que I’auto-organisation de la pérovskite dépend de nombreux parametres de dépot et
peut étre optimisé€e en travaillant les conditions de recuit, nous avons fait varier la vitesse et
I’accélération de rotation de spin-coating (la durée de dépdt: 30s restant constante) et les
parametres de recuit: température et temps. Les différents essais sont résumés dans le
Tableau 3.2:
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Vitesse de rotation Accélération Température de Durée du recuit
(rpm) (rpm/s) recuit ( °C) (min)
1500 1500 95 1
1500 1500 95 10
2000 2000 95 10
2000 2000 65 10
1500 1500 65 1

Tableau 3.2 : Différents parametres de dépdt par spin-coating de NAAPB

Quels que soient les parametres de dépot et de recuit testés, les spectres d’absorption des
échantillons, présentés sur la Figure 3.35, ne présentent aucun pic caractéristique de la
pérovskite vers 400 nm. La partie organique NAAH ne permet donc pas de faire une structure
pérovskite.

T T T T
08k —— 1500rpm 30s1min 95°C

’ ——2000rpm 30 s 10 min 95°C
—— 1500rpm 30s 10 min 950C |
—— NAAPB
——2000rpm 30 s 10 min 65°C
—— 1500rpm 30s 1 min 65°C

0,6

0,4

Densité Optique

0,2

0,0

200 300 400 500 600
Longueur d'onde (nm)

Figure 3.35: Spectres d’absorption des couches minces de pérovskites NAAPB avec
différents parametres de dépots et de recuits reportés dans le tableau 3.1.

e) Echantillon NAAB

Les pics d’absorption de NAAPB observés sur la figure 3.34 vers 250 nm et 340 nm sont liés
a Pammonium NAAB. Pour prouver cela, nous avons préparé un échantillon témoin, appelé
NAAB: une solution de NAAB dans le DMF de concentration 0.1 M est déposée sur un
substrat de quartz et on la laisse s’évaporer. On voit au microscope que NAAB s’est déposé
d’une maniere inhomogene, formant des microcristaux, pour un échantillon de NAAB
d’environ 30 nm d’épaisseur. Le spectre de la couche de NAAB ainsi préparée, présenté sur la
Figure 3.36, présente bien deux bandes correspondant aux bandes d’absorption observées
dans les Figures 3.34 et 3.35: aucune pérovskite ne s’est formée et seul du NAAB s’est
déposé sur le substrat.
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Figure 3.36 : Spectre d’absorption de la couche de NAAPB

Ces bandes d’absorption du NAAB solide apparaissent 1égérement décalées par rapport aux
bandes d’absorption du NAAH en solution dans le DMF montrées en Figure 3.30, leur forme
ainsi que leurs ratios apparaissent modifiés. Il n’est pas treés étonnant que les propriétés de
I’imide sous forme solide soient différentes de celles en solution. A cause des pertes dues a
I’épaisseur et I’inhomogénéité du film ainsi que celles par diffusion, il est difficile d’évaluer
d’une maniere exacte les coefficients d’absorption du composé sous forme solide a partir des
coefficients d’absorption du composé¢ sous forme liquide. Ensuite, nous avons vu au
paragraphe 2.2.2.a de ce chapitre que, méme quand on se restreint a étudier la molécule
uniquement sous forme liquide, les naphthalimidides sont des molécules solvatochromes.

f) Bilan :

Comme pour le NAPH, il n’est pas possible de former une pérovskite avec une partie
organique NAAH, bien que ce fluorophore réponde a priori aux criteres nécessaires pour
mettre en évidence 1’effet de nano-antenne dans les pérovskites et ne présente pas les défauts
d’encombrement stérique et de propriété oxydante de NAPH.

2.3 Pérovskites dopées avec un fluorophore

Nous avons démontré qu’il n’était pas possible de réaliser une structure pérovskite a base
d’un fluorophore tel que NAPH ou NAAH. Nous avons donc choisi de synthétiser des
pérovskites ayant une partie organique formée a partir d’'un mélange de fluorophore et de
phényléthylamine : nous les avons appelées des pérovskites dopées avec le fluorophore. Nous
avons concentré notre attention sur le systeme fluorophore NAAH — pérovskite bromée, car
NAAH présente un encombrement stérique plus petit que NAPH, il est donc le plus a méme
d’étre introduit dans la partie organique de PEPB sans induire de trop grandes déformations.
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2.3.1 Synthese et caractérisations des pérovskites bromées dopées avec NAAH
a) Mise en solution de NAAB /PEB a différents pourcentages et dépét des pérovskites :

Nous avons préparé une solution de PEPB 10% en masse dans le DMF avec un ratio
PEB/PbBr; : 2/1, selon le protocole décrit au paragraphe 1.2.1 du chapitre 2.

Pour synthétiser les pérovskites dopées au NAAH, nous substituons une partie de PEB présent
dans la solution précédente par I’ammonium du fluorophore NAAB. Nous avons préparé deux
solutions : une contenant 10% de NAAB et une autre contenant 20% de NAAB.

Ces solutions sont déposées par spin-coating sur substrat de quartz selon le méme protocole
de dépdt que celui exposé au paragraphe 2.2.2.c de ce chapitre (dépot de la pérovskite a base
de NAAH) : les différentes solutions (80 uL) sont dispersées sur des substrats de quartz avec
une vitesse de 2000 rpm et une accélération de 2000 rpm/s pendant 30s, puis un recuit est
effectué a 60°C dans un four sous azote.

Les échantillons réalisés a partir des solutions contenant 20% et 10% de NAAB seront
appelés respectivement PEPB-NAAB20% et PEPB-NAAB10%. L’échantillon préparé a partir
de la solution contenant uniquement PEB est appelé comme d’habitude PEPB. Enfin, nous
rappelons que NAAB est un échantillon témoin qui provient du dépot d’une solution de
NAAB dans le DMF sur substrat de quartz (échantillon présenté au paragraphe 2.2.2.e).

b) Caractérisation structurale

Les épaisseurs des couches sont mesurées a 1’aide du profilométre de I’Institut d’Alembert,
I’aspect des films a été vérifié au microscope. Les trois échantillons PEPB-NAAB10%,
PEPB-NAAB20% et PEPB semblent relativement homogenes et ont des épaisseurs
semblables d’environ 50 nm.

Afin de déterminer si les échantillons PEPB, PEPB-NAAB10% et PEPB-NAAB20%
présentent une structure pérovskite, nous avons effectué des mesures de diffraction X,
montrées dans la Figure 3.37.
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Figure 3.37 : Spectres de diffraction X de PEPB, PEPB-NAAB10% et de PEPB-NAAB20%
(effectué au LPS en collaboration avec Antonio Tejeda et Vincent Jacques)

Les spectres de PEPB-NAAB10% et PEPB présentent des pics de diffraction étroits et
nombreux, prouvant la bonne cristallinité de ces couches. Un pas de 17.65 A est mesuré,
correspondant bien a la périodicité trouvée habituellement sur nos couches de PEPI
[Gauthron0OE2010]. En revanche, PEPB-NAAB20% présente un nombre de pics de diffraction
inférieur a ceux de PEPB et PEPB-NAAB10% et ces pics montrent une faible intensité, on
voit méme un fond amorphe pour les grands ordres de diffraction. La cristallinité de PEPB-
NAAB20% est fortement dégradée, I’incorporation de 20% de NAAB perturbe déja I’auto-
organisation de la structure pérovskite.

On en conclut qu’a partir d’une concentration de NAAB de 20%, aucune structure pérovskite
ne peut étre obtenue. Remarquons que le méme genre de comportement a été observé il y a
quelques années par M. Era et al [EramcCLC2001] dans des pérovskites préparées a partir d’un
mélange de carbazolammonium et d’alkylammonium.
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c¢) Caractérisation optique

Les spectres d’absorption des différents échantillons sont reportés sur la Figure 3.38.
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Figure 3.38 : Spectres d’absorption de PEPB-NAAPB10%, PEPB-NAAPB20%, PEPB et
NAAB

La pérovskite standard PEPB présente un pic excitonique vers 403 nm correspondant a la
transition connue 6s-6p de Pb** [IshiharaRPRB1990] (VOir paragraphe 1.2 de ce chapitre). Outre
ce pic, le spectre présente des bandes larges d’absorption entre 200 nm et 350 nm attribuées a
des transitions électroniques a haute énergie de PEPB [IshiharaPRB1990, EvenPRB2012].

La pérovskite PEPB-NAAB10% incorporant le fluorophore a 10% présente un pic a 403 nm,
exactement a la méme position et de méme intensité que celui de PEPB. Le fait que la
pérovskite PEPB-NAAB10% ne présente pas de déplacement de la longueur d’onde du pic
d’absorption par rapport a PEPB apporte un argument supplémentaire pour dire que le
fluorophore s’est parfaitement intégré dans la structure. [EraThinSolidFilms1998]. On voit sur le
spectre de PEPB-NAAB10%, comme sur le spectre de PEPB, la présence de bandes larges
d’absorption entre 200 nm et 350 nm.

La pérovskite PEPB-NAAB20% présente un pic excitonique a 403 nm moins intense que
celui de PEPB et PEPB-NAAB10%, et 1a encore des bandes larges d’absorption entre 200 et
350 nm. La pérovskite s’est donc formée, mais avec une mauvaise cristallinit¢ comme le
montre le spectre de diffraction X (Figure 3.37). Le fait que le pic excitonique a 403 nm soit
moins intense dans PEPB-NAAB20% que dans PEPB et PEPB-NAAB10% est a relier a cette
mauvaise cristallinité de PEPB-NAAB20%.
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2.3.2 Photoluminescence de PEPB-NAAB10%

a) Appréciation qualitative de I’'augmentation de brillance de PEPB-NAAB10% par rapport a PEPB

Figure 3.39: Photographie sous illumination d’une lampe UV (360 nm)
de la couche de PEPB (gauche), de la couche de microcristaux de NAAB (milieu)
et de la couche de PEPB-NAAB10% (droite).

La Figure 3.39 illustre qualitativement 1’émission des couches de PEPB, NAAB et PEPB-
NAAB10% sous illumination UV. L’émission de la couche de NAAB a I’ceil nu est
pratiquement nulle, 1’émission de la couche de PEPB-NAAB10% apparait beaucoup plus

intense que celle de la couche de PEPB.

Il faut néanmoins se méfier de la comparaison de ces brillances observées a I’ceil nu, car
I’impression de plus forte brillance pour PEPB-NAAB10% pourrait venir d’une diffusion plus
importante de la couche de PEPB-NAAB10% comparée a la diffusion de la couche de PEPB.
Nous avons donc réalisé une mesure de la diffusion des couches avec le spectrometre Perkin
Elmer 950 UV/Vis, en utilisant la sphere d’intégration de 100 mm.
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Figure 3.40 : Coefficient de réflectance diffuse des couches de PEPB et PEPB-NAAB10%
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Les spectres de diffusion obtenus sont reportés sur la Figure 3.40. Les deux spectres de
diffusion sont similaires, le coefficient de réflectance diffuse est de I’ordre de 1% sur le pic
excitonique, ce qui est une valeur trés faible comparée au coefficient d’absorption. On
observe une autre bande vers 500 nm qui n’est pas due a I’échantillon mais qui provient du
substrat de quartz comme on peut le voir sur la Figure 3.41.
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Figure 3.41 : Coefficient de réflectance diffuse du substrat de quartz

b) Photoluminescence

Les Figures 3.42, 3.43 et 3.44 montrent les spectres de photoluminescence effectués en
excitant a trois longueurs d’onde d’excitation Aexc: 360 nm, 340 nm, 250 nm, qui
correspondent aux trois bandes d’absorption de NAAH observées sur la Figure 3.30.
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Figure 3.42 : Spectres de photoluminescence de PEPB, PEPB-NAAB10%,
PEPB-NAAB20% et NAAB, Aexe = 360 nm
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Figure 3.43 : Spectres de photoluminescence de PEPB, PEPB-NAAB10%, PEPB-NAAB20%
et NAAB, Aexe = 340 nm.
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Figure 3.44: Spectre de photoluminescence de PEPB, PEPB-NAAB10%, PEPB-NAAB20%
et NAAPB, Aexe =250 nm

- PHOTOLUMINESCENCE DE NAAB

NAAB émet une tres faible intensité de photoluminescence, s’étendant de 370 nm a 480 nm,
qui, comme pour le cas du NAPX vu au paragraphe 2.2.1.d, est compatible avec une
phosphorescence (voir Figure 3.17) de la naphtalimide.

- PHOTOLUMINESCENCE DE PEPB-NAAB20%

PEPB-NAAB20% présente aussi une tres faible intensité de photoluminescence, ce qui est
cohérent avec le fait que PEPB-NAAB20% montre une faible cristallinité : en effet, la
présence de nombreux défauts génere des relaxations non-radiatives tres efficaces. On aurait
pu penser aussi @ un phénomeéne de transfert d’électron photo-induit pour expliquer
I’inhibition de la PL de la pérovskite dopée au fluorophore, mais dans ce cas, ce transfert
d’¢électron photo-induit aurait inhibé aussi bien la PL de PEPB-NAAB10% que celle de
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PEPB-NAAB20%. Puisqu’on observe bien la PL de PEPB-NAAB10%, c’est qu’il n’y a pas
de transfert d’électron photo-induit.

Le fait de ne pas observer de phénomene de transfert d’électron photo-induit entre la
pérovskite et I’imide est un point important. Essayons de voir si nous pouvons comprendre ce
fait a ’aide d’une analyse basée sur les données électrochimique, dont les principaux résultats
seront résumés sur la Figure 3.45. Sauf mention particuliere, les valeurs des potentiels rédox
des couples considérés sont donnés par rapport a 1’¢lectrode de référence hydrogéne a 25°C
sous Imbar (ENH : Electrode Normale Hydrogene) et proviennent du site

http://www.chemeddl.org/services/moodle/media/QBank/GenChem/Tables/EStandardTable.h
tm

L’état excité de I’imide Im* est un oxydant moyennement fort. Le potentiel de réduction
¢lectrochimique du cceur de la 2,3-naphthalimide a été mesuré par 1’équipe de P. Audebert
[FriteaChemPhysChem2015]: Viedox(Im/Im®?) = -1.3 'V par rapport a ’électrode d’hydrogéne. On
appellera Im°" la forme réduite de I’imide dans son état fondamental. Cette valeur est a com-
parer au potentiel d’oxydo-réduction de I’imide dans son état excité Im*/Im” : V egox(Im*/Im")
= 1/e.Egap(Im) - Viegox(Im/Im’), ot Egqp(Im) est 1’énergie du gap de I'imide NAAB et e la va-
leur absolue de la charge de I’¢lectron. L’énergie du gap de NAAB se trouve dans la
littérature [MatsubaychiTetragedron2010] : la différence d’énergie entre 1’état fondamental singulet
So et 1’état excité singulet est de 79,4 kcal.mol ™, soit 3.4 eV. Donc Viedox(IM*/Im*) =34V —
1.3V=21V.

D’autre part, I’état excité de I’imide a (quasiment) le méme potentiel de réduction que celui
du radical-anion, soit de 1’ordre de -1.3V.

Le potentiel d’oxydo-réduction du couple Pb2+(aq)/Pb(s) est VredOX(Pb2+/Pb) =-0.126 V, qu’il
faut corriger du produit de solubilité de PbBr; (approx Ks= 8 10'6, [LewisJACS1917) Cela nous
donne un potentiel autour de -0.4V environ pour la réduction de PbBr,, mais dans la
pérovskite le potentiel doit sans doute étre encore abaissé du fait de la plus forte
complexation, et d’autre part il y a une énorme barriére cinétique entre 1’ion Pb** et I'imide du
fait de leur éloignement dans le solide cristallin. Evidemment, et pour des raisons
transposables, 1’état excité de I’imide ne peut pas 1’oxyder non plus car le potentiel d’oxydo-
réduction du couple Pb**(aq)/Pb**(aq) est Vieaox(Pb*"/ Pb*) = +1.8 V.

Par conséquent, il faut se focaliser sur les possibilités d’oxydo-réduction entre I’imide et
I’halogenure, en particulier ici il faut veiller a ce que I’imide n’oxyde pas le brome. Dans le
solide, le brome est sous la forme Br™ (degré d’oxydation -1), on va donc considérer le couple
Br’/Br’. D’une part, 1’énergie libre de dissociation du Bryen 2 Br est de 195 kJ, soit environ 1
V par électron. D’autre part, le potentiel d’oxydo-réduction du couple Bry(1)/Br(aq) est
Viedox(Bra/Br) = +1.066 V. On en déduit donc un ordre de grandeur du potentiel d’oxydo-
réduction du couple Br/Br’: Vredox(BrO/Br‘) =+2.1V.

On obtient donc pratiquement la méme valeur pour les potentiels d’oxydo-réduction des
couples Im*/Im*™ et Br/Br’! Si I’on rajoute a cette différence de OV la barriére cinétique
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(moins importante que pour le plomb, mais toutefois significative) on peut en déduire que
1’état excité de NAAB ne peut donc pas oxyder le bromure.

Potentiel standard E°(V)

2,1
=

113 Im-
Br —41,1 Br

Figure 3.45 : Diagramme représentant les potentiels standards des couples d’oxydo-réduction
d’intérét pour notre étude

- PHOTOLUMINESCENCE DE PEPB-NAAB10%

Sur les trois Figures 3.42, 3.43 et 3.44, la photoluminescence de PEPB-NAAB10% apparait 2
a 4 fois plus intense que celle de PEPB : les intensités intégrées de PEPB-NAAB10% et de
PEPB, ainsi que le ratio de ces intensités intégrées sont reportées dans le Tableau 3.3.

La présence de naphtalimide dans la partie organique de la pérovskite a activé la
photoluminescence de la pérovskite.

Intensité de PL intégrée | Aoy =250 nm | Aexe = 340 nm | Aexe = 360 nm
Ipeps 394.10° 468.10° 24.10°
TPEPB-NAAB10% 881.10° 889.10° 99.10°
Ratio Ipep-NaAB10% / IpEPB 2,2 1,9 4,1

Tableau 3.3 : Intensité de PL intégrée de PEPB et PEPB-NAAB10%
pour les trois longueurs d’onde d’excitation.

Sur les Figures 3.43 et 3.44, correspondant aux excitations A.,. = 340 nm et A = 250 nm, on
voit que le pic de PL de PEPB-NAAB10% est centré sur la méme longueur d’onde que le pic
de PEPB a 406 nm et présente la méme forme, le ratio des intensités intégrées est de I’ordre
de 2 pour ces 2 cas. En revanche, sur la Figure 3.42, correspondant a A.,. = 360 nm, le pic de
PL de PEPB-NAAB10% montre un élargissement important du coté des grandes longueurs
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d’onde, et le ratio des intensités intégrées est de I’ordre de 4. Ces faits seront commentés plus
loin.

D’apres la forme du spectre de la Figure 3.42, on pourrait se demander si ce pic n’est pas une
simple somme de I’apport en PL de PEPB et de I’apport en PL de NAAB, ce qui serait le
signe que nous avons des inclusions de PEPB et de NAAB dans ’échantillon plutét qu’une
couche homogene de PEPB-NAAB10%. Nous avons essayé de trouver une combinaison
o.Ipgps(M) + B.Inaas(M) qui reproduise le spectre Ipgpg.naaBios(A) : aucune combinaison n’a

permis de reproduire le spectre Ipgpg-NaaB10%(M).

Une derniere observation peut étre faite sur les spectres de photoluminescence de PEPB-
NAAB10% : dans les trois Figures 3.42, 3.43 et 3.44, aucune émission de 1’imide n’est
observée vers 390 nm, du c6té haute énergie. Cela est compatible avec I’effet de nano-antenne
attendu dans notre étude : le naphtalimide absorbe la lumiere excitatrice puis transfere
efficacement son énergie a la pérovskite, qui relaxe cette énergie en émettant de la lumiere a
406 nm. Si le transfert est tres efficace et trés rapide, on s’attend donc a une extinction de la
luminescence du naphtalimide.

¢) Spectroscopie d’excitation

Pour apporter un argument supplémentaire a [’existence d’un transfert d’énergie du
naphtalimide a la pérovskite dans PEPB-NAAB10%, la spectroscopie d’excitation de la
photoluminescence a été effectuée sur les échantillons PEPB, PEPB-NAAB10% et NAAB,
avec une longueur d’onde de détection Ager = 420 nm qui correspond au maximum du pic
excitonique observé dans le spectre de PL de PEPB-NAABI10% excité a 360 nm (Figure
3.42). Les spectres d’excitation sont reportés sur la Figure 3.46.
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Figure 3.46 : Spectres d’excitation de la photoluminescence de PEPB, PEPB-NAAB10% et

NAAB, Aget = 420 nm.
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Sur le spectre d’excitation de NAAB, on repére la bande d’absorption vers 340-350 nm vue
précédemment sur le spectre d’absorption de NAAB dans la Figure 3.36.

Sur le spectre d’excitation de PEPB, on repére les bandes d’absorption a 400 nm, 350 nm et
300 nm, observées sur le spectre d’absorption de PEPB dans la Figure 3.38.

On voit sur la Figure 3.46 que le pic vers 370 nm du spectre d’excitation de PEPB-
NAAB10% apparait décalé par rapport aux pics observés dans les spectres d’excitation de
PEPB et NAAB, suggérant bien une interaction entre le fluorophore et la pérovskite.

Pour préciser la nature des états de la queue basse énergie de la photoluminescence de PEPB-
NAAB10% excitée a 360 nm (Figure 3.42), des spectres d’excitation de PEPB-NAAB10%
ont été effectués pour des longueurs d’onde de détection supérieures a 420 nm: Ager = 430 nm
et Ager = 440 nm (Figure 3.47). On remarque que ces spectres d’excitation sont identiques au
spectre d’excitation détecté a 420 nm. En particulier, on en conclut que les états de la queue
basse énergie de la PL de PEPB-NAAB10% ont bien la méme origine que les états situés au
maximum de la PL. Les états de la queue basse énergie de la PL pourraient donc correspondre
a des états piégés sur des impuretés ou des défauts.
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Figure 3.47 : Spectres d’excitation de PEPB, PEPB-NAAB10% et NAAB a différentes
longueurs d’onde de détection : (a) Ager = 430 nm, (b) Ager = 440 nm.

d) Transfert d’énergie

Pour confirmer I’existence d’un transfert d’énergie efficace de la naphtalimide a la pérovskite
et le quantifier, il faudrait effectuer des mesures résolues en temps de facon a détecter un
changement dans le temps de relaxation du fluorophore dans PEPB-NAAB10% par rapport au
temps de relaxation du fluorophore seul (NAAB). Malheureusement, étant donné qu’aucune
émission de la naphtalimide n’est observée en dehors de la bande d’émission de la pérovskite,
il n’est pas possible d’effectuer de telles mesures.

Sur la Figure 3.38, il semble qualitativement que les spectres d’absorption de PEPB-
NAAB10% et PEPB-NAAB20% correspondent a la somme pondérée des spectres de PEPB
(a hauteur de 90% et 80% respectivement) et de NAAB (a hauteur de 10% et 20%
respectivement). Plus quantitativement, déterminons 1’augmentation de 1’absorbance de
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PEPB-NAABI10% : Apgps.NnaaBio% par rapport a 1’absorbance de PEPB : Apgpg, mesurées

dans la Figure 3.38 pour les trois longueurs d’onde d’absorption A.ps = 250 nm, 340 nm et
360 nm : Tableau 3.4.

A étant 1’absorbance, I 1’intensité du faisceau incident et I; I’intensité du faisceau transmis, on
a la relation :

[_I,.10 ™ (3.4)

Si L est I’intensité absorbée par 1’échantillon et I I’intensité réfléchie par I’échantillon, et
que I’on peut négliger I’intensité diffusée, comme nous I’avons montré au paragraphe 2.3.1
(le coefficient de réflectance diffuse est de I’ordre de 1%), la loi de conservation de I’énergie
s’exprime suivant la relation suivante :

Tp=T,+ L+ Iy, 3:3)
L’intensité absorbée devient alors:
L= lo~1,= Lo (1-10™) (3.6)
En faisant ’hypothése que le transfert d‘énergie est complet, alors 1’augmentation
de la brillance entre PEPB et PEPB-NAAB10% est:
1,(PEPB — NAAB10%) _ 110 "o (3.7)

1,,.(PEPB) 110"

Les valeurs de I’augmentation de brillance sont calculées a partir des mesures de Apgpp et
Apepe-NaaBios effectuées dans la Figure 3.39 et sont reportées dans le tableau 3.4 pour les 3
longueurs d’onde A,,s considérées.

Aabs (M) 250 nm 340 nm 360 nm
Apgpp 0,658 + 0,005 0,237 = 0,005 0,178 = 0,005
APEPB.NAAB10% 0,797 + 0,005 0,386 + 0,005 0,297 + 0,005
I..(PEPB NAABI0%) 1,08 = 0,01 1,4 %0,01 1,47% 0,01
| ..s( PEPB)
Ratio IPEPB—NAABIO%/ 2,2 1,9 4—,1
IpepB

Tableau 3.4 : Valeurs de ’augmentation de la brillance entre PEPB et PEPB-NAAB10%,
calculées a partir du spectre d’absorption de la Figure 3.38, et mesurées expérimentalement a
partir des Figures 3.42, 3.43 et 3.44 (dernicre ligne du Tableau 3.3).

La naphtalimide, comme attendu dans 1’effet de nano-antenne, améliore ’efficacité de la
collection de la lumiére puisque I’augmentation d’absorbance entre le PEPB et le PEPB-
NAAB10% est de 0.14, 0.15 et 0.12 pour Aups = 250 nm, 340 nm et 360 nm respectivement.
Mais, méme dans le cadre de I’hypothése d’un transfert d’énergie complet de la naphtalimide
vers la pérovskite, cette augmentation de 1’absorbance ne peut pas expliquer seule
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I’augmentation de brillance, et cet effet est particulicrement important pour la longueur
d’onde d’excitation 360 nm.

L’efficacité de luminescence de la pérovskite dopée au fluorophore est accrue par la
présence de la naphtalimide.

e) Activation de la photoluminescence

Deux hypothéses peuvent é&tre avancées pour essayer d’expliquer I’activation de la
photoluminescence de la pérovskite en présence de la naphtalimide.

e La stabilisation du réseau cristallin

On peut penser que la structure cristalline est stabilisée pour une dilution inférieure a 20% de
la naphtalimide dans la partie organique de la pérovskite. En effet, la partie organique exerce
des forces de distorsion par le biais des liaisons hydrogenes sur les octaedres PbBr,"
[ZhangMat2010,ZhangAM2009, LiSSS2007]. L’introduction d’une nouvelle partie organique NAAB
modifie la position et la nature des liaisons hydrogenes entre les halogeénes et les hydrogenes
du cycle phényle ainsi que les liaisons de Van Der Waals entre les deux parties organiques.
Par exemple, notre équipe a montré que l’introduction d’un atome de fluor sur le noyau
phényle en position para permet d’avoir une structure plus stable que la structure dépourvue
de I’atome de fluor : on obtient alors une plus haute cristallinité de la structure et on observe
une augmentation de 1’efficacité de 1’émission [WeiJPDAP2013,MitzilC2002,54]. A contrario,
introduire cet atome de fluor en position méta ou ortho déstabilise completement la structure
cristalline et on voit la photoluminescence de la pérovskite chuter fortement. Cette hypothese
de stabilisation de la structure cristalline pour une dilution de NAAB inférieure a 20% est
compatible avec les résultats expérimentaux. D’ une part, le spectre de diffraction X (Figure
3.37) montre une tres bonne cristallinité, d’autre part, le pic excitonique a 403 nm du spectre
d’absorption de PEPB-NAAB10% ne montre aucun déplacement par rapport au pic
d’absorption de PEPB, or on sait que les déformations de la structure cristalline, méme
petites, engendrent des déplacements des pics excitoniques.

e Un phénomeéne de résonance

Une autre hypothése peut étre avancée : I’existence d’une résonance entre ’exciton de
Wannier de la pérovskite et I’exciton de Frenkel de I’imide NAAB.

Ce genre de résonance a déja été invoqué par N. Kawano et al en 2012 [KawanoJPCC2012] entre
I’exciton de Wannier de la pérovskite (C;oH;CH,NHj3),PbBryls et ’exciton de Frenkel du
méthylnaphtalene. En faisant varier x, les auteurs ont pu jouer sur la position énergétique de
I’exciton de la pérovskite, et I’amener en résonance avec 1’exciton du méthylnaphtaléne. Si le
niveau d’énergie de I’exciton de la pérovskite est inférieur au niveau d’énergie de 1’état triplet
du méthylnaphtaléne, aucun transfert d’énergie n’a lieu de la pérovskite vers le fluorophore.
Si le niveau d’énergie de 1’exciton de la pérovskite est plus haut que le niveau d’énergie de
I’¢état triplet du méthylnaphtaleéne, on observe un transfert d’énergie de la pérovskite vers le
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fluorophore : un transfert direct de type Dexter a ét¢ mis en évidence. Si ’exciton de la
pérovskite et D’exciton de [’état triplet du méthylnaphtaléne sont a résonance, une
augmentation de la brillance du méthylnaphtaleéne est observée. Les auteurs 1’attribuent a une
augmentation de la force d’oscillateur de la transition excitonique du méthylnaphtaléne. La
méme équipe a confirmé 2 ans plus tard cet effet de la résonance sur un systeme contenant la
pérovskite mixte (C¢HsCH,NH3),PbCl«Br4., et la Benzylamine /KatsuhikoJJAP2014].

Cette hypothése de résonance est vraisemblable, car dans les spectres d’excitation des Figures
3.46 et 3.47, on voit qu’il existe une situation de quasi-résonance autour de 360 nm entre
I’exciton du PEPB et I’exciton du NAAB. Ce phénomene de résonance pourrait expliquer
I’augmentation particuliérement importante de la brillance de PEPB-NAAB10% (une
augmentation de 4.2 alors que le simple transfert d’énergie prévoyait 1.47) pour cette
longueur d’onde d’excitation. On voit de plus que le spectre de PL excité a Aeye = 360 nm
(Figure 3.42) présente une forme différente des spectres de PL excités a Aexc = 340 nm et 250
nm (Figures 3.43 et 3.44): il montre un élargissement important du coté des grandes
longueurs d’onde. Cette queue basse énergie trés large ne peut pas étre expliquée par la
photoluminescence de NAAB, qui est beaucoup trop faible. De plus, on peut voir aussi cette
queue basse énergie large sur la photoluminescence de PEPB-NAAB20% excitée a 360 nm
(et pas la PL de PEPB-NAAB20% excitée a 340 nm et 250 nm), méme si I’intensité de PL de
PEPB-NAAB20% est plus faible. La différence entre PEPB-NAAB20% et PEPB-NAAB10%
se situe au niveau de la qualité structurale des couches : PEPB-NAAB10% présente une bien
meilleure cristallinit¢ que PEPB-NAAB20%, donc ce dernier devrait présenter beaucoup plus
de défauts que PEPB-NAAB10%, or ces 2 échantillons présentent la méme queue d’émission
basse énergie quand la PL est excitée a 360 nm. Donc nous ne pouvons pas invoquer les
défauts pour expliquer cette queue d’émission basse énergie. C’est pourquoi nous pensons que
cette forme particuliere de la raie de PL excitée a 360 nm est liée au phénomene de résonance,
méme si nous ne pouvons pas pour I’instant en donner une explication plus poussée.

Pour étayer cette hypothese de la résonance des excitons de la pérovskite et de la
naphtalimide, essayons de construire le diagramme des niveaux d’énergie de notre systeme.

La structure de bandes de PEPB n’a pas encore été calculée et la position énergétique des
bandes de conduction et de valence n’a pas encore €t¢ mesurée. On peut néanmoins avoir une
valeur approximative de la position des bandes d’énergie a partir de celles, connues, de la
pérovskite CHEPbBrs (CHE = cyclohexenylethyl ammonium) /EraEisevier2001] : ces valeurs
sont reportées dans le diagramme de la Figure 3.48. En effet, les parties organiques de PEPB
et CHEPbBrs: le phényléthyle et le cyclohexenylethyle, présentent des configurations
géométriques et stériques tres proches. De plus, ces deux composés ont le méme gap optique
et nous savons qu’ils présentent des propriétés optiques extrémement proches puisque notre
équipe a montré que la partie organique a une tres faible influence sur les propriétés optiques
[ZhangAM2009].

L’énergie du gap de NAAB est 3.4 eV [MatsubaychiTetra2010] comme vu précédemment. Pour
placer les niveaux d’énergie de I’imide par rapport au niveau d’énergie du vide, et par
conséquent par rapport aux niveaux d’énergie de PEPB, on peut se servir du potentiel de
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réduction électrochimique du cceur de la 2,3-naphthalimide : Vigox(Im/Im’) = +1.3 V
[FriteaCPC2015]. On relie les potentiels d’oxydo-réduction aux niveaux d’énergie relativement
au niveau d’énergie du vide par la relation trouvée dans la référence [Miomandre2014]: E =
Eredox — 4.3 €V, avec E = eV et Eeqox = €Viedox. Pour pouvoir employer cette relation, il faut
s’assurer que les effets de solvatation sont négligeables (c’est-a-dire que, apres le transfert
d’¢lectrons, la réorganisation est faible), ce qui est une approximation raisonnable dans le cas
d’un imide aromatique tel que NAAB. On trouve alors une position de la LUMO de NAAB a

- 3 eV par rapport au niveau d’énergie du vide, pris comme zéro d’énergie dans la figure
3.48.

On peut ainsi positionner les bandes de conduction et de valence de PEPB par rapport aux
HUMO et LUMO de NAAB, comme représenté sur le diagramme de niveaux d’énergie de la
Figure 3.48. On voit sur ce diagramme qu’une résonance entre les excitons de la pérovskite et
du naphtalimide est tout a fait plausible, et pourrait constituer une explication au phénomene
d’activation de la photoluminescence de PEPB en présence de NAAB.
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vide
E (eV) >
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. L
3 _| Bandede o
conduction(E= 1
4 1 2.9ev) (E=3eV)
5 - 3.1ev 3.4eV
. v
Bande de ‘
7 1 valence So
\4
PEPB NAAB

Figure 3.48 : Diagramme des niveaux d’énergie de PEPB et NAAB

2.4. Conclusion :

Dans cette partie, nous avons montré que I’introduction d’un fluorophore adapté dans la partie
organique de la pérovskite permet non seulement d’augmenter 1’absorbance de la pérovskite,
mais aussi d’activer sa photoluminescence. Les critéres conditionnant le choix de ce
fluorophore sont multiples et contraignants : ils concernent I’encombrement stérique du
fluorophore, I’absence de transfert d’¢lectron photo-induit, la position relative des énergies
des excitons de la pérovskite et du fluorophore, la concentration de fluorophore introduit dans
la structure pérovskite.
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Ce travail a permis de préciser les criteres du choix des fluorophores servant a fonctionnaliser
la pérovskite dans le cadre de deux applications : dans le domaine photovoltaique, on
cherchera a augmenter la collection de la lumiere dans une gamme de longueurs d’onde, alors
que dans le domaine des dispositifs émetteurs de lumiere (OLEDs, lasers), on cherchera a
activer I’efficacité de luminescence.

3. Synthése de nanoparticules de pérovskite a partir de dendrimeres

Les pérovskites peuvent étre mises en forme de plusieurs fagons : couches minces, cristaux,
nanoparticules. Les nanoparticules sont une mise en forme intéressante pour des applications
opto-€électroniques : par exemple, des nanoparticules de CH3:NH3Pbl; dans une matrice solide
[NingNat2015], qui présentent une grande efficacité de luminescence, ont été réalisées
récemment avec 1’objectif de les utiliser comme matériau émetteur dans les diodes
électroluminescence. On peut citer aussi les applications biologiques dans lesquelles les
nanoparticules sont utilisées comme des marqueurs. Les nanoparticules peuvent éEtre
synthétisées de plusieurs facons: par spray-drying [AudebertCM2009] ou en solution
[ShanmugamCM2006]. Cependant, I’une des difficultés majeures que présente cette mise en forme
pour les applications est le tri en taille des nanoparticules, et 1’obtention de tailles aussi petites
que quelques nanomeétres. L.’idée du travail de ce chapitre est de trouver un moyen de réaliser
de facon reproductible des nanoparticules de pérovskites de quelques nanometres de diametre,
présentant une distribution de tailles la plus petite possible.

cavité

unités
groupements

terminaux

Figure 3.49 : Schéma représentatif d’un dendrimére

Pour ce faire, nous proposons de réaliser des nanoparticules de pérovskites a partir de
dendrimeres. Les dendrimeres sont des macromolécules de taille et de structure définies
représentées schématiquement dans la Figure 3.49, qui ont d’ailleurs déja démontré leur
potentialité dans les matériaux dédiés a 1I’optoélectronique, en étant utilisés comme polymeres
électroluminescents ou comme matrice fonctionnalisée par des chromophores collecteurs de
lumiere /KawaJCM1998, DevadossJACS1996,AndronovJCC2000]. Dans cette thése, nous avons réalisé un
travail préliminaire sur la faisabilité de synthétiser une partie organique a base de ces
dendrimeres, pour ensuite essayer de former des pérovskites a base de dendrimeres. Des
études optiques et structurales ont été réalisées pour caractériser les produits de synthese
obtenus.
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3.1. Structure et propriétés des dendrimeres:

Un dendrimere [NewKome2001, FréchetWiley2001] est une macromolécule monodisperse et
tridimensionnelle. Il possede une structure ramifiée et hautement ordonnée en branches. 1l est
constitué de trois grandes parties : un ceeur, des ramifications répétitives émanant du coeur et
des groupes terminaux qui constituent la couche externe du dendrimere (Figure 3.50).

Groupe

terminal — ? .
., _ . Coeeur

e | o

Branches ——

Cavité

Figure 3.50 : Structure générale d’un dendrimere

Nous avons choisi d’¢laborer des dendriméres de pérovskites par « synthese divergente »,
c’est-a-dire que le dendrimere cible sera synthétisé a partir d’un coeur central a la maniére d’un
arbre. La synthése d’un dendrimére commence par le choix du cceur auquel sont reliées les
branches. A chaque branche, on ajoute une ou plusieurs molécules par couche, chaque couche
constituant une nouvelle génération. Ce processus peut étre réitéré plusieurs fois. Les
groupements terminaux comprennent des fonctions actives qui donnent la fonctionnalité
propre au dendrimere. Cette structure particuliere permet de développer une chimie tres
novatrice sur plusieurs plans: la réactivit¢ en surface permet d’avoir des dendrimeres
plurifonctionnalisés, la réactivité a I’intérieur des cavités et proche du cceur procurent des
propriétés particulieres. Les applications des dendrimeres couvrent un large spectre allant de
la chimie supramoléculaire, en passant par la biologie jusqu’a leur utilisation comme moyen
de libération de médicaments ou de genes dans 1’organisme.

Pour notre étude, le choix des dendrimeéres s’est porté sur la famille des polyamidoamines,
appelés PAMAM. En effet, cette famille est intéressante pour 1’élaboration de pérovskites car
les polyamidoamines présentent des fonctions amines (NH,) en groupements terminaux. Ces
dendrimeres, atteignant une taille de 135 A de diametre pour la génération 10, sont vendus
commercialement. Dans le cadre de ce travail, nous avons utilis¢ un PAMAM de génération
G3 de 36 A de diametre (Figure 3.51) [Tomalia.PJ1985].
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Figure 3.51 : Structure d’une génération G3 d’'un PAMAM

3.2. Synthese et caractérisation des pérovskites a base de dendrimeres.

L’objectif de cette synthese est de réaliser une pérovskite de forme sphérique, schématisée sur
la Figure 3.52, dont une premiere barriere organique est constituée par le dendrimere lui-
méme et une deuxieme barriere organique par la partie organique PEIL, le puits situé entre ces
2 barriéres est constitué d’une couche d’octaédres Pblg*.

\

— PEPI
>_ . Coeur du dendrimeére
— Branche

Figure 3.52 : Schéma représentant la nanoparticule a base de dendrimere
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3.2.1 Synthese de la premiere barriere organique: le dendrimére ammonium

Comme précédemment vu dans le protocole standard des pérovskites 2D, il s’agit de produire
dans une premiere étape, un sel d’ammonium a partir du dendrimére. Nous avons choisi
d’utiliser I’acide iodohydrique HI pour acidifier les 32 terminaisons NH; en surface et les 30
terminaisons NH internes du dendrimere.

Cette étape doit s’effectuer sous atmosphere inerte afin d’éviter la dégradation des iodures
d’ammonium sous I’effet de la lumiere. Aussi, nous avons travaillé sous argon en prenant la
précaution de dégazer le solvant.

Le tableau 3.5 présente les différentes masses molaires des différents composés chimiques
utilisés ici :

Molécule Masse molaire (g.mol'l)
PAMAM G3 6909
PAMAM G3 ammonium 14 845
(PAMAM G3 + 62 HI)
PEI 234
Pbl, 461
HI 127.9

Tableau 3.5: Masses molaires des différentes molécules utilisées

Sous argon, dans un ballon, 1.16 mL de PAMAM G3 20 % en solution dans le méthanol, soit
1 g (densit¢ du PAMAM : 0.863), ce qui correspond a 2.89.107 mole, est dissous dans 5 mL
de DMF préalablement dégazé. Apres dix minutes d’agitation, le milieu est refroidi a 1’aide
d’un bain de glace, puis 1.7 mL d’acide iodohydrique 57%, soit 1.647 g de HI (densité de HI
= 1.7) correspondant a 1.28.10™ mole (ce qui correspond a 62 x 2.89.10” mole = 1.79.107
mole soit 7 équivalents d’acide), y sont additionnés goutte a goutte. Le milieu réactionnel est
agité pendant 24h.

Deux nettoyages successifs de la solution sont ensuite effectués : un par I’éther éthylique
anhydre, suivi d’un autre par 1’acétate d’éthyle qui permet I’enlévement des impuretés
présentes dans le produit en solution et I’obtention du produit sous forme d’un précipité blanc.
Le produit, qui apparait sous forme d’une poudre blanche, est séché sous vide (1mbar),
protégé de la lumiere par du papier aluminium. Le produit reste stocké dans ce méme
dispositif jusqu’a utilisation.

La masse de produit obtenu est de 0.54 g, soit un rendement de 20%.

3.2.2 Elaboration des pérovskites a base de dendrimeéres

a) Solutions

Nous avons préparé une solution 20% en masse dans le DMF comprenant le dendrimere
ammonium, le PEI (cf chapitre 2 paragraphe 1.1.1 pour le protocole de synthese du PEI) et
I’iodure de plomb Pbl,:
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- 0.3 g de dendrimere ammonium (on suppose que les 62 sites amine ont été rendus
réactifs, soit une masse molaire de 14 845 g.mol™): 2.0 10° mole de dendrimére
ammonium, soit 1.2 10 mole de sites ammonium réactifs

- 0.401 g de Pbl,: 8.7.10 mole

- 0.216 g de PEI : 9.2.10™ mole

Avec ces quantités, on approche de la stoechiométrie : 1 mole de sites ammonium réactifs

/ 1 mole de Pbl, / 1 mole de PEL En fait, il a été choisi d’étre 1égérement en-dessous de la

stoechiométrie 1 / 1 / 1 pour Pbl, et PEI afin d’éviter la formation de PEPI standard tout

en espérant « couvrir » au maximum le dendrimere.

Ces 3 produits sont solubilisés dans 4 mL de DMF (densit¢é DMF = 0.944), avec une étape
d’ultrasons inférieure a 5 minutes pour ne pas dégrader le PEI et [‘iodure de plomb.

b) Dépét

Cette solution est ensuite déposée par spin-coating sur un substrat de quartz selon différents
parametres reportés dans le Tableau 3.6.
Les dépots ont été effectués sous flux d’azote pour éviter la dégradation des dendrimeres.

Echantillon Vitesse de | Temps de | Temps de recuit | Température de
rotation (tr/min) | rotation (s) (min) recuit (°C)
= vitesse
d’accélération

St 1500 30 20 95

S, 2000 30 20 95

S3 3000 30 20 95

Sy 1500 15 20 95

Ss 1500 15 30 95

Tableau 3.6 : Parametres de dép6t de la solution contenant le dendrimeére ammonium, le PEI
et le Pbl,.

La Figure 3.53 montre les spectres d’absorption et de photoluminescence des échantillons S;-
Ss autour de 520 nm, qui est la gamme de longueurs d’onde caractéristique d’absorption et
d’émission des pérovskites iodées.

On remarque que les 5 échantillons absorbent entre 513 nm et 515 nm et émettent a 520 nm, il
s’est donc formé un cristal de pérovskite iodée. L’échantillon dont 1’émission est la plus forte
est Sy, qui a été réalisé avec une vitesse de rotation de 2000 tr/min. Les échantillons S4 et Ss,
réalisés avec une vitesse de rotation 1égerement plus basse : 1500 tr/min, montrent aussi une
absorption et une émission assez intenses, a condition de considérer un temps de rotation plus
court (15 s au lieu de 30 s dans le cas de S,), le temps de recuit semble avoir peu d’influence.
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Figure 3.53 : a) Spectres d’absorption, b) Spectres de photoluminescence des échantillons S;-
Ss. Aexe= 325 nm (laser He-Cd) avec une puissance incidente de 1 mW.
3.2.3 Caractérisations
a) Microscopie optique

Les échantillons S, et Ss ont été choisis pour les études par microscopie car ils présentent les
intensités les plus grandes en absorption et en photoluminescence.

Les images de S, et Ss dans la figure 3.54 ont été réalisées avec un microscope KEYANCE,
avec une résolution de VHX2000 sur un grossissement de 1000. Une image au microscope
d’une couche de PEPI de 50 nm d’épaisseur est montrée par comparaison.
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b)

Figure 3.54 : Images au microscope avec un grossissement x 1000 de (a) S, et (b) Ss.
(c) Image au microscope d’une couche de PEPI de 50 nm d’épaisseur avec un grossissment de
50

Les images de S, et Ss montrées dans la Figure 3.54 sont d’aspect jaune et paraissent
relativement homogenes. Elles ressemblent a des images de couches de PEPI. Elles pourraient
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indiquer que les dendrimeres ou agrégats de dendrimeres sont recouverts par une couche de
PEPL

b) AFM

b) Topography - Scan forward

Topography - Scan forward

Parabola ft 94 2nm

Parabola it 138nm

Topography range

222.70nm
500

400

Y[nm]

0

01000 2000 3000 4000 5000
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Figure 3.55: Images AFM de (a) S», (b) Ss, (¢) une couche de PEPI de 50 nm
d’épaisseur déposée par spin-coating sur un substrat de quartz

Les images AFM (Figure 3.55) de S, montrent des amas de diametre de I’ordre de 1 pm, les
amas semblent plus petits pour Ss. Comparons les images AFM de S, et Ss avec I’image AFM
d’une couche de PEPI 10% : la couche de PEPI parait plus homogene, couvrant toute la
surface du substrat, et montre une granularité inférieure a celle observée dans les images de S,
et Ss. Par conséquent, I’ajout de dendrimere a eu un effet sur la structure des couches,
probablement a cause de la formation d’agrégats de dendrimeres.
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¢) Diffraction X

La figure 3.56 montre les spectres de diffraction X, réalisés au LPN, des échantillons S, et Ss.
Pour comparaison, on rappelle ici le spectre de diffraction X d’une couche de PEPI
d’épaisseur 50 nm déposée par spin-coating sur un substrat de quartz. Les positions mesurées
des différents pics de diffraction sont reportées dans le tableau 3.7 pour les 3 échantillons.
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Figure 3.56 : Spectres de diffraction X de S,, Ss, et (¢) d’une couche de 50 nm de PEPI

Echantillon (002) (004) (006) (008) (0010) | (0012)
S, 7 11 21 28 35 40

Ss 7 11 21 28 35 40
PEPI 5 10 21 27 32 39

Tableau 3.7 : Tableau reportant la position des différents pics de diffraction mesurés pour la
couche de PEPIL S; et Ss dans la figure 3.51

On voit sur les spectres de S; et Ss une série de pics de diffraction, identiques a ceux trouvés
dans une couche de PEPI, correspondant a une distance entre plans paralléles au substrat de
16.4 A. Donc il y a du PEPI bien structuré, de bonne qualité cristalline, dans 1’échantillon. Les
spectres de S, et Ss montrent en plus un fond «amorphe » tres large, compatible avec
I’existence d’agrégats de dendrimeéres.

Les expériences de difffraction X et la caractérisation par microscopies optique et AFM
paraissent donc compatibles entre elles si on considere qu’une couche de PEPI recouvre des
agrégats de dendrimeres.

d) Caractérisation optique

La figure 3.57 (a) montre les spectres d’absorption de S,, Ss ainsi que d’une couche de PEPI
d’épaisseur 50 nm, la figure 3.57 (b) montre leurs spectres de photoluminescence. S, et Ss
présentent des pics d’absorption a 513 nm, 379 nm et 318 nm, proches des pics trouvés dans
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le spectre d’absorption de PEPI (516 nm, 373 nm et 321 nm). Ceci est bien compatible avec
I’interprétation précédente indiquant que du PEPI existe dans 1’échantillon. On trouve des
valeurs de maxima d’absorption légerement différents par rapport a PEPI, probablement parce
que les contraintes ne sont pas tout a fait les mémes quand le PEPI se dépose sur un substrat
de quartz nu ou sur des agrégats de dendrimeres.

Les pics de PL de S, et Ss sont centrés sur la méme longueur d’onde d’émission a 520 nm
mais légérement décalés par rapport a PEPI (centré a 523 nm), ils possedent la méme largeur
a mi-hauteur, indiquant que le PEPI formé est plutot de bonne qualité cristalline, en cohérence
avec les spectres de diffraction X.
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Figure 3.57 : Spectres (a) d’absorption et (b) de Photoluminescence
des échantillons S,, Ss, et d’une couche de PEPI de 50 nm d’épaisseur

Les spectres d’absorption de dendriméres PAMAM montrent des pics d’absorption autour de
280 nm. (Figure 3.58). On remarque une structure tres faible, a peine visible, dans le spectre
de S, vers 280 nm, elle est pratiquement invisible dans le spectre de Ss. La encore, ceci est
compatible avec le fait qu’il s’est bien produit une transformation des dendrimeres : ils
n’absorbent plus au méme endroit soit parce qu’ils se sont transformés en pérovskite comme
attendu, soit parce qu’ils se sont regroupés en agrégats.
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Figure 3.58 : Spectre d’absorption de solutions de dendriméres de différentes générations
[ZhaoJL2010]
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3.3. Bilan :

Nous avons essayé de réaliser une nouvelle structure pérovskite a base de dendrimeres. Les
caractérisations optiques et structurales des produits de synthése obtenus sont compatibles
avec la présence d’une structure pérovskite. Malheureusement, a partir des informations
obtenues a ce jour par microscopie AFM, diffraction X et caractérisations optiques, on ne peut
pas conclure si chaque dendrimere est recouvert individuellement, ou bien si ceux-ci forment
des agrégats mal définis qui sont ensuite recouverts de pérovskite ; les données AFM
semblent malheureusement faire pencher pour la deuxieme hypothese. Ces travaux
préliminaires devront €tre poursuivis : notamment, il sera intéressant de diluer tres fortement
les dendrimeres de fagon a les disperser et a éviter la formation d’agrégats, et d’effectuer des
caractérisations par AFM couplé a un montage optique confocal, possédant une résolution de
quelques nanometres, de fagon a visualiser les nanoparticules une par une et a détecter leur
luminescence. Ce montage optique est en cours de réalisation au LAC.

4. Conclusion

Dans ce chapitre 3, nous avons exploité de différentes facons la propriété de flexibilité
chimique des pérovskites 2D. Nous avons modifié les propriétés optiques de la pérovskite par
ingénierie moléculaire.

En jouant sur la partie halogene, nous avons modulé le gap optique. Une étude poussée de
cette accordabilité a été effectuée en adaptant un modele d’alliage pseudo-binaire développé
pour les semiconducteurs inorganiques. Cette étude nous a permis de confirmer que le modele
de Wannier était bien adapté pour décrire les excitons et elle constitue un argument
supplémentaire pour affirmer que les méthodes d’études des semiconducteurs sont bien
adaptées pour décrire ce cristal moléculaire semiconducteur.

En jouant sur la partie organique, nous avons montré qu’il était possible d’activer la
photoluminescence de la pérovskite en incorporant dans sa structure un fluorophore bien
adapté. Nous avons présenté et étudié en détails le cas de la fonctionnalisation de la
pérovskite (C¢HsC,H4NH3),PbBrs avec comme fluorophore une naphtalimide. Grace a cette
fonctionnalisation, I’absorbance de la pérovskite a non seulement pu €tre augmentée mais
aussi un facteur 4 sur la brillance de la pérovskite a pu étre gagné dans la pérovskite
fonctionnalisée par rapport a la pérovskite non fonctionnalisée. Notre étude a permis de
préciser les criteres du choix de ce fluorophore, et peut donc étre généralisée pour d’autres
pérovskites.

Enfin, nous avons joué sur la forme de la pérovskite. Nous avons essayé de synthétiser des
nanoparticules de pérovskite a base de dendriméres. Nous n’avons pas pu obtenir de
certitudes sur 1’atteinte de cet objectif, mais le travail effectué permet de donner des pistes
pour de futurs essais.
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Chapitre 4

Etude des proprié€tés physiques de la
pérovskite CH;NH;PbI;

Dans ce chapitre, nous étudions les propriétés physiques de la pérovskite 3D CH3NH3PbI3
appelée MAPI, dans I’objectif de mettre en lumicre et de mieux comprendre les propriétés
intéressantes pour le photovoltaique. Dans un premier paragraphe, nous nous intéressons a un
probleme crucial pour le rendement des cellules : la dégradation des couches de pérovskites,
que nous caractérisons a I’aide d’expériences de photoluminescence. Une deuxiéme partie est
consacrée a I’étude des propriétés optiques de MAPI : caractérisation de la transition de phase
orthorhombique/tétragonale a basse température, nature des recombinaisons donnant
naissance a la photoluminescence (excitons libres, excitons piégés, recombinaison d’électrons
et de trous).

1. Etude de la dégradation des pérovskites 3D par photoluminescence a
basse température

Les cellules solaires a base de pérovskites hybrides représentent un grand potentiel
pour le photovoltaique pour plusieurs raisons majeures : elles présentent des rendements
élevés, la facilité de fabrication des pérovskites hybrides en solution et leurs méthodes de
dépot simples rendent les cofits de production potentiellement faibles par rapport aux cellules
d’autres filieres comme le silicium par exemple, la possibilité de changer facilement le gap
optique par substitution chimique d’¢léments de la molécule permet d’envisager des
optimisations de la collecte de lumiere et la réalisation de cellules tandem. Mais pour passer
au stade de cellules solaires commercialisables, il reste un parametre absolument crucial a
résoudre : la stabilité chimique des cellules dans le temps. Etant donnée la présence de plomb
dans les molécules de pérovskite, on congoit bien toute l’importance du probleme de
vieillissement de ces cellules pour I’environnement. C’est pourquoi, aprés de nombreux
articles reliés a la course au rendement publiés dans un premier temps, un grand nombre
d’articles consacrés a ce sujet ont commencé a apparaitre en 2014 dans un deuxieme temps.
Le vieillissement des cellules a base de pérovskites hybrides peut étre dii a la couche active de
pérovskite ou aux différentes couches de la cellule: la couche transporteur d’électrons
(souvent le TiO2), la couche transporteur de trous (HTM : Hole Transport Material). Mais
malheureusement, le vieillissement de la couche active de pérovskite hybride semble jouer un
role prépondérant, il faut donc attaquer ce probleme et y trouver des solutions pour que la
filiere des cellules solaires a base de pérovskites hybrides ait un avenir de commercialisation a
grande échelle. Le vieillissement des pérovskites hybrides dépend de plusieurs facteurs:
humidité, oxygene, irradiation lumineuse, qualité des précurseurs, température de dépot ou de
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recuit des couches de pérovskites.... Nous proposons dans ce chapitre une méthode pour
caractériser finement le vieillissement des couches de pérovskites hybrides.

1.1 Etat de Dart

Les facteurs de dégradation affectant les couches de pérovskites sont multiples : la
composition méme des pérovskites, leur voisinage avec les autres couches de la cellule
solaire, leur exposition a des facteurs extérieurs tels que 1’air, I’humidité et la lumiere.

Tout d’abord, la stabilit¢ des pérovskites dépend de ses composants chimiques : par
exemple, une pérovskite a base de Sn est moins stable qu’une pérovskite a base de Pb,
quelle que soit la nature de la partie organique (MA : méthyl ammonium ou FA :
formamidinium), car 1’étain est plus oxydable que le plomb [AharoniMCA2015, WoznyCM2015,
EES2014, KohJPCC2013, StoumpousInorgChem2013]. Ainsi, les cellules a base de MASnI; laissées a
I’air ambiant se décomposent en une journée [HaoNatPhoton2014, NoelEES2014], alors que les
cellules a base de MAPI sans encapsulation se décomposent plutdt en quelques dizaines
de jours [BurschkaNat2013, KimSR2012, MeiSc2014, ZhouJPCL2014]. On note une plus grande stabilité
des cellules a base de pérovskites mixtes MASnPb, I3 j0gomispCL2014] que celles a base de
MASnI;, vraisemblablement parce que 1’ajout du plomb permet de protéger la pérovskite de
I’oxydation de 1’étain. La partie halogeéne peut aussi avoir une influence : par exemple,
MAPBr; ainsi que le composé mixte MAPDI; (Bry, sont plus stables que MAPI
[NohNanolett2015], car le brome est moins oxydable que I’iode.

Au sein de la cellule solaire, la dégradation de la pérovskite peut aussi €tre provoquée par la
réaction avec les autres constituants de la cellule. Par exemple, la pérovskite peut étre
corrodée par les additifs ajoutés au transporteur de trous tel que 1’acétonitrile solvant de Li-
TSH utilisé comme additif du Spiro-OMe-TAD [ZhaoCC2015] ; le PEDOT-PSS, transporteur
d’¢lectrons, possede un caractere acide ; le 4-tert-butylpyridine (TBP) [LijmcA2014] ou les
vapeurs d’ammonium facilitent la dégradation de la pérovskite en Pbl, [ZhaoCC2015]. Des
solutions sont activement recherchées pour pallier a ces contraintes de dégradation :
remplacement du Spiro-OMe-TAD par un autre polymere transporteur d’€lectrons plus stable

[ChristiansJACS2014], passivation de la couche de pérovskite avec une couche de polymere
[WangAMA2015].

Des facteurs extérieurs viennent provoquer ou accélérer le processus de dégradation des
pérovskites. Notamment, on sait que la lumiere UV provoque la photodégradation de la
péI‘OVSki’[C [NiuJMCA2014, ItoJPCC2014, LeijtensNatCom2013, MisraJPCL2015, MatsumotoJPCC2015,
ShoonmanCPL2015]. Méme si la photodécomposition de la pérovskite est moins rapide lorsque la
pérovskite est intégrée dans la cellule que quand elle a nu, la dégradation affecte de facon
irréversible la morphologie des couches [MatsumotojPCC2015], affectant le rendement de la
cellule. R.K. Misra et al ont montré que 1I’exposition a la lumiére, couplée a une augmentation
de température, accélere la dégradation [MisrajPCL2015]. L’effet de ’humidité /NohNanoLett2013,
HanJMCA2015, NiuJMaterChemA2014] a été étudié trés activement par plusieurs équipes dans le
monde depuis 1’année derniére. Certaines de ces études ont mis en évidence la formation d’un
hydrate de pérovskite avec 1’eau provenant de DI’humidité de 1’air [LeguyCM2015,
HabisreutingerNL2014, YangNano2015, EperonsNano2015, HuNano2014, PhilippeCM2015] ¢t plusieurs
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mécanismes de dégradation ont été proposés [FrostNL2014, SongNanoEn2015], qui rendent compte
de la dégradation de la pérovskite en Pbl,. Cependant, d’autres études [ZhouSc2014, YouAPL2014,
YouNano2014, BassCC2014, CalloniJPCC2015, GaoAMI2015] démontrent qu’un faible taux d’humidité est
nécessaire pour améliorer la cristallinité et la taille des cristaux de pérovskites et par
conséquent I’efficacit¢é de la cellule [PathakNano2015, RagacCcM2015]. T. Leijtens et al
[LeijtensNatCom2014] et S. Pathak et al [PathakAFM2014] ont démontré que 1’oxygene aussi joue un
role dans la dégradation de la pérovskite. Avec toutes ces informations collectées sur les
facteurs de vieillissement du matériau pérovskite, les chercheurs vont maintenant essayer
d’augmenter la stabilit¢ des couches /SmithAC12014, YaoCC2015] et de retarder la cristallisation de
Pbl, /WuEES2014].

La dégradation de la pérovskite en Pbl, est généralement caractérisée a I’aide d’expériences
d’absorption et de diffraction X a température ambiante. Dans le cadre du travail de cette
thése, nous proposons d’utiliser la photoluminescence a basse température pour caractériser le
vieillissement des pérovskites.

1.2. Préparation des échantillons et conditions expérimentales
L’étude que nous développons ici sera focalisée sur MAPI, qui est la pérovskite
principalement utilisée dans les cellules solaires.

La synthése de MALI se fait suivant le protocole expliqué dans le paragraphe 1.1.2 du chapitre
2. 30 mL de CH3NH; (2M dans le méthanol, Sigma Aldrich) sont mélangés avec 34.4 mL de
solution aqueuse d’acide iodique HI a 57% (Sigma-Aldrich) dans un ballon, le mélange est
agité a 0°C pendant 4 heures. Un précipité est récupéré apres une évaporation a 60°C pendant
1 heure. Le MAI est ensuite dissous dans 1’éthanol et recristallis¢ 3 fois dans 1’éther
diéthylique. Le produit final est séché a 60°C dans une étuve a vide pendant 24 heures.

Le protocole de synthese de MAPI est celui qui a été détaillé dans le paragraphe 1.1 du
chapitre 2: 0.5 g de CH3;NHsI et 1.47 g de Pbl, en grains 99,99% Sigma-Aldrich sont
mélangés dans 4.47 mL de y-butyrolactone Sigma-Aldrich >99% (dans des proportions
stoechiométriques), et agités a 60°C pendant 12 heures. La solution obtenue est homogene et
tres transparente, elle reste completement transparente méme apres un long stockage (plus
d’un mois) : aucun Pbl, n’est donc présent dans cette solution, sinon celle-ci aurait montré
une coloration jaune.

A partir de cette solution, nous avons réalisé¢ une série d’échantillons identiques de MAPI,
appelée série MAPI, déposés par spin-coating sur substrat de quartz, présentant deux
épaisseurs différentes : des couches de MAPI épaisses (plusieurs centaines de nm), des
couches de MAPI fines (plusieurs dizaines de nm). Les substrats de quartz sont nettoyés
comme expliqué dans le paragraphe 1.2.1(b) du chapitre 2, les parametres de dépdt par spin-
coating sont reportés dans le Tableau 4.1, les échantillons sont ensuite recuits a 120°C
pendant 10 minutes. Les épaisseurs des échantillons ont été mesurées par le Dektak et les
épaisseurs de certains échantillons ont été vérifiées par AFM.

137



Accélération Vitesse Temps de | Température Temps de
rotation de recuit recuit
MAPI’ 2000 rpm/s 2000 rpm 10s 120°C 10 min
épaisse
MAPI’ 4000 rpm/s 4000 rpm 60s 120°C 10 min
fine

Tableau 4.1 : Paramétres du dépot des échantillons de la série MAPI

Une autre série d’échantillons de MAPI a été réalisée par spin-coating en utilisant une autre
sorte de Pbl,, toutes choses égales par ailleurs (mémes syntheéses, mémes parametres de
dépot) : le Pbl, en poudre Sigma-Aldrich 99,99%. Cette série sera notée MAPI' et sera
utilisée dans le paragraphe 1.3.3 de ce chapitre.

1.3. Etude optique du vieillissement des couches de pérovskKites.

Dans ce travail, nous avons étudié la dégradation des couches de MAPI au cours du temps par
le biais de I’absorption a température ambiante et de la photoluminescence a basse
température (10K).

1.3.1 Propriétés optiques des couches épaisses de MAPI juste apres le dépot.

La Figure 4.1 montre une photographie ainsi que les spectres d’absorption et de
photoluminescence (PL) a 300K d’une couche de MAPI’ de 800 nm d’épaisseur, réalisée avec
le Pbl, en grains. La photographie et les spectres ont été effectués juste apres le dépot le jour
méme (t = 0 jour). La couche apparait noire et le spectre d’absorption présente un seuil
d’absorption vers 1.6 eV, présentant une légere forme de pic, et un pic de PL situé & 1.64 eV,

ce qui correspond a ce qui est report€é dans la littérature. [FangAFM2015, KimNanosc2014,
BernalJPCC2014]
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Figure 4.1 : a) Photographie, b) Spectres d’absorption (ligne rouge) et de photoluminescence
(ligne noire) d’une couche de 800 nm de MAPI’, effectués juste apres le dépot le jour méme (t
= jour). La longueur d’onde d’excitation pour la photoluminescence est 3.815 eV (325 nm,
laser HeCd)
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La Figure 4.2 montre le spectre de PL de la couche de MAPI” épaisse 2 basse température :
10K. Le spectre de PL présente un pic fin et intense, situé a 1.57eV.
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Figure 4.2 : Spectre de PL d’une couche épaisse de 800 nm de MAPI® 2 10K

1.3.2 Dégradation des couches épaisses de MAPI sous conditions de température, d’humidité et de
luminosité ambiantes

La couche épaisse de MAPI® étudiée précédemment est ici étudiée apres plusieurs jours de
vieillissement sous conditions de température, d’humidité et de luminosité ambiantes. On peut
voir sur la Figure 4.3 la dégradation de MAPI’ en Pbl, apres 4 jours : la couche est devenue

jaune, du Pbl, s’est formé.

Figure 4.3 : Photographie de la couche de 800 nm de MAPI° apres 4 jours.

La Figure 4.4 (a) montre le spectre d’absorption a température ambiante de cette couche
épaisse de MAPI” 4gée de 4 jours : le seuil d’absorption de MAPI’ vers 1.6 eV disparait
quand la pérovskite se dégrade, un pic d’absorption a 2.45 eV apparait qui est caractéristique
de PbIz.
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La Figure 4.4 (b) montre le spectre de photoluminescence a 10K de cette méme couche agée
de 4 jours (t = 4 jours), superposée au spectre de PL de la couche a t = 0 jour : un pic large
entre 1.9 eV et 2.2 eV et un pic intense situé a 2.41 eV sont apparus.
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Figure 4.4 : (a) Spectre d’absorption a température ambiante, (b) Spectre de PL a basse
température 10K (excitation 2 3.815 eV) d’une couche de 800 nm de MAPI” a t= 0 jour (ligne
bleue) et t = 4 jours (ligne verte). Les spectres de PL a 1.64 eV sont normalisés a 1.
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Figure 4.5 : (a) Photo d’une couche de 200 nm de Pbl,, (b) Spectre de PL a 10K d’une
solution molaire de Pbl, dans le DMF

La Figure 4.5 (b) présente le spectre de PL a 10K d’une solution molaire de Pbl, dans le
DMF : on y observe un pic intense situé a 2.42 eV et un pic large entre 2.2 eV et 1.8 eV. Ce
spectre est cohérent avec le spectre de PL obtenu a 15K d’une couche de 60 microns de Pbl,
déposée par la méthode de « Spray Pyrolysis » [CondelesJMS2008]. On identifie donc les pics vus
dans le spectre de PL de la couche de MAPI” comme étant des pics liés 2 Pbl.

Afin d’identifier plus précisément ces pics, nous avons réalisé par spin-coating un dépdt d’une
couche mince de Pbl, sur substrat de quartz. Une solution molaire de Pbl, est préparée : 462
mg de Pbl, sont dissous dans un 1 mL de DMF sous agitation a 70°C. Les parametres de dépot
par spin-coating de cette solution sont les suivants : accélération = 3000 rpm/s, vitesse = 3000
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rpm pendant 5 s suivi immédiatement (sans temps d’arrét) d’une vitesse = 6000 rpm pendant
5 s. Deux étapes de recuit ont été effectuées ensuite : la premiere a 40°C pendant 3 min, puis
la deuxieme a 100°C pendant 5 min. L’épaisseur de la couche de Pbl,, mesurée au Dektak, est
de 200 nm. La photographie de cette couche est montrée sur la figure 4.5 (a).

La Figure 4.6 montre la superposition des pics de PL a basse température a 2.4 eV de la
couche de Pbl; et de la couche épaisse de MAPI’ agée de 4 jours : la présence du pic a 2.4 eV
peut bien étre prise comme preuve de 1’existence de Pbl, dans 1’échantillon.
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Figure 4.6 : Spectre de PL 4 10K entre 2.3 eV et 2.6 eV de la couche épaisse de MAPI® a t =
4 jours et de la couche de Pbl, Les spectres sont normalisés a 2.4 V.

1.3.3 Influence des précurseurs sur la dégradation des couches

La qualité des précurseurs de la solution de la pérovskite influence la qualité des couches
minces. Nous allons nous intéresser a deux formes différentes du précurseur Pbl, : une forme
en poudre et une autre en grains. La différence entre ces deux formes résulte dans la
différence de solubilité des deux produits : le Pbl, en grains est plus soluble que celui en
poudre. En effet, une simple agitation a température ambiante permet de solubiliser le Pbl, en
grains dans le DMF alors qu’il est nécessaire de chauffer pour dissoudre complétement le Pbl,
en poudre dans le DMF. La Figure 4.7 présente la photographie des deux formes de Pbl, ainsi
que leurs solutions respectives. On voit bien la différence entre les deux solutions : pour une
méme quantité de Pbl, (0.5g) dans le méme volume de DMF (1mL), apres quelques minutes
d’agitation a température ambiante, la solution préparée a partir de Pbl, en grains est
complétement limpide alors que la solution préparée a partir de Pbl, en poudre est trouble
apres quelques heures d’agitation et méme en chauffant la solution.
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Figure 4.7 : Photographie montrant les deux formes de Pbl, . a gauche le Pbl, en grains et la
solution préparée a partir de ces grains, a droite le Pbl, en poudre et la solution préparée a
partir de cette poudre.

Nous comparons ici deux couches épaisses (800 nm) de MAPI différentes : 1’'une réalisée
avec du Pbl, en grains, appelée MAPI’ et I’autre réalisée avec du Pbl, en poudre, appelée
MAPI'.

La Figure 4.8 (a) présente une photographie de MAPI' juste apres le dépdt a t = 0 jour.
Aucune trace de Pbl, ne peut étre détectée a 1’ceil nu. La Figure 4.8 (b) présente les spectres
d’absorption des deux échantillons MAPI” et MAPI' a t = 0 jour. On remarque sur le spectre
d’absorption de MAPI' la méme forme de signal autour du seuil d’absorption que dans le
spectre de MAPI’, donc un cristal de pérovskite s’est bien formé. Cependant, le fait que le
spectre d’absorption de MAPI' présente une montée de pente plus forte que celle de MAPI’
est un signe que la qualité structurale de la couche de MAPI' est sirement moins bonne que
celle de MAPI® (sur d’autres échantillons étudiés pendant cette thése, nous avons déja noté
qualitativement une corrélation entre la qualité structurale des couches et I’allure du spectre
d’absorption). A 2.47 eV, longueur d’onde caractéristique d’absorption du Pbl,, il semble
qu’on voit une structure assez élargie, indiquant la présence de traces de Pbl,, mais cette
structure n’est pas trés claire.
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Figure 4.8 : (a) Photo de MAPI' prise a t = 0 jour. (b) Spectre d’absorption de MAPI” et
MAPI' at =0 jour.
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La figure 4.9 montre les spectres de PL 2 10K des couches de MAPI” et MAPI'. Le spectre de
MAPI' montre de facon irréfutable le pic caractéristique du Pbl, situé a 2.43 eV, méme si son
intensité n’est pas élevée parce que le Pbl, est sous forme de traces. Le spectre de MAPI® en
revanche ne montre aucun pic situé a 2.43 eV. On peut donc affirmer qu’il n’y a aucune trace
de Pbl, dans la couche de MAPI’.

On en conclut qu’utiliser le Pbl, en poudre, qui se dissout difficilement dans le DMF, conduit
a des inclusions de Pbl, dans la structure cristalline, et donc a des couches de moins bonne
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Figure 4.9 : Spectre de PL des couches épaisses de MAPI’ et MAPI' 2 10K (excitation a
3.815 eV). Les spectres sont normalisés a 1 a 1.64 eV (b) Zoom du spectre de PL entre 2.3 eV
et2.6 eV

1.3.4 Intérét de la spectroscopie de PL pour détecter des traces de Pbl,.

Le spectre de MAPI' montre de facon irréfutable le pic caractéristique du Pbl, situé a 2.43 eV,
méme si son intensité n’est pas élevée. Le spectre de MAPI® ne montre aucun pic situé a 2.43
eV : méme en zoomant fortement sur cette partie de la courbe, on ne voit aucun signal. 1l était
difficile d’étre aussi affirmatif dans nos conclusions (des traces de Pbl, dans la couche de
MAPI', aucune trace de Pbl, dans la couche de MAPI’) & partir de I’analyse du spectre
d’absorption seul. Les spectres de PL a basse température permettent donc des mesures plus
sensibles que I’absorption.

En effet, la photoluminescence est une méthode de détection d’un signal sur fond noir : aucun
signal n’est détecté si 1’échantillon n’émet rien, mais si I’échantillon émet un signal, méme
faible, on pourra régler la sensibilité du détecteur pour le détecter. Au contraire, il est difficile
de détecter un signal faible avec une expérience d’absorption car le principe est de mesurer
une variation faible d’une intensité incidente élevée.

Détecter facilement des traces de Pbl, ou prouver que 1’échantillon est dépourvu de traces de
Pbl, est important pour les chercheurs qui étudient les propriétés optiques ou de transport du
matériau, car ’inclusion de clusters de Pbl, dans la structure cristalline est une source de
défauts qui vont affecter I’émission des couches ainsi que la mobilit¢ des porteurs. Bien
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entendu, on peut toujours effectuer un spectre de diffraction X pour vérifier la présence ou pas
de Pbl, dans les couches, mais on ne trouve pas toujours d’appareils de diffraction X
facilement utilisables dans les laboratoires de mesures optiques ou de transport et
I’interprétation des spectres de diffraction demande un savoir-faire spécifique. Alors qu’une
manipulation de photoluminescence montrant la présence d’un pic caractéristique a 2.4 eV est
trés simple a faire du moment qu’on posseéde un cryostat. De plus, cette technique permet de
suivre 1’évolution dans le temps d’une couche placée dans des conditions controlées, sans
avoir a sortir I’échantillon et I’amener vers une autre machine dans un autre environnement.
Elle permet également de controler de facon systématique et non destructive la présence de
traces de Pbl, dans plusieurs échantillons en parallele.

Nous allons maintenant utiliser cette méthode de détection de traces de Pbl, par PL a basse
température pour étudier I’influence de quelques parameétres sur la dégradation des couches de
MAPL

1.3.5 Influence de la méthode de dépot

On peut réaliser une couche cristallisée de MAPI par plusieurs méthodes de dépot et
actuellement on voit dans la littérature que de nombreuses méthodes sont essayées dans le but
d’améliorer les qualités morphologique, structurale et optique des couches : dip-coating en 1

ou 2 étapes, spin-coating en 1 ou 2 étapes, évaporation [LeydenJMCA2014, BiAMI2014,
ImNatrNano2014, InAPLM2014].

Nous avons déposé une couche épaisse de MAPI par une méthode de spin-coating en 2
étapes sur un substrat de quartz. Les 2 étapes consistent a déposer d’abord le Pbl, sur le
substrat puis a déposer la partie organique MAL

lére étape : une solution molaire de Pbl, est préparée et déposée sur substrat de quartz
exactement comme décrit dans le paragraphe 1.3.1 de ce chapitre, 462 mg de Pbl, sont
dissous dans un 1 mL de DMF sous agitation a 70°C. Les parametres de dépot par spin-
coating de cette solution sont les suivants : accélération = 3000 rpm/s, vitesse = 3000 rpm
pendant 5 s suivi immédiatement (sans temps d’arrét) d’une vitesse = 6000 rpm pendant 5 s.
Deux étapes de recuit ont été effectuées ensuite : la premiere a 40°C pendant 3 min, puis la

deuxieme a 100°C pendant 5 min.

2éme étape : Une solution de MAI de concentration 0.063 M (10 mg/ML) dans le 2-propanol
est préparée. Cette solution est déposée par spin-coating sur la couche de Pbl, préparée lors de
la premiere étape, avec une vitesse de 4000 rpm et une accélération de 4000 rpm/s pendant 20
s, suivi d’un recuit a 100°C pendant 5 min.

L’échantillon préparé par cette méthode est appelé MAPI®. Son épaisseur est mesurée au
Dektak : 400 nm.

La figure 4.10 (a) montre la photographie de MAPI® juste apres le dépdt, a t = 0 jour : la
couche de pérovskite apparait noire donc un cristal de MAPI s’est bien formé, on ne voit pas a
I’ceil nu de traces jaunes de Pbl,. La figure 4.10 (b) montre le spectre d’absorption : on voit
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bien le seuil d’absorption du cristal de MAPI vers 1.6 eV et on voit un pic caractéristique de
Pbl, 2 2.47 eV. En revanche, la figure 4.10 (¢) montre le spectre de PL a basse température de
MAPI ol on voit bien le pic de PL de MAPI a 1.64 eV mais pas de pic a 2.4 eV
caractéristique de traces de Pbl,. Notre interprétation est qu’il existe vraisemblablement des
inhomogénéités a 'intérieur de la couche provenant du fait que la 1% étape a consisté a
déposer du Pbl; seul : il est vraisemblable qu’il se soit formé de petits clusters de Pbl, a
certains endroits, de taille inférieure au millimetre car non détectables a I’ceil nu. Le diametre
du faisceau excitateur en PL est de I’ordre de 0.5 mm (et si on focalise, le spot peut atteindre
un diametre de seulement 40 pm), ce qui explique qu’en PL, on a une forte probabilit¢ de
trouver un endroit de 1’échantillon sans Pbl,. En revanche, le faisceau incident dans
I’expérience d’absorption est tres large (de I’ordre de plusieurs millimétres), ainsi il est certain
que I’on verra une signature des petits clusters de Pbl, s’ils existent.
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Figure 4.10 : A t = 0 jour, (a) photographie, (b) spectre d’absorption, (c) spectre de
photoluminescence a 10K (excitation = 3.815 eV) de MAPI®

La Figure 4.11 (a) montre la photographie de MAPI* 4 t = 20 jours : I’échantillon parait
encore noir mais des traces jaunes de Pbl, commencent a apparaitre, notamment sur les bords
de la couche. Ces traces de Pbl, sont confirmées dans le spectre de PL a basse température de
la Figure 4.11 (b). Comparé 2 la couche MAPI” présentée dans le paragraphe 1.3.2 de ce
chapitre, la dégradation de MAPI® apparait aprés un temps plus long (au bout de 4 jours,
MAPI” apparaissait déja toute jaune). On en conclut que la méthode de dépot a non seulement
une influence sur la morphologie et la structuration de la couche, mais aussi sur sa stabilité au
cours du temps.
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Figure 4.11 : (a) Photographie de MAPI® 2 t = 20 jours, (b) Spectre de PL 2 10K de MAPI® a
t=0jour et at =20 jours. Energie d’excitation a 3.815 eV. Les spectres sont normalisés a 1 a

1.64 eV.

1.3.6 Influence de ’épaisseur de la couche
Nous avons déposé une couche de MAPI fine selon le protocole décrit dans le paragraphe 1.2

de ce chapitre (Tableau 4.1), le Pbl, en grains a été utilisé : cette couche est appelée ici
MAPP. Son épaisseur a été mesurée au Dektak : 80 nm.
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Figure 4.12 : A t = 0 jour, (a) Photographie, (b) Spectre d’absorption, (c) Spectre de PL a
basse température (excitation 3.815 eV) de MAPP

La figure 4.12 (a) montre la photographie de MAPI’ & t = 0 jour : 1’échantillon apparait noir
mais un petit reflet jaune peut étre détecté a I’ceil nu. La figure 4.12 (b) montre le spectre
d’absorption de MAPT juste aprs le dépdt, 4 t = 0 jour : on voit le seuil d’absorption, marqué
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par un pic a 1.64 eV, prouvant que le cristal de MAPI s’est bien formé, et on voit aussi le pic
caractéristique de Pbl, a 2.42 eV. La présence de Pbl, est confirmée en PL a basse
température (figure 4.12 (¢)). Donc malgré le fait que cette pérovskite est faite a partir du
Pbl; en forme de grains qui a permis de faire des couches de MAPI de 800 nm exempte de
Pbl; a t = 0 jour, du Pbl, se forme a t = 0 jour dans une couche fine de 80 nm. L hydratation
de MAPI est vraisemblablement plus rapide dans une couche mince que dans une couche
épaisse et le phénomene de dégradation de MAPI en Pbl, commence immédiatement des la
formation de la pérovskite.

Au bout de 14 jours, la dégradation de MAPE en Pbl, est totale : on voit sur la figure 4.13 (a)
que la couche est totalement jaune et le pic a 1.64 eV dans le spectre de PL a 10K (figure
4.13 (b)), caractéristique de I’existence de la pérovskite, a disparu.
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Figure 4.13 : (a) Photographie de MAPT® a t = 14 jours, (b) Spectre de PL 2 10K (énergie
d’excitation : 3.815 eV) de MAPI * a t = 0 jour et t = 14 jours

En conclusion, I’épaisseur de la couche est un facteur crucial dans le processus de
dégradation. Il est raisonnable de penser que la surface, en contact direct avec
I’environnement (air, humidité), joue un réle important dans le processus de dégradation.

1.3.7 Influence de la lumiere sur la dégradation de MAPI

Pour étudier I’influence de la lumiere sur la dégradation de la pérovskite, nous avons coupé
un échantillon de MAPI” en deux morceaux. Les deux morceaux ont été conservés dans deux
boites identiques, I'une de ces boites est restée a la lumiere ambiante : échantillon MAPIOtht,
I’autre boite a été protégée de la lumiere par du papier aluminium : échantillon MAPL g,
comme le montre la Figure 4.14.

147



(b)

Figure 4.14 : (a) La moitié de MAPI° dans une boite : échantillon MAPIOtht, (b) Iautre
moitié de MAPI® dans une boite identique protégée de la lumiére par du papier aluminium :
échantillon MAPIOdark.

La figure 4.15 montre les photographies et les spectres de MAPIOdark et MAPIOtht au bout de
quelques jours. La dégradation de MAPIOhght au bout de 5 jours se manifeste par la présence
du pic de Pbl, vers 2.4 eV dans le spectre de PL a 10K Par contre, MAPI 4 ne présente pas
aucun pic de PL vers 2.4 eV, donc le MAPI ne s’est pas dégradé en Pbl,. On peut conclure
que la dégradation de MAPI en Pbl, est activée par la lumiere.
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Figure 4.15 : Photographie de (a) MAPIOdark at=4jours et (b) MAPIOﬁght at=>5jours. (c)
Spectre de PL (énergie d’excitation a 3,815 eV) entre 2,3 eV et 2,6 eV de MAPI” & t = 0 jour,
MAPIOdaIk at=4jours, et MAPIOtht at=>5 jours. Les spectres sont normalisés a 1 au
maximum de 1.64 eV.

Lors de ses études sur la photostabilité des pérovskites hybrides 2D [WeiMat2014], 1’équipe a
montré que le processus primaire de dégradation des pérovskites hybrides est basé sur
I’évolution de I’état excité de transfert de charge photogénérée (Pb* I’ ) dans le matériau, ce
processus produit du I, qui part facilement de I’échantillon étant donné la faible pression de
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vapeur saturante du I,. Le sort de I’espéce transitoire trés instable Pb™ n’est pas clair, mais il
est trés vraisemblable que Pb" réagit, en présence d’air, avec le réactif le plus oxydant,
diffusant facilement, c’est-a-dire 1’oxygene. Les dérivés réactifs de 1’oxygeéne (ROS :
Reactive Oxygen Species) (0O,°, HO;, ...) peuvent alors étre formés, et a leur tour, ils oxydent
les iodures, ce qui produit finalement des ions hydroxydes. Ces ions hydroxydes sont capables
de déprotoner les ammoniums (c’est vraisemblablement un processus assez lent dans une
matrice solide) et la méthylamine, qui a une température d’ébullition basse, part de
I’échantillon. A la fin, il ne reste plus que le Pbl,. Ce mécanisme peut étre résumé par les
équations chimiques suivantes:

hv
MAPIT ——— (Pb+...1°) Transient state ——— g [o +2 "Pht+"
2"Pbt" + (O, —® 5% ROS +T —— g [+
Ofl- + CITyNIT,;+ —  CINIL

L’équilibre général de la réaction peut se résumer par I’équation suivante qui fait apparaitre la
stoechiométrie globale :

Overall process : 4 MAPI + O, —hy 4Pbl, + 21, + 4 CH3;NH, + 2H,0

En parall¢le de ce travail, 1’équipe de P.V. Kamat [ChristiansJACS2015] a montré de fagon tres
convaincante qu’en présence d’air humide, il se forme un hydrate de la pérovskite, et que
cette formation de I’hydrate est liée a la photodégradation rapide du matériau. Dans ce cas,
I’eau présente dans la structure pourrait bien étre 1’agent réducteur, ce qui déclencherait un
mécanisme alternatif, résumé ci-dessous, un peu plus lent que le précédent et produisant du
dihydrogene plutot que de 1’eau.

hv
MAPIT ——» (Pb+---1°) Transient state —— g I, +2 "Pbh+"

2"Pb+" + H,0 ———= w2 0H-+H, +2Pb%".

OH- + CH;NH;+ — CH3;NH,

Overall process : 2 MAPI + H,O L 2pbl, +1I, + H, +2 CH;NH,
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1.3.8 Enduction de MAPI avec une couche protectrice

En parallele des recherches sur les causes et les mécanismes de dégradation des pérovskites,
des solutions doivent étre recherchées pour surmonter ce probleme de dégradation. Soit il faut
modifier chimiquement la molécule de pérovskite, notamment en travaillant sur sa partie
organique, pour la rendre plus stable. Soit il faudra encapsuler les dispositifs contenant es
molécules de pérovskite pour empécher le plomb de sortir du dispositif. Dans ce dernier
cadre, il est intéressant de voir si on peut empécher ou au moins réduire la dégradation des
couches de pérovskite en les recouvrant avec un polymere.

Depuis de nombreuses années que 1’équipe étudie les propriétés optiques des couches minces
de pérovskite 2D, elle a pris I’habitude de protéger les couches de pérovskites avec une
couche de PMMA (polymethylmetacrylate). Une couche de type MAPI” (couche épaisse de
800 nm) et une couche de type MAPI® (couche fine de 80 nm) sont ainsi recouvertes d’une
couche de 200 nm de PMMA pour former les échantillons appelés MAPIOPMMA et
MAPI3PMMA. Pour ce faire, on dépose par spin-coating une solution de PMMA 4% en masse
dans le toluene avec les parametres de dépdt suivants: vitesse 1000 rpm, accélération 1000
rpm/s pendant 40s suivi d’une étape de recuit a 95°C pendant 20 min.

La Figure 4.16 montre les photographies de MAPI’pyma 2 t = O jour et t = 7 jours : on voit
bien que la pérovskite ne s’est pas dégradée au bout de 7 jours, car aucune trace jaune n’est
visible. Le spectre de PL a 10K entre 2.3 et 2.6 eV MAPIOPMMA a t =7 jours confirme qu’il
n’y a pas eu formation de Pbl, a t = 7 jours, ni au bout de 30 jours. Donc la couche de PMMA
a bien protégé la pérovskite de la dégradation.

Deux mécanismes possibles de dégradation, activés par la lumiere, ont été proposés dans le
paragraphe précédent. Ces 2 mécanismes existent probablement simultanément dans le
matériau, mais on voit que le fait de recouvrir la pérovskite de PMMA ralentit fortement le
processus de dégradation. Or le PMMA protege la pérovskite de I’humidité mais pas de
I’oxygene. Par conséquent on peut faire une remarque quant a ces 2 mécanismes : le
mécanisme di a I’eau est slirement plus rapide que le mécanisme di a ’oxygene. Ceci peut se
comprendre si on envisage un contact trés étroit de 1’eau avec la pérovskite, qui conduit a la
formation d’un hydrate comme ’ont montré P.V. Kamat et al. [ChristiansJACS2015].

150



(a) (b)

——MAPI_ t=0jour

1,0 (c) PMMA
0 .
10k —— MAPLI,, . t=7 jours
08| ——MAPI®  t=0jour
——MAPI°  t=4jours
0 .
0.6 —— MAPI,,,a =30 jours | |

PL(normalisé)

2,30 2,35 2,40 2,45 2,50 2,55 2,60
Energie(eV)

Figure 4.16 : (a) Photographie a t = 0 jour et (b) & t =7 jours de MAPIpyima () Spectres de

PL (excitation 2 3.815 eV) entre 2.3 eV et 2.6 eV pour MAPI’pymia 2 t = 0 jour, 7 jours et 30

jours, ainsi que MAPI” & t = 0 et 4 jours. Les spectres sont normalisés 2 1 pour le pic 2 1.64
eV.

La Figure 4.17 présente ’évolution de la dégradation de MAPP pyyia jusqu’a t = 20 jours.
Contrairement a MAPIOPMMA, MAPI3PMMA présente une dégradation en Pbl,, malgré la
protection de la couche de PMMA. Nous avons vu qu’a t = 0 jour, il existait déja des traces de
Pbl, dans MAPI : quand la couche est tres fine, de 1’eau pénetre intimement dans la couche
au point de former immédiatement un hydrate, et on peut toujours essayer de protéger la
pérovskite en déposant dessus une couche de PMMA, I’hydrate est déja 1a et reste ensuite
prisonnier dans la structure, ce qui explique la dégradation de la pérovskite malgré la couche

protectrice.
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Figure 4.17 : Spectres de PL (excitation a 3.815 eV) entre 2.3 eV et 2.6 eV de MAPE ppma 2 t
= 0 jour et 20 jours, et de MAPT a t = 0 jour et 14 jours. Les spectres sont normalisés a 1 pour
le picde PL a 1.64 eV.

Dans les architectures des cellules solaires, la couche de pérovskite est recouverte par la
couche transporteur de trous : le Spiro-OMeTAD généralement. Grace a Bernard Geffroy du
LPICM qui nous a fourni quelques grammes de Spiro-OMeTAD, nous avons recouvert une
couche de type MAPI° par une couche de 300 nm d’épaisseur de Spiro-OMeTAD :
échantillon MAPIOSpirO. Pour ce faire, une solution de 72.3 mg de Spiro-OMeTAD dans 1 mL
de chlorobenzéne a été préparée puis déposée sur MAPI’ par spin-coating avec une vitesse de
4000 rpm, une accélaration de 4000 rpm/s pendant 30 s suivie d’un recuit pendant 20 min a
100°C.

La Figure 4.18 montre le spectre de PL a 10K de MAPIOspir0 at= 17 jours : on ne voit aucun
pic de Pbl,. La couche de Spiro-OMeTAD est donc capable, comme la couche de PMMA, de
protéger la pérovskite de I’humidité.
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Figure 4.18 : Spectre de PL (énergie d’excitation : 3.815 eV) de MAPIOSPiro at=0jouret 17
jours. Les spectres sont normalisés a 1 pour le pic de PL a 1.64 eV.

1.3.9 Synthese des résultats

Nous avons étudié la dégradation de la pérovskite hybride MAPI par photoluminescence a
basse température. Un des produits de dégradation de MAPI est Pbl,. Nous avons identifié
dans le spectre de PL a 10K les pics caractéristiques de Pbl,. La spectroscopie de
photoluminescence s’avere étre un outil trés sensible et simple d’utilisation, pour détecter de
faibles traces de Pbl, dans les pérovskites hybrides.

A T’aide de cette technique, nous avons étudié¢ I’influence de plusieurs paramétres sur la
dégradation de la pérovskite. Nous résumons toutes ces études dans le diagramme de la figure
4.19, dans lequel nous reportons, pour chaque échantillon, en fonction de t, les valeurs des
ratios (In.a ev/li.64 ev), OU L4 ey €t 1164 €V sont les intensités des maxima de PL a 2.4 eV (pic
caractéristique de Pbl,) et a 1.64 eV (pic caractéristique du cristal de MAPI).

Nous avons fait varier plusieurs parametres tels que 1’épaisseur de la couche, la méthode de
dépdt, la nature du Pbl, utilisé pour faire la couche. Tous ces parametres semblent avoir une
influence sur la structuration de la couche. C’est pourquoi, de cette étude, on tire la
conclusion que [I’étude des phénoménes de vieillissement de MAPI doit étre faite en
corrélation avec les études structurales des couches (diffraction X, neutrons). Nous avons
également étudié le role de la lumiere : on trouve que la dégradation de MAPI est activée par
la lumiére et nous avons proposé 2 mécanismes photoactivés, I'un faisant intervenir I’eau,
I’autre 1’oxygeéne. Nous avons montré que la dégradation peut étre retardée par le biais de
couches de polymere protectrices telles que le PMMA et le Spiro-OMeTAD, qui protégent les
couches de MAPI de I’humidité.
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Figure 4.19 : Valeurs des ratios (1.4 ev/l; 64 ev) pour les différents échantillons.

L’¢étude de la dégradation de MAPI est un sujet trés important tant pour les applications que
pour les études fondamentales. Du c6té des applications, il est nécessaire de trouver une
solution a la dégradation de MAPI pour passer au stade de la commercialisation : d’une part,
on attend des cellules solaires qu’elles restent stables pendant 20 années minimum, d’autre
part, la dégradation de MAPI génere des produits contenant du plomb dangereux pour
I’environnement. Un énorme enjeu porte donc sur cette thématique du vieillissement de
MAPI, et des études systématiques devront étre menées, portant sur un grand nombre de
d’échantillons. Du c6té de la physique fondamentale, il reste encore beaucoup d’informations
a découvrir sur les propriétés structurales (les transitions de phase par exemple), les propriétés
optiques (la structure de bandes) et les propriétés de transport (les mesures de mobilité), qui
peuvent étre trés sensibles a la présence d’inclusions de Pbl,, méme minimes. C’est pourquoi
une technique tres sensible et tres simple comme la PL a basse température pour détecter le
Pbl, s’avérera trés utile dans ce contexte.

2. Etude des propriétés optiques de MAPI

Les performances récentes des pérovskites hybrides 3D durant les trois derniéres années ont
été rythmées par une course effrénée pour améliorer le rendement et I’architecture des
dispositifs photovoltaiques. Plus récemment, le probleme de la stabilité est aussi adressé de
fagon importante. Un des angles d’attaque pour améliorer le rendement et la stabilité est de
comprendre les propriétés photophysiques du matériau, de facon a pouvoir les optimiser pour
I’application visée.
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Il y a encore assez peu d’études fondamentales sur les propriétés photophysiques des
pérovskites 3D. Les premicres études [YamadaAPEX2014, YamadalEEE2015, OgaJACS2014,
MitayaNatPhys2015, FangAFM2015, WehrenfenningAPLM2014, MilotAFM2015, KongPCCP2015] se sont
intéressées a la valeur de I’énergie de liaison de I’exciton et a la nature des états photoexcités.
Trois articles ont plus particulierement attiré 1’attention car ils ont permis de commencer a
comprendre pourquoi les pérovskites 3D représentaient un tel « breakthrough » dans le
domaine du photovoltaique.

Tout d’abord en 2013, S.D. Stranks et al [StranksSc2013] ont effectué des expériences
d’absorption transitoire et de photoluminescence résolue en temps a température ambiante sur
des couches déposées par spin-coating de pérovskites 3D, et ils ont obtenu des ordres de
grandeur des longueurs de diffusion et temps de vie des porteurs : dans des pérovskites telles
que CH3NH3PbI; Cly, les longueurs de diffusion des ¢électrons et des trous sont de I’ordre de
1 pm, c’est-a-dire un ordre de grandeur plus grand que la longueur d’absorption. Il a alors été
compris que I’on pouvait utiliser des couches épaisses dans les cellules solaires de type
Gritzel, contrairement aux semiconducteurs organiques employés jusqu’alors montrant une
longueur de diffusion de I’ordre du nanometre.

En 2015, A. Miyata et al [MitayaNatPhys2015] ont montré, dans des couches minces de MAPI
déposées par spin-coating, grace a des mesures de magnéto-absorption a tres grand champ
magnétique, que 1’énergie de liaison des excitons est étonnamment de I’ordre de 16 meV a
basse température (il était admis jusqu’a présent que 1’énergie de liaison de I’exciton était de
quelques dizaines de meV) et quelques meV seulement a température ambiante, expliquant
ainsi une génération de porteurs libres efficace dans les dispositifs photovoltaiques. Ils ont
aussi déduit de leurs expériences un ordre de grandeur de la masse réduite de I’exciton,
trouvée beaucoup plus petite que celle communément admise auparavant, en cohérence avec
les bonnes mobilités de porteurs rapportées dans ces matériaux.

Enfin, en 2015, H.H. Fang et al [FangAFM2015] ont étudié les propriétés structurelles et optiques
de cristaux de MAPI de haute qualité par diffraction X et photoluminescence résolue en temps
en fonction de la température et de la puissance incidente, donnant pour la premiere fois un
éclairage sur les propriétés excitoniques en-deca et au-dela de la transition de phase
tétragonale/orthorhombique a 163K. Notamment, au-dela de la transition de phase (T > 163
K), la photoluminescence provient des transitions bande a bande, ce qui est compatible avec
une luminescence de porteurs libres et explique les tres bonnes performances des cellules
solaires. Cela confirme aussi I'importance de [’écrantage des excitons, qui se fait
différemment suivant la phase cristalline, induisant ainsi une variation de la constante
diélectrique en fonction de la température suggérée par les théoriciens [EvenJPCC2014]. A basse
température, on trouve des propriétés excitoniques plus complexes, décrivant la co-existence
d’excitons libres et d’excitons pié¢gés.

Comme dans les semiconducteurs standards, il est attendu que les propriétés excitoniques
dépendent de la cristallinité, de la morphologie et de la qualité du matériau [DeBastiniAPLM2014,
GranciniNatPhot2015, deQuilettesSc2015], de la méthode de déposition, du substrat utilisé
[D’InnocenzoNatCom2014].... C’est pourquoi il est important d’étudier en détails la photophysique
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des pérovskites 3D : cela permet de caractériser finement aussi bien les propriétés
extrinseques que les propriétés intrinseques du matériau. Dans ce cadre, les mesures a basse
température, méme si elles paraissent €tre effectuées dans des conditions expérimentales
¢loignées des conditions d’utilisation, sont essentielles car elles permettent de s’affranchir des
effets des phonons, et d’isoler ainsi les propriétés purement excitoniques, ce qui permettra de
préciser le role des excitons dans les processus de recombinaison de porteurs.

Dans ce chapitre, nous proposons d’étudier les propriétés photophysiques d’une couche mince
de MAPI déposée par spin-coating sur substrat de quartz, en utilisant la spectroscopie
d’absorption et la photoluminescence continue et résolue en temps, en fonction de la
température et la puissance incidente. Comme dans le cristal de MAPI de H.H. Fang et al
[FangAFM2015], nous trouvons une transition de phase tétragonal/orthorhombique. Nous
étudions en détails les propriétés excitoniques en-dega, au-dela et autour de cette transition de
phase.

2.1. Absorption et PL a température ambiante

L’échantillon étudié dans ce chapitre est une couche de MAPI de 800 nm synthétisée et
déposée par spin-coating sur substrat de quartz selon le protocole décrit dans le chapitre 2
paragraphes 1.1.2 et 1.2.1. La Figure 4.20 présente une image MEB de la couche de MAPI :
elle montre une morphologie homogene sur la totalité de la surface.

La figure 4.21 montre le spectre d’absorption et le spectre de photoluminescence de la couche
de MAPI a température ambiante : MAPI est dans sa phase tétragonale. On observe un front
d’absorption vers 1.6 eV marqué par un léger pic, ce qui est plutdot un signe de bonne qualité
structurale et morphologique de la couche. On observe un seul pic de PL, appelé P, par la
suite, centré a 1.58 eV, présentant une largeur a mi-hauteur de 100 meV. On peut noter que
I’énergie du pic de PL P, est proche du seuil d’absorption de la pérovskite, ce qui fait penser
que les recombinaisons a température ambiante sont dues a des transitions bande a bande. La
largeur relativement grande du pic de PL P, est a imputer aux effets de couplage électron-
phonon. La figure 4.21 est en cohérence avec ce qui est trouvé dans la littérature sur des
couches minces déposées par spin-coating /[YamadaJACS2014, WehrenfennigAPLMater2014].
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Figure 4.20 : Image MEB de la morphologie de la surface d’une couche mince de MAPI
d’épaisseur 800 nm déposée par spin-coating sur substrat de quartz. Une couche d’or a été
déposée sur la couche de MAPI pour rendre la surface conductrice.
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Figure 4.21 : Spectre de photoluminescence (ligne rouge) et d’absorption (ligne bleue) a
température ambiante de la couche de MAPI. Energie d’excitation de la PL : 3.815 eV.
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Figure 4.22 : Décroissance normalisée de la PL a 290K de MAPI avec une excitation a 400
nm (3.1 eV), intensité d’excitation : 440 nJ.cm?, la détection est placée sur P, a 775 nn. Les
données sont bien ajustées par une somme de trois exponentielles (ligne rouge) :

t; = 2.88+0.03 ns, t, = 13.0+0.4 ns et t3 = 97+4 ns.
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La figure 4.22 montre la décroissance de la PL a 290 K de MAPI, I’excitation vient d’un laser
Ti :Sa, la longueur d’onde d’excitation est 400 nm, la durée du pulse est 100 fs avec un taux
de répétition de 80 MHz. Nos données expérimentales se comparent a celles de Y. Yamada et
al [YamadaJACS2014, FangAFM2015]: dans cette gamme de puissance, les auteurs trouvent une
décroissance qui n’est pas monoexponentielle, ils ajustent leurs données expérimentales avec
deux exponentielles : t; = 5.7 ns (47%) et t; = 83 ns (57%).

2.2. Absorption en fonction de la température

Les spectres d’absorption en fonction de la température sont reportés dans la Figure 4.23. On
observe tout d’abord que 1’énergie de la transition optique décroit lorsque la température
diminue, contrairement a ce qui est observé usuellement dans les semiconducteurs standards.
Un changement brusque est observé entre 180 K et 170 K : le front d’absorption s’est déplacé
de 120 meV (de 1.57 eV 2 1.69 eV) entre 180 K et 170 K. Ce changement brusque correspond
a la transition de la phase tétragonale a haute température a la phase orthorhombique a basse
température. A basse température, on note que les pics excitoniques sont de plus en plus
marqués et fins.
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Figure 4.23 : Spectres d’absorption de la couche de MAPI en fonction de la température.

Ces observations sur I’évolution du spectre d’absorption avec la température sont cohérentes
avec les 2 ¢études d’absorption en fonction de la température trouvées dans la littérature
[D’InnocenzoNatCom2014] €t [WehrenfennigA PLMater2014].

La Figure 4.24 (a) montre les résultats de D’Innocenzo et al /D’InnocenzoNatCom2014] sur une
couche mince MAPI déposée par spin-coating sur verre : la transition de phase de MAPI est
observée vers 170 K. Comme dans nos spectres, on observe un changement brusque de 60
meV de I’énergie du pic excitonique d’absorption a la transition, mais contrairement a nos
observations, on note la coexistence des 2 phases autour de la transition (présence de 2 pics
d’absorption pour T = 160K et 170 K). D’Innocenzo et al pensent que cette coexistence des 2
phases autour de la transition est due au fait que leur échantillon est polycristallin. Etant
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donné que notre échantillon ne montre pas de coexistence de 2 phases, ceci apporte une
indication supplémentaire que notre échantillon présente une tres bonne qualité structurale et
morphologique.

La Figure 4.24 (b) reporte les résultats de C. Wehrenfennig [WehrenfennigAPLMater2014] obtenus
sur une couche de 330 nm d’épaisseur de CH3NH;Pbl; (Cl; déposée par évaporation a 2
sources. On peut comparer ces résultats a MAPI car on sait maintenant que le chlore présent
dans CH3NH;Pbl; (Cly agit comme un catalyseur (qui aide a obtenir une meilleure cristallinité
de MAPI) mais ne reste pas dans la structure [ZhaoJPCCC2014, WilliamsNano2014]. On voit une
transition de phase entre 120 K et 140 K, a une température 1égerement plus basse que dans la
couche mince de MAPI déposée par spin-coating. Les auteurs montrent un effet d’hystérésis
suivant qu’on monte ou qu’on descend en température, avec une transition obtenue a 40 K de
moins en descendant qu’en montant. L’origine de cet effet d’hystérésis n’est pas encore
¢lucidée complétement et fait encore I’objet de spéculations, mais il est possible que cet effet
hystérésis soit lié a la coexistence des 2 phases quand on baisse la température. Nous n’avons
pas trouvé d’hystérésis dans notre échantillon.
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Figure 4.24 : a) Spectre d’absorption en fonction de température d’une couche de MAPI
déposée sur un substrat de verre d’apres /D’InnocenzoNatCom2014]. b) Spectre d’absorption en
fonction de température d’une couche de CH3;NH;Pbl; Cly déposée sur un substrat de verre

par évaporation d’apres [WehrenfenningAPLMater2014]

2.3. Cartographie de la photoluminescence en fonction de la température

La cartographie de la photoluminescence de la couche de MAPI en fonction de la température
est reportée sur la figure 4.25 (a), I’énergie d’excitation est 3.815 eV, c’est une excitation
continue provenant de la raie a 325 nm d’un laser HeCd, la puissance d’excitation est de 15
uW sur une surface d’environ 30-40 um de diametre, soit une intensité d’environ 1500 W.cm’
%, On trouve que cette figure est semblable a celle obtenue sur un monocristal de MAPI par
H.H. Fang et al (figure 4.25 (b)) [FangAFM2015], avec comme excitation la seconde
harmonique (a 400 nm, énergie d’excitation: 3.1 eV) d’un laser Ti-Saphir pulsé
(picoseconde) doublé, densité d’excitation : 420 nJ.cm™. Dans les 2 cas, on se trouve dans un
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régime d’excitation faible : on verra plus loin dans la figure 4.33, des spectres de PL obtenus
sur notre couche de MAPI avec un laser picoseconde pulsé, énergie d’excitation : 3.815 eV,
densité d’excitation 440 nJ.cm™, qui se comparent trés bien avec les spectres de la couche de
MAPI obtenus avec le laser continu, les 2 figures peuvent donc étre comparées.

Le monocristal de H.H Fang et al présentant une haute cristallinité, nous déduisons de cette
comparaison que notre couche de MAPI présente aussi une tres bonne cristallinité.
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Figure 4.25 : (a) PL de la couche de MAPI en fonction de la température. Excitation
continue, énergie d’excitation : 3.815 eV (laser continu HeCd), intensité d’excitation : 1500
W.cm™. (b) PL d’un monocristal de MAPI en fonction de la température. Energie

d’excitation : 3.062 eV (laser Ti :Saphire pulsé doublé), densité d’excitation : 420 nJ.cm™
[FangAFMa2015].
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Figure 4.26: Spectres de PL de la couche de MAPI pour plusieurs températures. Un pas de 10
K est utilisé de 10 K a 190 K. Les spectres sont décalés pour une meilleure visibilité. Energie
d’excitation : 3.815 eV (laser continu HeCd).

La Figure 4.26 montre les spectres de photoluminescence pour plusieurs températures.

Pour chacune des températures choisies dans la Figure 4.26, les pics d’émission ont été fittés
par une combinaison de pics gaussiens pour rendre compte le plus fidelement possible de leur
nombre, leur forme, leur position énergétique et leur largeur : les fits sont montrés dans les
Figure 4.27 et Figure 4.28. En-dessous de 150 K, 3 pics gaussiens sont nécessaires pour
décrire le spectre de photoluminescence : le pic le plus bas en énergie sera appelé Py, le pic le
plus haut en énergie sera appelé Ps.

Les positions énergétiques des pics gaussiens sont reportées sur la Figure 4.29, leur largeur a
mi-hauteur sur la Figure 4.30 et ’intensité intégrée de chaque pic est reportée sur la Figure
4.31.
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Figure 4.27 : Fits gaussiens des pics de PL de 10 K a 100 K.
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Figure 4.28 : Fits gaussiens des pics de PL de 110 K a 290 K.

1000

Intensité de Photoluminescence (a.u.)

14

15

Energie (eV)

1,

6

163



T T T T
1,7 oo
ob T
DDDD
I~ guEEEE,
5 . o "
= 16| T L] E
2 (pa)...l..l :I.DD i . -
a .
(P)umu, o
| ]
L}
15HP nmn "mamnnn® ]
1 1 1 1 1 1 1
0 50 100 150 200 250 300

Témperature (K)

Figure 4.29 : Position énergétique des pics gaussiens en fonction de la température (carrés
pleins : P; = noir, P, = rouge, P; = bleu). Les carrés vides sont les positions énergétiques des
pics d’absorption mesurés dans la Figure 4.23.
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Figure 4.30 : Largeur a mi-hauteur des pics gaussiens en fonction de la température (P; =
noir, P, = rouge, P; = bleu)
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Figure 4.31 : Intensité de PL intégrée des pics gaussiens en fonction de la température (P; =
noir, P, = rouge, P; = bleu)
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2.3.1. PL a basse température

A basse température, MAPI est dans la phase orthorhombique. A 10K, on observe une
émission tres large, centrée 54 meV en-dessous du bord de bande observé en absorption.
Quand la température augmente, on voit le coté basse énergie de la raie s’élargir et se
renforcer, et vers S0K, on voit émerger distinctement 3 raies d’émission : un pic étroit a haute
énergie qu’on appellera le pic Ps, et 2 pics se chevauchant a plus basse énergie qu’on
appellera P, et P, (P; étant le pic de plus basse énergie).

C. Wehrenfennig et al [WehrenfennigAPLMaterials2014] ont reapporté I’existence de 2 pics de PL a
basse température. Les auteurs les interpretent comme provenant de la coexistence a basse
température d’excitons de la phase orthorhombique, majoritaires, et d’excitons de petits
cristallites subsistant dans la phase tétragonale, minoritaires, mais étant donné que les
excitons en phase tétragonale sont a plus basse énergie que les excitons de la phase
orthorhombique, il y a transfert d’énergie rapide des excitons de la phase orthorhombique vers

les excitons de la phase tétragonale, qu’on voit ainsi trés bien en PL.

H.H. Fang et al rapportent dans leur monocristal de MAPI I’existence de 3 pics de PL
[FangAFM2015] : leur interprétation est que le pic de plus haute énergie correspond a un exciton
libre, les 2 autres pics a plus basse énergie correspondent a des excitons liés. Les auteurs
¢liminent I’hypothese de la coexistence de deux phases a basse température grace a des
mesures de diffraction X. La nature des défauts sur lesquels les excitons peuvent étre piégés
n’est pas ¢lucidée : leur échantillon étant un monocristal, ils ne peuvent pas invoquer la
présence de joints de grain, les auteurs pensent alors que les défauts sont vraisemblablement
plutdt localisés sur la surface du cristal.

R.L Milot et al /milotAFM2015], sur des couches de MAPI spin-coatées sur substrat de quartz,
trouvent 2 pics de PL a basse température, qu’ils interprétent comme des pics excitoniques. Ils
interpretent le pic a plus basse énergie comme provenant d’une localisation des excitons sur
des impuretés ionisées, a partir de mesures de PL résolues en temps et de mesures de la
photoconductivité par pompe-sonde Tera-Hertz.

W. Kong et al /KongPCCP2015] trouvent 2 pics de PL a basse température, leurs expériences de
PL résolue en temps et de diffraction X les conduisent a associer ces 2 pics a une transition
d’excitons libres et a une transition de paires donneur-accepteur.

Etant donné que nous observons une transition de phase trés raide sur nos spectres
d’absorption, sans trace de coexistence de deux phases différentes lors de la transition ni
hystérésis, et que nos spectres de photoluminescence sont d’aussi bonne qualité que ceux
obtenus sur le monocristal par H.H Fang et al., I’hypothése la plus vraisemblable est
d’assigner les pics de PL a basse température a des excitons libres et liés. Pour valider cette
hypothese, nous allons effectuer deux expériences supplémentaires a basse température : de la
PL en fonction de la puissance incidente et de la PL résolue en temps.
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2.3.2 PL a basse température en fonction de l’intensité incidente

La Figure 4.32 présente les spectres de PL de MAPI a 50 K en fonction de I’intensité
incidente, I’excitation vient d’un laser Ti :Sa, la longueur d’onde d’excitation est 400 nm, la
durée du pulse est 100 fs avec un taux de répétition de 80 MHz.

Longueur d'onde (nm))
950 900 850 800 750

440 nJiem?

(=)

0,8

[—— 1300 nJ/cm
1600 nJ/cm
I—— 2100 nJ/cm
2740 nd/cm

2
2
2
2

0,6

0,4

Intensité de photoluminescence (a.u.)

1,5
Energie (eV)

Figure 4.32 : Spectres de PL de MAPI a 50K en fonction de I’intensité incidente.

On observe une saturation des pics de PL a basse énergie (P; et P,) quand I’intensité incidente
augmente, ce qui donne un argument pour dire que P; et P, sont des pics d’excitons liés sur
des défauts alors que P; est pic d’exciton libre. En effet, la densité de défauts étant tres
inférieure a la densité d’états intrinséque, la photoluminescence extrinséque sature bien avant
la photoluminescence intrinseque.

Cependant, cette expérience ne suffit pas a conclure, car dans les travaux de C. Wehrenfennig
et al [WehrenfennigALPMaterials2014], une saturation du pic de PL de basse énergie a été vue aussi
alors que ce pic a été attribué de facon convaincante a de la PL intrinseque de petites
inclusions tétragonales dans un cristal orthorhombique. La saturation a pu €tre observée car le
volume de ces inclusions tétragonales est trés petit par rapport au volume du cristal
orthorhombique. Donc des expériences complémentaires sont nécessaires, notamment la PL
résolue en temps.
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2.3.3.PL a basse température résolue en temps
b
(a) (b)
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Figure 4.33 : (a) Décroissance normalisée de la PL a S0K de MAPI, excitation a 400 nm (3.1
eV), intensité d’excitation : 440 nJ .cm™, la détection est placée sur P; a 760 nm (bleu), P, a
790 nm (rouge) et P; a 850 nm (noir). Les lignes continues sont les fits, obtenus en utilisant

une somme d’exponentielles. (b) PL continue a 50K, énergie excitation : 3.815 eV (laser
continu HeCd), puissance incidente : 15 uW, et fit avec 3 pics gaussiens Py, P,, P;.

La Figure 4.33 (a) montre 1’évolution en temps de la PL a 50 K aprés une excitation a 400
nm, la détection étant placée sur les 3 longueurs d’onde correspondant aux pics Pj, Py, P5. On
voit que les 3 pics de PL sont caractérisés par des temps de vie différents. (Tableau 4.2)

Détection T 7> T3

P; (850 nm) 22 £1 ns 210+ 10 ns -

P, (790 nm) 2.88 £0.03 ns 13.0£0.4 ns 97 £4 ns

P53 (760 nm) <75 ps 300+ 1 ps 2.65+0.01 ns

Tableau 4.2 : Temps de vie des différents pics Py, P, et P3 S0K. Les décroissances
normalisées de la PL sont ajustées par une somme d’exponentielles.

Le pic a plus haute énergie P; présente une composante tres rapide qui ne peut pas étre résolue
avec notre dispositif expérimental qui possede une résolution temporelle de 100 ps, et deux
composantes plus lentes de 1’ordre de 200-300 ps et quelques ns (1.46 - 2.65 ns). P, présente
des dynamiques qui sont un ordre de grandeur plus lentes que P3, et P; montre des temps de
décroissance encore plus grands (22 ns et 210 ns).

Cette grande différence de dynamique entre P3 et P;, P, est tout a fait cohérente avec une
identification des pics P; et P, a des excitons liés. Dans D’article de C. Wehrenfenning et al
[WehrenfenningAPLM2014], les 2 pics de PL, associés a de la luminescence intrinseéque d’excitons
tétragonal et orthorhombique, présentaient des temps de vie du méme ordre de grandeur. Ici,
les tres longs temps de vie de P; et P,, comparés au temps de vie de P3, militent en faveur
d’une localisation des excitons sur des pieges, des défauts, des impuretés.
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H.H.Fang et al [FangAFM2015] interprétent leurs données en terme d’excitons libres et excitons
liés, il est donc naturel de penser a comparer nos résultats expérimentaux aux leurs. Nos
données expérimentales ne peuvent cependant pas se comparer directement a celles de
H.H.Fang et al [FangAFM2015] car ces auteurs ont étudié la dynamique en intégrant la PL sur
I’ensemble du spectre, donc ils ne séparent pas la dynamique des différents pics de PL
observés, notamment les pics de plus basse énergie, contrairement a nous. De plus, la
puissance d’excitation est supérieure a 1400 nJ.cm™ (donc plus élevée que la ndtre).
Néammoins, nous pensons que nos résultats vont dans le méme sens. En effet, H.H. Fang et al
mentionnent, en baissant la température, I’apparition d’une composante rapide liée au pic
haute énergie et un temps long pour la partie basse énergie de la PL (I’ajustement de la PL
intégrée donne : t; =375 ns (80%) et t; = 5367 ns (20%)).

Nous associons donc les pics P; et P, a des excitons liés. La nature des pieges est difficile a
préciser, mais récemment, [ShaoNatCom2014] Y. Shao et al ont montré que les picges sont
localisés, pour les films minces, sur les sites de joints de grains.

2.4. PL autour de la température de la transition de phase
2.4.1 Photoluminescence continue

Le pic P; se déplace vers les hautes énergies (Figure 4.29) en s’élargissant. Son intensité
augmente (Figure 4.31) quand la température augmente, elle atteint un maximum vers 50K et
s’affaiblit ensuite. P; disparait au-dessus de 130K, son intensité diminue de facon raide a la
transition.

Entre 90 K et 120 K, les pics P, et P; suivent a peu pres le front du gap optique vu en
absorption. Mais juste avant la transition, ils se déplacent légerement vers les basses énergies
(alors que le front du gap optique continue a se déplacer vers les hautes énergies). A la
transition, on voit un saut abrupt de P, de 1.578 eV a 1.562 eV, alors que Pz a disparu (P3
disparait a 165 K, juste avant la transition).

Dans la région de température juste avant la transition, entre 130K et 170K, la largeur de P,

diminue (Figure 4.30) (mais ce n’est pas abrupt comme ce qui se passe sur la position de P»)
et devient pratiquement égale a celle du pic P3. Apres la transition, cette largeur ré-augmente
doucement. Juste avant la transition, 1’intensité de P, augmente, et a la transition, elle diminue
fortement.

Ces comportements du pic P, ne sont pas encore bien compris. Le rétrécissement du pic P»
juste avant la transition de phase entre 130 K et 170 K pourrait étre relié a un phénomene pré-
transitionnel observé en calorimétrie dans MAPI par N. Onoda-Yamamuro et al
[Onoda]PCS1990, OnodaJPCS1992]Le saut abrupt de la position énergétique du pic P; a la transition
(de 1.578 eV a 1.562 eV quand la température augmente) pourrait étre relié aux propriétés
excitoniques qui se modifient lors de la transition: a la transition, il y a libération du
mouvement des cations, entrainant un changement de phase et une modification de
I’interaction coulombienne entre 1’¢lectron et le trou, ce qui se traduit en modification de la
constante diélectrique. J. Even et al [EvenjPCC2015] ont notamment montré que les effets
excitoniques diminuent fortement quand la température augmente a cause du mouvement des
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cations qui vient écranter I’interaction coulombienne. Ce résultat est trés récent et des
développements théoriques concernant le mouvement de ces cations dans MAPI commencent
a apparaitre depuis peu : cette question est encore en débat a 1’heure actuelle.

2.5. Bilan

Nous avons étudié les propriétés optiques d’une couche mince de MAPI en fonction de la
température et nous avons comparé nos résultats a ceux obtenus dans la littérature sur des
couches minces et des monocristaux. A basse température, nous observons trois pics
d’émission : le pic a plus haute énergie est attribué a un exciton libre, les 2 pics a plus basse
énergie sont attribués a des excitons liés sur des défauts. A température ambiante, nos
résultats sont compatibles avec une émission bande a bande. Nous avons également discuté
les propriétés optiques autour de la transition de phase : des comportements complexes sont
observés qui pourront certainement étre expliqués plus en profondeur quand les effets de la
libération des mouvements de cations sur les effets excitoniques seront mieux compris par les
théoriciens.

3. Conclusion

Ce chapitre s’est intéressé aux propriétés optiques de MAPIL Nous avons utilisé la
photoluminescence pour caractériser le viellissement de couches de MAPI en fonction de
divers parametres et pour mieux comprendre les propriétés excitoniques. La PL a basse
température s’avére un outil trés efficace dans ces 2 études car, comme dans les
semiconducteurs inorganiques, une température basse permet de s’affranchir des effets de
I’interaction électron-phonon. On peut ainsi observer la luminescence de Pbl,, inexistante a
température ambiante, et se focaliser sur les propriétés excitoniques de MAPL

Plusieurs fois dans ce manuscript, nous avons traité les pérovskites hybrides comme des
semiconducteurs standards. Cependant, 1’étude des effets de la température sur les propriétés
excitoniques de MAPI est encore en progres et il vient juste d’étre compris que les vibrations
et rotations de la partie organique jouent un role trés important dans I’écrantage de
I’interaction coulombienne et donc dans les propriétés excitoniques : ¢’est une situation tout a
fait originale, qui se distingue de celle des semiconducteurs inorganiques classiques. Pour
cette raison, J. Even et notre équipe pensent que les pérovskites hybrides peuvent étre
considérées comme une nouvelle classe de semiconducteurs.
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Conclusion générale

Le travail de recherche de cette thése s’est porté sur deux sous-famille de pérovskites
hybrides : les pérovskites 2D et les pérovskites 3D. Les propriétés d’émission, ainsi que la
grande flexibilité sur le plan chimique ou dans la mise en forme, ont été exploitées pour
mieux comprendre les comportements de ces matériaux et les optimiser en vue d’applications
diverses. Des résultats de cette theése ont été publiés dans des revues internationales a comité

de lecture.

Le travail sur la sous-famille des pérovskites 2D est basé sur leur flexibilit¢ chimique. Le
travail sur la partie halogéne nous a permis de moduler le gap optique, un modé¢le d’alliage
semiconducteur inorganique a été adapté pour décrire les propriétés excitoniques de ces
pérovskites mixtes. Nous avons ainsi pu confirmer le modéle de Wannier pour 1’exciton dans
les pérovskites 2D, apportant un argument supplémentaire pour dire que ces pérovskites
hybrides peuvent étre traitées avec les mémes outils que ceux utilis€s pour traiter les

semiconducteurs standards.

Le travail sur la partie organique a permis d’augmenter 1’absorption et d’activer la
photoluminescence de la pérovskite 2D en incorporant un fluorophore bien choisi dans la
structure. Cette étude a permis de définir un cahier des charges des propriétés du fluorophore
a incorporer pour réussir cette activation. Cette fonctionnalisation des pérovskites 2D ouvre la
voie a des optimisations du matériau dans les domaines aussi bien du photovoltaique que des
dispositifs émetteurs de lumiere. Nous avons également travaillé sur la mise en forme des
pérovskites et propos€¢ une méthode originale de réalisation de nanoparticules a partir de

dendriméres, ce qui pourra étre utile dans un contexte d’utilisation des pérovskites hybrides

comme marqueurs lumineux.

Le travail sur la sous-famille des pérovskites 3D s’est concentré sur une pérovskite bien
précise : MAPI, utilisée dans les cellules solaires. La connaissance des propriétés optiques,
structurales et de transport est une clé majeure pour augmenter le rendement et la stabilité de

ces cellules.

Nous avons décrit une méthode de caractérisation du vieillissement des couches minces de

MAPI par photoluminescence a basse température. Cette technique est tres efficace pour
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détecter les traces mémes mimines du Pbl, produit lors de la dégradation de MAPI. A I’aide
de cette technique, nous avons analysé I’influence de plusieurs facteurs sur la dégradation des

couches minces de MAPI.

L’étude optique des couches minces de MAPI nous a permis de comparer nos résultats avec
ceux obtenus sur des cristaux et couches minces de MAPI dans la littérature. De cette
confrontation et de 1’analyse détaillée des signaux de photoluminescence en fonction de la
température, du temps et de la puissance du laser incident, nous avons mis en évidence la
présence d’excitons libres et d’excitons piégés et nous avons commenté ces propriétés

excitoniques en-deca et au-dela de la transition de phase tétragonale/orthorhombique.

Ce travail a permis d’ouvrir beaucoup d’horizons de travail, en particulier pour les pérovskites
3D. Des cristaux millimétriques de CH3;NH;PbBr; ont été obtenus récemment dans 1’équipe.
Ces cristaux luminescent trés fortement dans le vert et semblent montrer de I’Emission
Spontanée Amplifée, ce qui pourrait propulser ces matériaux vers des applications lasers tres
intéressantes. De plus a partir de ces cristaux de pérovskites 3D, la possibilité d’obtention de
couches tres minces, par exfoliation par exemple, pourra étre explorée. Enfin, le travail sur les
dendrimeres de pérovskites doit absolument €tre continué, car cette mise en forme pourra

ouvrir la voie a de nouvelles applications pour les pérovskites hybrides.
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Résumé :. Cette thése s’inscrit dans la
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développement de matériaux pour les énergies
renouvelables et dispositifs optoélectroniques a
bas cofit. Parmi ces matériaux, les pérovskites
hybrides ont récemment révolutionné les
applications photovoltaiques. La connaissance
de leurs propriétés optiques, structurales et de
transport est une clé majeure pour optimiser le
matériau, et obtenir ainsi I’augmentation des
rendements et la stabilité des cellules solaires a
base de pérovskite.

Nous avons développé des nouveaux matériaux
de pérovskites 2D et 3D et étudié leurs
propriétés optiques dans le but de les intégrer
dans des  dispositifs  photoniques et
photovoltaiques. Le travail d’ingénierie
moléculaire sur ces matériaux a permis de
moduler leur gap optique, d’extraire des
informations sur leurs propriétés excitoniques et
d’activer fortement leur photoluminescence. De
nouvelles mises en forme de ces matériaux ont
également été explorées.
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Abstract : This thesis falls within the research

and development of materials for renewable
energy and low cost optoelectronic devices.
Among these materials, hybrid perovskites
have recently revolutionized the photovoltaic
applications. The knowledge of their optical,
structural and transport properties is a major
key to optimize the material and obtain an
increasing of the hybrid perovskite solar cells
yield and stability.

We have developed new 2D and 3D hybrid
perovskite materials and studied their optical
properties in order to integrate them in
photonic and photovoltaic The
molecular engineering work on these materials

devices.
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great of their
photoluminescence. New layouts samples were
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