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Introduction générale 

 

L’enjeu actuel des énergies est axé sur la transition énergétique vers des énergies 

renouvelables et moins polluantes. Le projet de cette thèse se situe dans le contexte des études 

menées pour améliorer le rendement des dispositifs photovoltaïques et des dispositifs émettant 

de la lumière (diodes électroluminescentes). L’enjeu sociétal de cette thèse est donc 

intimement lié à la nécessaire transition énergétique, par une contribution sur l’amélioration 

des performances des matériaux.  

Les applications à base de pérovskites hybrides ont fleuri depuis quelques années, surtout 

depuis le boom de ces dernières en tant que matériau à bas coût pour les cellules 

photovoltaïques. La pérovskite hybride est devenue l’« or noir » pour les cellules 

photovoltaïques. Depuis 2009, date de première introduction d’une pérovskite hybride dans 

une cellule photovoltaïque,  le rendement de ces cellules a quadruplé, et vient d’atteindre des 

rendements record égalant ceux des cellules à base de silicium. Le rendement prédit pour les 

cellules à base de pérovskites est de l’ordre de 30%, dépassant ainsi celui des cellules 

silicium.  

L’intérêt de ces matériaux provient de plusieurs facteurs : la facilité de leur synthèse, leur 

faible coût et leur intégration dans une architecture photovoltaïque. Ces caractères rendent 

cette forme d’énergie accessible à un large panel d’utilisateurs. L’enjeu crucial de ces cellules 

est leur industrialisation. Mais certains inconvénients sont à dépasser pour arriver à cette fin : 

le vieillissement des couches et la présence de plomb sont deux problèmes auxquels de 

nombreux chercheurs se sont intéressés. La pérovskite se dégrade à une température 

supérieure à 40°C et est soluble dans l’eau. En ce qui concerne le plomb, l’avis des experts est 

mitigé entre ceux qui ne considèrent pas le plomb comme un problème au vu des quantités 

extrêmement faibles de plomb dans les dispositifs, et d’autres qui pointent sa toxicité et sa 

grande solubilité dans l’eau. Des essais sont en cours pour substituer le plomb par d’autres 

métaux, par exemple l’étain, mais cela se fait au détriment des rendements. Pour trouver une 

solution à tous ces problèmes, il est nécessaire d’approfondir la connaissance des propriétés 

physico-chimiques du matériau, qui ne sont pas à l’heure actuelle encore très bien connues.  
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Une famille de pérovskite hybride avait déjà suscité l’intérêt 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 à 

des dispositifs commerciaux. Ce qui est nouveau avec la famille de pérovskites hybrides 

d’intérêt pour le photovoltaïque, c’est la relativement grande mobilité des porteurs de charge 

et la possibilité d’une injection électrique.  De nouvelles OLEDS, photodétecteurs et 

transistors à base de ces nouvelles pérovskites hybrides commencent maintenant à voir le jour 

en parallèle avec le travail sur les cellules à 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 dépôt à la tournette 

sur un substrat. La sous-famille des pérovskites de type CH3NH3PbI3, appelées pérovskites 

3D, présente de très bonnes propriétés de conduction et un gap optique permettant de collecter 

les longueurs d’onde du spectre solaire, elle est donc très bien adaptée aux applications 

photovoltaïques. La sous-famille des pérovskites de type (R-NH3)2PbX4 (R est un groupement 

organique, X est un halogène tel que I, Br ou Cl), appeléed pérovskites 2D, présente des effets 

excitoniques très forts et stables à température ambiante et une grande efficacité de 

luminescence, elles sont très bien adaptées pour les applications de type diodes 

électroluminescentes ou lasers. Ces cristaux moléculaires existent sous forme solide. Etant 

donné leur caractère hybride organique-inorganique, on espère pouvoir cumuler avec ces 

matériaux, les avantages des semiconducteurs inorganiques et des semiconducteurs 

organiques. Un grand avantage supplémentaire des pérovskites hybrides est que de 

l’ingénierie moléculaire peut être effectuée sur toutes les parties du matériau : la partie 

organique, le métal, l’halogène. Cette ingénierie moléculaire permet d’améliorer les 

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

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

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

Le Chapitre 1 est dédié à l’état de l’art des pérovskites hybrides et est divisé en deux parties. 

La première partie est consacrée à la sous-famille des pérovskites 3D et la deuxième partie est 

dédiée à 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. 
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Le Chapitre 2 est consacré à la synthèse et la caractérisation des pérovskites hybrides. Dans  

une première partie, la synthèse chimique des sels d’ammonium, la mise en solution ainsi que 

le protocole de dépôt des couches minces sont détaillés. Nous avons passé en revue les 

différentes méthodes de dépôt et les paramètres qui les influencent, ainsi que les différentes 

formes que les pérovskites peuvent prendre. La deuxième partie est consacrée à 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 particulièrement sur la 

possibilité d’ingéniérie moléculaire dans ces composés. Le chapitre est composé de trois 

grandes parties. Chaque partie traite une propriété particulière de ces matériaux. La première 

partie est consacrée à la modulation du gap optique dans des pérovskites mixtes contenant 

deux atomes différents d’halogène. La deuxième partie met évidence, par des études optiques, 

l’activation de l’émission d’une pérovskite 2D par un fluorophore. La dernière partie propose 

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

Le Chapitre 4 est dédié à la sous-famille des pérovskites hybrides 3D. Cette partie est 

réservée à l’étude des propriétés physiques d’une pérovskite bien précise CH3NH3PbI3, 

communément appelée MAPI, qui est celle utilisée dans les cellules solaires. Dans une 

première partie, l’étude du vieillissement des couches de MAPI en fonction de plusieurs 

facteurs a été passée en revue. La deuxième 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 à basse température.   
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Chapitre 1  

Les pérovskites organiques-inorganiques 
hybrides 
 

L’objet de ce chapitre est de présenter la famille des pérovskites hybrides, l’état de l’art des 
connaissances sur ce matériau semiconducteur et ses applications potentielles. Les cristaux de 
pérovskites hybrides (PH) de formule chimique (R-NH3)2MX4 (pérovskites 2D), avec R un 
groupe organique, M, un métal divalent tel que Pb2+ et X, un ion halogénure tel que Cl, Br, ou 
I, ont attiré l’attention des chercheurs depuis les années 1990, à cause des propriétés optiques 
particulières de ces semiconducteurs, qui en font de bons candidats pour être incorporés dans 
les dispositifs opto-électroniques de type OLEDs, et OFETs (Organic Field Effet Transistors) 
[KaganSc1999, MitziIBM2001]. Plus récemment, la pérovskite CH3NH3PbI3 (pérovskite 3D) a fait 
une entrée remarquable dans les dispositifs photovoltaïques [LeeSc2012, XinSc2013]. En effet, 
depuis deux ans, les travaux sur les PH ont suscité une explosion des performances des 
cellules solaires à bas coût les contenant au point de concurrencer en laboratoire les cellules 
en silicium : après 2 ans de recherche seulement, le rendement atteint est déjà de 20% ! 
[ZhouSc2014]. En 2013, les PH ont été reconnues par le NREL (National Renewable Energy 
Laboratory) comme une nouvelle filière de matériaux pour le photovoltaïque (Figure 1.1), 
Science Magazine a placé ce matériau dans le « top ten » des ruptures technologiques, et en 
2014, le magazine français « La Recherche » l’a placé dans le « top ten » des découvertes. 

Si le mot de révolution ou « breakthrough » en anglais est employé pour qualifier le 
phénomène d’engouement autour de ce matériau, c’est parce qu’il permet un réel espoir pour 
une utilisation massive du photovoltaïque, qui est un élément essentiel de la transition 
énergétique, vers la production et l’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)2MX4 et les pérovskites 3D de type CH3NH3PbX3. 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 photovoltaïques  

 

1. Composition des pérovskites hybrides 
 
Le terme pérovskite a été associé en premier lieu à l’oxyde de titanate de calcium CaTiO3, 
cristal ionique massif découvert en 1839 par G. Rose, puis il s’est étendu à 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 [MitziIBM2001, Galasso1969, AllanJMC1991, 

IshiharaPRB1990, PapavassilouPSSC1997] où M est un ion divalent qui peut être Pb2+, Cu2+ , Sn2+, 
Co2+, Fe2+, Mn2+,Cr2+, Ge2+ , Eu2+, Cd2+ ou Yb2+,  X est un atome d’oxygène dans le cas des 
oxydes, mais peut être un halogène ou un azote dans d’autres cas ; bien sûr l’atome 
électronégatif est sous sa forme ionique (eg halogénure). A est un cation qui peut être 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 possèdent une symétrie idéale cubique, mais suivant l’encombrement stérique de 
A, elles peuvent présenter des structures orthorhombique, rhomboédrique et même 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 octaèdres MX6, 
les liaisons sont à caractère ionique. Les octaèdres se touchent aux sommets formant un 
réseau 3D d’octaèdres (Figure 1.2 (b)). Le cation A se place dans les interstices qui existent 
entre les octaèdres.  

SouƌĐe : NatioŶal ReŶeǁaďle EŶeƌgǇ LaďoƌatoƌǇ ;NRELͿ 
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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 t par la relation (1) de façon à avoir un paramètre 
quantitatif caractérisant la cristallinité de la structure [Goldsmith1926] :  ሺ�஺ +�௑) = �√ʹ (�ெ+�௑)               (1) 

RA, RX et RM sont les rayons du cation A, de l'halogénure X et du cation métallique M 
respectivement. En utilisant un modèle de sphères dures, la distance entre les deux ions est 
égale à la somme des rayons ioniques. Pour une structure cubique 3D parfaitement empilée, le 
facteur de tolérance est strictement égal à 1. La nature du cation A peut entraîner la distorsion 
des octaèdres et selon la valeur de t, on peut observer des modifications plus au moins 
importantes par rapport à la structure typique cubique. Pour t < 1, ce qui arrive quand le 
cation A est assez petit, les octaèdres subissent un phénomène de flambage, une déformation 
et/ou un tilt des octaèdres apparaît. Si t > 1, on a tendance à obtenir une structure tétragonale 
[RiniNat2007]. Empiriquement, on trouve une structure cubique sur la plage 0.85 < t < 1.1107 
pour les pérovskites à 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 être à l’origine de transitions de phase [ChangJKPS2004].  

Les pérovskites hybrides organiques–inorganiques constituent une sous-famille des 
pérovskites AMX3 pour laquelle A est une molécule organique de type (R-NH3) ou (NH3-R-
NH3). La fonction ammonium permet à la molécule organique de s’insérer entre les octaèdres, 
avec des liaisons ioniques entre NH3

+ 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 
octaèdres, c’est-à-dire si t se trouve dans la plage définie ci-dessus, alors on obtient une 
structure 3D. Prenons le cas où M correspond au plomb Pb et X est un atome d’iode I : RM = 
1.19 Å et  RI = 2.2 Å. On sait que les liaisons C-C et C-N ont une longueur de 1,4 Å 
[ShanonAC1976]. D’après la formule (1), RA doit ne pas dépasser une valeur de 2,6 Å pour que t 
soit < 1. Cette valeur de RA correspond à une chaîne R d’un seul carbone ou deux carbones 
reliés à la fonction amine, comme dans le cas de CH3NH3PbI3.  

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 stœchiométrie des parties 
organique et inorganique, on peut obtenir des cristaux moléculaires qui s’auto-organisent en 

(a) (b) 
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structure bidimensionnelle : c’est le cas de la sous-famille de formule (R-NH3)2PbX4 ou (NH3-
R-NH3)2PbX4 pour laquelle l’auto-organisation conduit à une structuration en multi-feuillets : 
des plans d’octaèdres inorganiques séparés par un plan de molécules organiques (Figure 1.3). 

 
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 contrôle de la stœchiométrie des 
composants permet de réaliser des cristaux moléculaires de formule (R-NH3)pMXn 
[MitziProgr1999] de différentes dimensionnalités. Lorsque p = 1 et n = 3, l’auto-organisation 
aboutit à un cristal moléculaire 3D de formule R-NH3MX3. Lorsque p = 2 et  n = 4, l’auto-
organisation aboutit à un composé moléculaire 2D de formule (R-NH3)2MX4, composé de 
feuillets organiques et inorganiques en alternance.  

La richesse des pérovskites hybrides est encore plus grande si on considère  les composés de 
formule (R-NH3)2(CH3NH3)m-1MmXm+3 [MitziBAPS1993,MitziNat1994,CalabreseJACS1991], appelées les 
pérovskites 2D//3D. Pour m = 1, on retrouve les pérovskites hybrides 2D (R-NH3)2PbX4. On 
passe continûment de la structure 2D à la structure 3D en faisant varier le paramètre 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 très grand, on retrouve la pérovskite 3D.  

 
Figure 1.4 : Schéma représentatif des pérovskites orientées <100> de formule (R-

NH3)2(CH3NH3)m-1MmXm+3 pour m = 1, m = 2, m = 3 et m = ∞ 
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Notons qu’il existe aussi des pérovskites qui s’auto-organisent en structures 1D et 0D, même 
si les exemples sont plus rares dans la littérature. La formule générale A‘

2AmMmX3m+2 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 octaèdres sont 
connectés en chaîne par les faces, les bords ou les coins (Figure 1.5). On trouve dans la 
littérature les exemples suivants : des pérovskite de type [NH2C(I)=NH2]2ASnl5 avec A un 
iodoformamidinium NH2C(I)=NH2

+ ou formamimdinium NH2CH=NH2
+ [MitziIC1998] ou 

encore [NH2C(I)=NH2]2(CH3NH3)mSnml3m+2 [MitziSc1995] et [NH2C(I)=NH2]3PbI5 [Tana-

kaPE2005].  

 

Figure 1.5 : Représentation des pérovskites 1D A’2AmMmX3m+2 orientées <110> pour m =1, 
2, 3 

 
Les pérovskites s’auto-organisant en structure 0D ont une formule générale A’2Am-1MmX3m+3. 
Les pérovskites d’orientation <111> où m = 1 présentent des octaèdres isolés A’2MX6 
(Figure 1.6). Des exemples ont été étudiés dans la littérature tels que (C4H9NH3)SnI6 
[ElleuchPSS1996], [(CH3)2NH2]SnCl6 [BenGhozlenAC1981] et (CH3NH3)4PbI6. 2H2O [VincentCJC1987]. 

 

Figure 1.6 : Représentation des pérovskites de structure 0D A’2Am-1MmX3m+3  
orientées <111> pour m = 1, 2 et 3 
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2. Pérovskites hybrides 3D 

 
L’état de l’art des connaissances sur les structures cristallines, électroniques et optiques de la 
pérovskite hybride 3D CH3NH3PbI3, évolue très vite en ce moment à cause de l’engouement 
des chercheurs pour ce matériau, mais de nombreuses propriétés demeurent encore à 
comprendre.  

2.1 Structure cristalline  

Nous  nous sommes intéressés dans le cadre de cette thèse plus particulièrement aux 
pérovskites 3D à base de plomb de formule (R-NH3)PbX3. La pérovskite la plus connue et à 
l’origine du « breakthrough » matériau dans le domaine du photovoltaïque est à base d’iode : 
CH3NH3PbI3 [MitziJSSC1995, 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 CH3NH3PbX3 où 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 complète de MAPI est encore un sujet de recherche actif. Une 
collaboration de notre équipe avec A. Tejeda du LPS s’est développée, de façon à 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 
cristallinité du composé que nous avons synthétisé. L’interprétation quantitative de ces 
mesures de diffraction est en cours. 

Dans la littérature, les premières études de la structure cristalline ont commencé 
intensivement dès 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) à 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 : 
à température ambiante, un cristal MAPI présente une structure tétragonale tandis que MAPBr 
et MAPCl présentent une structure cubique [NiuJMCA2015]. Elle dépend aussi de la 
température : les premières mesures de diffraction X en fonction de la température sur un 
cristal de MAPI  montrent des transitions de phase de réseau cubique à haute température 
(Pm3m) au réseau tétragonal (I4/mcm) à température ambiante puis au réseau orthorhombique 
(Pnam) à plus basse température [BaikieJMC2013,WeberNaturfosh1978, KawamuraJPSJ2002]. Un résumé 
des transitions de phase connues de pérovskites CH3NH3PbX3  a été fait par C. Stoumpos 
[StoumposIC2013] et A. Poglitsch [PoglitshJCP1987] : les températures critiques de ces transitions 
varient suivant la nature de l’ion halogènure. L’étude des transitions de phase de ces 
matériaux est importante pour les applications photovoltaïques. En effet, le changement de 
phase au sein d’un dispositif soumis à 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 à ce jour (décembre 2015) sur la question, il semble heureusement que cette 
transition n’a que très peu d’effet sur les propriétés du matériau [QuartiEES2015]. 

2.2 Structure électronique 

J. Even et L. Pedesseau, théoriciens de l’INSA de Rennes avec qui notre équipe collabore 
depuis de nombreuses années, ont été les premiers à calculer la structure de bandes de MAPI. 
Ils ont utilisé pour cela la Théorie Fonctionnelle de Densité (DFT : Density Functional 
Theory) [PedesseauOQE2013]. 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 l’approche de J. Even, est l’utilisation des méthodes de calculs des 
semiconducteurs inorganiques (approche par fonctions de Bloch de la structure périodique des 
pérovskites 3D) pour l’étude 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, ChangJKPS2004, 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 
CH3NH3PbX3 proviennent de l’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.  

 

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 CH3NH3

+ en une autre inorganique (Cs+), 
Mais elle est sensiblement affectés par le changement de l’halogénure, comme l’on pouvait 
s’y attendre et comme on peut le voir sur la Figure 1.9.  

Par ailleurs, J. Even [EvenJPCL2013, EvenJPCC2014, EvenPSS2014] a 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 à 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

 = 0.25m0 pour les électrons en bande de conduction et mh
 = 0.12m0 pour les 

trous en bande de valence, sans prendre en compte le couplage spin-orbite (m0 est la masse de 
l’électron 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 m0 et mh
* 

= 0.29 m0 [GiacomoJPCL2013, GiorgiJPCL2013]. Les ordres de grandeur de ces masses effectives 
sont encore à affiner et surtout, il faudrait des mesures expérimentales de ces masses 
effectives. Dans l’article [MiyataNatPhys2015], une valeur expérimentale de la masse effective de 
l’exciton a été mesurée : m = 0.104 m0. Si on prend une masse équivalente pour les électrons 
et les trous, on obtient alors l’ordre de grandeur suivant : me

 = 0.208 m0 et mhh
 = 0.208 m0. 

Ces valeurs de masses effectives sont plutôt légères, elles peuvent se comparer à celles 
trouvées dans le silicium : me

 = 0.19 m0 et mhh
 = 0.53 m0 pour les trous lourds, mlh

 = 0.16 m0 
pour les trous légers.  

2.3 Propriétés optiques et effets excitoniques : 

La sous-famille des pérovskites 3D possède des propriétés optiques intéressantes, en 
particulier MAPI dans le cadre des applications photovoltaïques, car son spectre d’absorption 
à température ambiante s’étend de l’ultra-violet au proche infrarouge, avec un front 
d’absorption situé à 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) à 
température ambiante de MAPI d’une couche mince de 800 nm [ShiSc2015], tandis que la 

figure 1.11 (b) montre l’évolution du spectre d’absorption en fonction de la température. En 
dehors de l’évolution de l’énergie de gap optique qui présente une variation en fonction de la 
température non encore interprétée, on peut voir sur cette figure l’apparition de pics de plus 
en plus prononcés au niveau du front d’absorption à mesure que la température diminue. Ces 
pics sont la signature d’effets excitoniques.  
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a) 

 

        b) 

  
                                  c)    

 
 

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 l’Institut Lumière Matière de l’Université 
Lyon 1). (b) Spectre d'absorption de CH3NH3PbI3 couche mince (400 nm) déposée par spin-

coating en double déposition sur une couche de TiO2 [ShiJPCC2015] 

 (c) Coefficient d’absorption du silicium 
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b)  

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 à 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 l’interaction coulombienne. L’interaction 
coulombienne étant attractive, elle provoque un gain d’énergie par rapport à l’énergie des 
particules libres, introduisant des transitions optiques intenses, caractérisées par des pics 
d’absorption fins, à des énergies situées dans la bande interdite.  

L’exciton est caractérisé par son rayon, défini comme la distance moyenne entre l’électron et 
le trou en interaction coulombienne, et son énergie de liaison, qui représente le gain d’énergie 
par rapport à l’énergie des particules libres, ou encore l’énergie qu’il faut fournir pour 
dissocier l’exciton. Schématiquement, on distingue les excitons de Wannier-Mott, ou excitons 
délocalisés, de grand rayon (nm ou dizaine de nm, grand par rapport à 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 l’ordre des distances inter-atomiques, donc quelques Angströms) et de grande énergie de 
liaison (de l’ordre de l’eV), trouvés dans les matériaux organiques. Ces deux sortes d’excitons 
sont schématisés sur la Figure 1.12. 

 

 

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 modèle hydrogénoïde : en effet, 
il s’agit d’un problème à 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 l’espace, la masse totale de la 
paire étant M = me + mh. Le mouvement relatif de la paire est décrit par les mêmes équations 
que celles qui régissent le mouvement relatif de l’électron et du noyau dans un atome 
d’hydrogène. On trouve alors l’énergie de liaison et le rayon excitonique du niveau 
fondamental de l’exciton : ܧ௑ଵௌ = �௠బ�ೝ �ு    et  ܽ௑ଵௌ = ௠బ� �௥ܽு 

où  est la masse effective réduite : 
ଵ� = ଵ௠� + ଵ௠ℎ, r est la constante diélectrique relative du 

matériau, RH est la constante de Rydberg de l’atome d’hydrogène : RH = 13,6 eV et aH est le 

( a)  (b) 
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rayon de  Bohr de l’atome d’hydrogène : aH = 0.5 Angströms. Les rayons et énergies de 
liaison des n-ièmes états excités excitoniques sont : ܽ௑௡௦ = ݊ଶܽ௑ଵ௦    et    ܧ௑௡௦ = − ா�భೞ௡మ    

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

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

compte les effets excitoniques. La ligne discontinue correspond à l’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: me = 0.06 m0, mhh = 0.6 m0 pour les trous lourds, r  = 13, 
on trouve alors ܽ௑ଵ௦  ≈ ͳͲ ݊݉ et ܧ௑ଵ௦ = Ͷ ݉݁�. Le paramètre de maille de GaAs étant 
d’environ de a = 3 Angströms, on trouve alors que le volume couvert par la paire électron-

trou dans son état fondamental contient 
ସ ଷ⁄  �௔�భೞయ௔య  = 5.104 cellules unités. L’énergie thermique à 

température ambiante étant ܭ஻� = ʹͷ ݉݁� >>  ௑ଵ௦, la paire électron-trou n’est liée qu’àܧ
basse température. L’étude des spectres d’absorption de GaAs en fonction de la température 
montre des pics d’absorption à basse température qui disparaissent à température ambiante 
(Figure 1.14). On peut donc prendre la présence de pics d’absorption comme une signature de 
l’existence des effets excitoniques.  

De même, l’apparition de pics d’absorption à 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 l’énergie de liaison de la paire électron-trou est petite 
devant ܭ஻� = ʹͷ ݉݁�. 
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Figure 1.14 : Absorption excitonique de GaAs à 21K, 90K, 185K et 294K [Fox2001] 

 
2.3.2. Energie de liaison de l’exciton 

Les valeurs expérimentales de l’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 l’ordre de grandeur de 
1 eV [GiebinkPRB2011], mais qu’elles sont plus élevées que celles trouvées dans les 
semiconducteurs III-V [DvorakPRL2013]. Il semble que les énergies de liaison de l’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 l’ion halogénure provoque un changement de la constante 
diélectrique.  On peut penser aussi que le rayon de l’ion halogénure diminuant avec le numéro 
atomique, le transfert de charge a lieu sur une distance plus courte, et donc est associé à 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 mêmes 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 l’exciton et sont en général non directes, c’est-à-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, où sont 
observés les transitions optiques entre niveaux de Landau, des signatures des états excités 2s 
et 2p de l’exciton ont pu également être détectées. C’est la mesure la plus robuste en l’état 
actuel des connaissances. Cette mesure expérimentale donne une énergie de liaison de 
quelques meV à température ambiante, ce qui explique les très bonnes performances de MAPI 
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dans le cadre du photovoltaïque : 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 l’énergie de liaison de l’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 rôle important, en « écrantant » l’interaction coulombienne 
[EvenJPCC2014]. A basse température, l’énergie de liaison est plus grande, on pense que la phase 
orthorhombique joue un rôle, en diminuant l’effet d’écrantage.  

Pérovskites Energie de liaison 
(meV) 

Méthode  Référence 

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 à 13K, 6 meV à 
300K 

PL en fonction de T [YamadaIEEE2015] 

 16 à 4K, quelques 
meV à 300K 

Magneto-absoprtion [MiyataNatPhys2015] 

 5 Calcul théorique  [EvenJPC2014] 

MAPbI 3-xCl x 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. 
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2.4 Propriétés de transport 

Les propriétés de transport des pérovskites hybrides 3D n’ont pas encore été beaucoup 
étudiées jusqu’à 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 
photovoltaïques. Ainsi, depuis 2012, des travaux sont entrepris pour mettre en lumière les 
propriétés de conduction et de transport de charges dans ces pérovskites 3D. 

Un des paramètres important est la longueur de diffusion LD des porteurs de charge. Elle est 
déterminée en fonction du temps de vie � et du coefficient de diffusion D, reliés par la relation 
஽ܮ : (2) = √πܦ�             
Où D est défini par la relation d’Einstein : 

D = kBT/e            

, elle, est définie par la relation : 

em                 

où kB 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 très sensibles à la présence de défauts, donc à la qualité du cristal. Par 
conséquent, les valeurs que nous trouvons dans la littérature sont très dépendantes de la mise 
en forme du composé (couche, monocristal) et de la méthode de dépôt  (spin-coating, 
évaporation….). Pour l’instant, il n’y a pas encore de calcul de la mobilité théorique.   

En 1995, D.B. Mitzi avait estimé, par une simple méthode à 4 pointes (courant entre 1 et 100 
mA), la mobilité des trous dans MASnI3 [MitziJSSC1995] sur un polycristal: 50 cm2.V-1.s-1  

[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 TiO2, ont trouvé des valeurs de mobilité de 12.5 cm2.      
    V-1.s-1 pour les électrons et 7.5 cm2.V-1.s-1 pour les trous dans MAPI, ce qui tend à faire de 
MAPI un matériau ambipolaire, c’est à dire que les mobilités d’électrons et de trous 
présentent des valeurs proches.   

En 2013, H. Snaith et al trouvent à partir de mesures d’absorption transitoire et d’extinction 
de la photoluminescence, une longueur de diffusion des électrons et des trous de l’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 MAPI3-xClx (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 MAPI3-xClx , un ordre de 
grandeur plus grande que dans MAPI, est étonnante et a donné lieu à 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 MAPI3-xClx car le cristal contient 
moins de défauts. Plus récemment, en 2015, Dong et al [DongSc2015] ont trouvé, par des 

(2) 

(3) 

(4) 
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mesures sur un monocristal de MAPI de dimension 10 mm * 3.3 mm intégré dans une 
structure photovoltaïque et soumis à une illumination de 1 Soleil, une longueur de diffusion 
LD = 175 nm, une mobilité de 24 cm2.V-1.s-1 pour les électrons et 105 cm2.V-1.s-1 pour les 
trous.  

La plus grande valeur de mobilité reportée dans la littérature [StoumposIC2013] est de 2320 
cm2.V-1.s-1 pour les électrons et 322 cm2.V-1.s-1pour les trous dans des échantillons de  
MASnI3 en poudre pressée sous forme de pastille, à 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 premières valeurs de mobilité de MAPI 
présentent plusieurs caractéristiques intéressantes pour les applications photovoltaïques : 

- Les résultats expérimentaux dans MAPI montrent que les mobilités sont de même 
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 mobilité de MAPI sont bien sûr plus faibles que dans le silicium, qui 
présente une mobilité des électrons de l’ordre de 1.45.103 cm2.V-1.s-1 et la mobilité des 
trous de 4.5.102 cm2.V-1.s-1 mais elles sont beaucoup plus grandes que dans les 
semiconducteurs organiques 10-4-10-5 cm2 V-1 s-1. 

- Les grandes valeurs de mobilité obtenues dans MASnI3 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 très grandes par rapport aux valeurs trouvées 
dans les semiconducteurs organiques expliquent que ces matériaux sont de bons 
matériaux pour le photovoltaïque. 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’électrons et de trous. Dans les DSSC (Dye Sensitized Solar Cells) 
contenant des semiconducteurs organiques, la longueur de diffusion de ces 
semiconducteurs organiques étant de l’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 lumière 
solaire, pourront être 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 très grande diversité de pérovskites et d’envisager de l’ingénierie moléculaire sur 
chaque partie  de la pérovskite pour modifier telle ou telle propriété ou ajouter une fonction à 
la molécule. Une autre flexibilité consiste à varier les formes sous lesquels les cristaux 
moléculaires peuvent être 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 très limité : notamment, pour 
les composés à base de plomb et d’iode,  le rayon ionique de la partie organique ne doit pas 
excéder 2.6 Å.  

Le cation CH3 répond à cette injonction et nous avons vu que MAPI est le composé phare 
pour le photovoltaïque. D’autres petits cations monovalents organiques peuvent être 
envisagés, tels que le formamidinium HC(NH2)2

+(FA). La pérovskite FAPbI3 présente une 
structure tétragonale à cause du désordre de la liaison FA-I qui a tendance à se mettre à 
l’extrémité des octaèdres [PangCM2014]. Elle possède une énergie de gap de 1.43 eV (soit 870 
nm) : comparée à MAPI, son absorption est légèrement décalée vers le rouge. Décaler 
l’énergie de gap vers le rouge est intéressant car cela permettrait d’augmenter la collecte de la 
lumière du côté infrarouge du spectre solaire.  

Dans cette même idée d’optimisation de l’optimisation de l’énergie du gap, le cation 
CH3CH2NH3

+
 a été utilisé pour synthétiser une pérovskite 3D EAPbI3 (EA ethylammonium) 

mais le rayon REA= 2.2 Å, bien que inférieure à 2.6 Å, a quand même perturbé la structure, et 
finalement, un cristal 2H orthorhombique avec une bande interdite de 2.2 eV a été obtenu. 
Une cellule photovoltaïque à base de EAPbI3 a permis d’obtenir un rendement assez médiocre 
de 2.4% [HyeokNRL2012].  

On trouve aussi des mélanges de deux parties organiques. Une première combinaison est le 
mélange de (MA)x (FA)1-xPbI3 [PelletACI2014] : cette combinaison permet de moduler l’énergie 
du gap de la pérovskite vers l’infrarouge et une première cellule contenant MA0,6FA0,4PbI3 a 
montré un très 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 grâce à un temps de vie 
de l’exciton de 130 ns. 

Une autre combinaison qui a été essayée est le dopage de la partie organique avec des atomes 
de Cs : Cs0.1(MA)0.9PbI3 [ChoiNE2014]. Cette pérovskite a été utilisée comme matériau absorbant 
dans une structure de cellule inversée pérovskite/fullerène. Ce dopage de 10% en césium a 
permis d’augmenter de 40% l’efficacité du dispositif, une augmentation de l’absorption de la 
lumière ainsi qu’une amélioration de la qualité de la couche de pérovskite ont pu être 
constatées. 

Enfin, une dernière combinaison est une pérovskite MAPI fonctionnalisée avec de l’acide 5-
aminovalérique (5-AVA)x(MA)1-xPbI3 [MeiSc2014] : cette pérovskite montre une plus grande 
cristallinité et moins de défauts que MAPI. Elle présente aussi une meilleure pénétration dans 
les pores de TiO2 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 l’exciton plus grand, un grand rendement quantique et une 
séparation efficace des charges photoinduites. Une cellule à base de (5-AVA)x(MA)1-xPbI3 a 
montré un rendement de 12.8 % avec une grande stabilité, supérieure à 1000 heures sous la 
lumière ambiante. 
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2.5.2 Le cation métallique 

L’ion M2+ est généralement un métal lourd divalent, d’état d’oxydation (+II), comme le Pb2+, 
Sn2+. En se déplaçant dans le tableau périodique, du plomb au germanium, on remarque une 
augmentation de l’électronégativité, donc du caractère covalent des liaisons Pb-halogénure,  
qui entraîne une diminution de l’énergie du gap [IonkinOM2006, Madan1987] : MAPI montre un 
gap à 1.64 eV et le gap de MASnI3 vaut 1.21 eV. On aurait donc intérêt à substituer le plomb 
de façon à déplacer le gap vers l’infrarouge et collecter ainsi une plus grande partie du spectre 
solaire.  

Mais en se déplaçant dans le tableau périodique du plomb à l’étain, on remarque aussi une 
réduction de la stabilité à l’oxydation des ions. C’est pourquoi c’est la pérovskite à base de 
plomb qui est la plus stable et donc celle qui est utilisée actuellement pour les applications 
dans le domaine photovoltaïque. L’étain s’oxyde au contact de l’air, en formant un composé 
volatile SnI4. Il peut aussi s’hydrolysé facilement en SnO2 et HI. [BernalJPCC2014,HaoNatPhot2014]  

Des mélanges de métaux ont été tentés : par exemple la pérovskite MASnxPb1-xI3 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 MASn0.5Pb0.5I3, qui montre un décalage de 260 nm vers l’infrarouge 
par rapport à MAPI.  
 

 
Figure 1.15 : Spectres d’absorption, pour différentes valeurs de x, de MASnxPb1-xI3   

déposé sur une couche de TiO2 

2.5.3 L’halogénure : 

Nous avons vu que l’halogénure peut être I, Br et Cl. En descendant dans la colonne du 
tableau périodique, la taille de l’ion augmente et son électronégativité diminue : on observe le 
décalage du spectre d’absorption vers les faibles longueurs d’onde en passant de l’iode au 
chlore, c’est-à-dire l’augmentation de l’énergie du gap. Les propriétés électroniques 
proviennent de l’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 Cl.  
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Le fluor peut aussi être un candidat pour la formation des pérovskites en raison de sa nature et 
de sa capacité à former une forte liaison hydrogène, plus forte que dans le cas des autres 
halogénures [NaganeCC2014]. Cependant à cause de son rayon ionique très petit, on obtient un 
facteur de tolérance très petit et un degré élevé de contrainte. De plus, le gap sera encore plus 
élevé que celui des pérovskites à base de chlore, c’est-à-dire assez loin dans l’UV. Des 
pérovskites à base d’un complexe d’ions fluorés ont été effectuées récemment : l’équipe de S. 
Nagane [NaganeCC2014] a utilisé le complexe BF4

-  dans MAPbI3-x(BF4)x montrant une 
absorption à 1,5 eV pour x= 0.36. Cette pérovskite présente une structure tétragonale, due à la 
taille similaire de BF4

-  par rapport à I- et une très grande conductivité due au caractère 
attracteur de l’électron du fluor. 

Les pérovskites mixtes de type RNH3PbZ3(1-x)Y3x 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 l’énergie du gap continûment en fonction de la fraction x.  
Beaucoup de travaux ont étudié ces structures mixtes telles que MAPbI3-x Xx  
[MosconiJPCC2013], FAPbI3-x X3 avec X = (Cl, Br) comme illustré par H. Snaith et ses 
collaborateurs pour FAPbI3-x Br3 [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 l’incorporation de l’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 synthèse 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 très importantes ont pu ainsi être déterminées, supérieures à 175 m 
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 progrès sur la taille des cristaux ont eu lieu ces derniers 
mois : la Figure 1.16 montre des cristaux de plusieurs millimètres 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) MAPCl de dimension 11 mm x 11 mm x 4 mm (b) 
MAPCl 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 synthétisé 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) MAPBr 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) 

 

    b) 

           

    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 particulières qui 
expliquent son succès dans le domaine photovoltaïque: un gap optique situé à 1,64 eV qui 
permet une bonne collection des longueurs d’onde du spectre solaire, un coefficient 
d’absorption comparable à celui du silicium dans le visible (voir Figure 1.10 : coefficient 
d’absorption de MAPI et du silicium vers 600 nm = 104 cm-1),  une énergie de liaison des 
excitons faible qui permet une séparation facile des charges à 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 être mises en œuvre, donnent l’espoir de pouvoir travailler et 
d’améliorer le matériau dans le cadre des applications photovoltaïques. 
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Grâce à ces propriétés, les pérovskites hybrides 3D ont révolutionné le monde des énergies 
renouvelables avec la naissance d’une nouvelle filière : une troisième génération de cellules 
solaires à bas coût à base de pérovskites hybrides. Cette rapide ascension est perceptible sur la 
Figure 1.20 qui présente la charte complète des rendements des cellules de l’Institut NREL 
(National Renewable Energy Laboratory).  

 

Figure 1.20 : Charte des rendements de différentes cellules photovoltaïques, Institut NREL. 
http://www.industrie-techno.com/record-de-rendement-de-conversion-photovoltaique-pour-

la-perovskite.35644 

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

 

 
Figure 1.21 : Schéma d’une cellule de type Gratzel (DSSC) 
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Dans les cellules de Grätzel, contrairement aux cellules solaires à base de silicium, 
l’absorption de la lumière et le transport des charges sont deux tâches dissociées 
[GrätzelNat1991]. Le fonctionnement des cellules de Grätzel s’inspire de la photosynthèse. 
(Figure 1.22).  La lumière est absorbée par un pigment photosensible, un colorant (dye en 
anglais), déposé à la surface de nanoparticules d’oxyde de titane TiO2 qui jouent le rôle 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 électrodes. Le fonctionnement peut être décrit ainsi : 

- le colorant, adsorbé à la surface du TiO2, absorbe les photons incidents, passant de 
l’état électronique fondamental S à l’état excité S* 

- un transfert d’électron a lieu de l’état excité S* du colorant  à la bande de conduction 
du TiO2.  

- les électrons ainsi injectés traversent la fine couche de nanoparticules de TiO2 jusqu’à 
l’électrode verre/FTO, l’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 l’électrolyte, l’ion iodure, qui 
s’oxyde en ion triiodure. 

- le médiateur oxydé, l’ion triiodure, est finalement conduit jusqu’à l’électrode de 
platine, la cathode, ce qui clôt le cycle redox et fait revenir le système à son état initial. 

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

Le rendement obtenu en 2009 par M. Miyasaka étant médiocre comparé aux rendements 
obtenus avec les semiconducteurs organiques habituels, les choses en restent là pendant 2 ans. 
Puis en 2011, N. G. Park [ImNanosc2011] a eu l’idée d’utiliser MAPI sous forme solide dans une 
cellule de type Grätzel, dans laquelle l’électrolyte liquide a été remplacé par une couche de 
polymère transporteur de trous Spiro-OMeTAD (Figure1.23) et il a obtenu d’emblée un 
rendement de 6,5%, ce qui est très bien pour un premier essai car ce rendement se rapproche 
des rendements des cellules de Grätzel organiques qui saturaient à 11% depuis quelques 
années. A partir de là, MAPI et les pérovskites hybrides 3D ont déclenché un énorme 
engouement. Beaucoup de travaux ont vu le jour en utilisant l’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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Figure 1.23 : Schéma de la cellule de Park (2011) [ImNanosc2011] 

 
Etant donné le caractère 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 être envisagée : l’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’à 20.6 % sur 1 mm2 de surface, dernier record homologué sur le diagramme NREL.  

 

Figure 1.24 : Schéma d’une cellule à l’architecture planaire  

Cette architecture planaire permet d’ouvrir un nouveau champ d’investigations et ouvre 
l’accès à des structures plus complexes telles que les cellules tandems (Figure 1.25). Une 
cellule tandem met en série deux cellules solaires : la cellule à base de pérovskite qui absorbe 
bien la partie visible et proche IR du spectre solaire (jusqu’à 750 nm) et une cellule à 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-être dépasser 
les 30%.  

 

Figure 1.25 : Schéma d’une cellule Tandem 

Les cellules solaires à base de pérovskites hybrides 3D ne sont pas encore au stade de la 
commercialisation : pour l’instant, les rendements sont certifiés uniquement sur de très petites 
surfaces (1 mm2), la présence du plomb pose un problème environnemental, et surtout MAPI 
se dégrade au cours du temps car le composé est sensible à l’humidité, l’illumination UV, et 
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la présence d’oxygène. Cependant, étant donné que les rendements des cellules solaires à base 
de pérovskites hybrides 3D approchent les rendements des cellules à base de silicium, les 
études des cellules et du matériau lui-même demeurent très nombreuses, car la volonté de 
résoudre tous ces problèmes est grande. 

Grâce à l’attention qui est portée à ces pérovskites hybrides 3D, d’autres idées d’applications 
commencent à émerger : notamment des dispositifs optoélectroniques tels que des photo- 
détecteurs avec MAPI et MAPbI3-xClx [DouNat2014,XiaCC2014,DongAM2015], des diodes 
électroluminescentes avec MAPBr [TanNatNano2014,KimAM2015], des lasers MAPI et MAPbI3-xClx 
[DeschlerJPCL2014,XingNatMat2014], des transistors à couches minces avec MAPI [ChinNatCom2015]. 

3. Pérovskites 2D 
 
3.1 Structure cristalline  

La famille des cristaux moléculaires de pérovskites 2D [MitziIBM2001], de formule (R-
NH3)2MX4 ou (NH3-R-NH3)2MX4, possède une structure bidimensionnelle, qui se présente 
comme une alternance d’une couche inorganique constituée par des octaèdres MX6

4- 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 où R est une chaîne alkyle ou des interactions des types π-π dans le cas où R 
contient un noyau aromatique. Les anions halogénures sont liés à la partie organique par 
liaison hydrogène [TabuchiJPCS2000, MitziJCSDT2001].  

 
Figure 1.26 : Représentation schématique 

 de la structure bidimensionnelle des pérovskites (R-NH3)2MX4 

La cristallinité de ces pérovskites est vérifiée par diffraction X [MitziIBM2001] : la Figure 1.27 
présente un spectre de diffraction d’une couche mince de 50 nm de pérovskite 2D (C2H4-
C5H6NH3)2PbI4 que nous avons déposée par spin-coating sur substrat de quartz. La présence 
de nombreux pics fins de diffraction montrent un très bonne cristallinité du cristal 
moléculaire.  
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Figure 1.27 : Spectre de diffraction d’une couche mince de 50 nm d’épaisseur 

 de (C2H4-C5H6NH3)2PbI4 déposée par spin-coating sur substrat de quartz. 

La pérovskite 2D la plus utilisée et étudiée dans la littérature est (C5H6-C2H4-NH3)2PbI4, que 
nous appellerons dans la suite PEPI.   
 

3.2 Structure électronique  

Comme dans le cas des structures 3D, les pérovskites 2D présentent une structure de bandes 
provenant de l’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 l’alternance des feuillets inorganiques d’épaisseur 0.6 nm avec les couches 
organiques d’épaisseur de 1 nm [MitziIBM2001,IshiharaPRB1990]. La différence des énergies de gap 
de la partie inorganique (2-3 eV) et de la partie organique (5-6 eV) [TanakaSSC2002] permet le 
confinement de l’exciton dans les octaèdres inorganiques. Si on considère que la différence 
des énergies de gap  se répartit entre bande de conduction et de valence, on voit que ce cristal 
moléculaire peut être considéré comme une structure à multi-puits quantique où la partie 
inorganique joue le rôle de puits pour les électrons et les trous et la partie organique le rôle de 
barrière (Figure 1.28). Notons que les puits quantiques sont très profonds et très étroits, se 
rapprochant ainsi du modèle de puit quantique infini : les pérovskites 2D sont des structures 
bidimensionnelles, où l’exciton est très confiné dans les couches inorganiques.  

J. Even, avec qui nous collaborons, a été le premier à 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 être 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 PEPI. En revanche, le composé 4F-(C2H4-
C5H6NH3)2PbI4 (appelé 4F-PEPI) dans laquelle on a remplacé un atome d’hydrogène 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 être calculé [EvenPRB2012]. (Figure 1.29) 
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Figure 1.28 : Représentation schématique de la structure électronique des pérovskites 2D 

 
Figure 1.29 : Structure de bandes de 4F-PEPI [EvenPRB2012]  
(a) sans couplage spin-orbite, (b) avec couplage spin-orbite. 

Des résultats très importants ont été obtenus lors de ce premier calcul. Tout d’abord, ce 
dernier confirme le caractère direct de la structure de bandes. Ensuite, on peut voir la grande 
importance du couplage spin-orbite (déjà observé avec les pérovskites 3D) : il introduit une 
levée de dégénérescence en bande de conduction, très importante, de l’ordre de 1 eV (l’atome 
de plomb est très 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 première 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 être traitées avec 
les mêmes méthodes que les semiconducteurs conventionnels tels que GaAs.  

Cependant, le modèle de puits quantique ne peut pas s’appliquer comme dans les puits 
quantiques GaAs/GaAlAs, à cause du confinement diélectrique, qui provient de la grande 
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différence de constante diélectrique entre la partie organique (r = 2.4) et la partie inorganique 
(r = 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 à des effets de super-
réseau, c’est-à-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 modèle de la masse effective et le 
modèle 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 électroniques et qu’on ne cherche pas à utiliser la masse 
effective, on peut dire que l’image de puits quantiques infinis n’est pas totalement 
déraisonnable.   

3.3 Propriétés optiques et effets excitoniques  

Cette structure en multipuits quantiques confère à 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, à température ambiante (Figure 1 .30 a) et à basse 
température 10K (Figure 1.30 b). A température ambiante, on voit un pic excitonique 
relativement fin, de largeur 70 meV, centré à 2.4 eV, qui est caractéristique du cristal de 
pérovskite, car ce pic n’existe pas quand la pérovskite est en solution, il n’apparaît que quand 
le cristal de pérovskite s’est formé. A basse température, on voit deux pics excitoniques vers 
2.4 eV, liés à l’état fondamental de l’exciton 1s mais dont l’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 à bande. On en tire alors un ordre de grandeur de 
l’énergie de liaison de l’exciton de 200 meV. Les pics larges au-delà de 3.2 eV sont des 
transitions optiques entre bandes de valence et de conduction situées à plus haute énergie.  

Ce résultat est tout à fait compatible avec ce qui est trouvé dans la littérature, où l’énergie de 
liaison de l’exciton est de l’ordre de quelques centaines de meV dans les pérovskites 2D 
[MitziIBM2001,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 l’énergie de liaison de l’exciton provient du confinement quantique des 
porteurs de charge (puits quantiques très fins et très profonds) et du confinement diélectrique. 
En effet, la différence des constantes diélectriques de la partie organique, qui est de l’ordre de 
2.4 et de la partie inorganique de l’ordre de 6.1 [IshiharaSS1992], est à l’origine d’un 
confinement diélectrique qui augmente l’interaction coulombienne entre l’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) à 300K, (b) à 10K. 

L’énergie de liaison de l’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 l’ordre 
de l’eV es excitons de Frenkel dans les semiconducteurs organiques. La question se pose donc 
de savoir quel modèle, des modèles de Wannier ou de Frenkel, décrira le mieux l’exciton dans 
les pérovskites 2D. Les études les plus récentes indiquent que le modèle de Wannier semble le 
mieux décrire les excitons. Les modèles théoriques de Muljarov et al [MuljarovPRB1995] et de X. 
Hong et al [HongPRB1992], utilisant un modèle de type Wannier prenant en compte le 
confinement diélectrique, conduisent à des rayons de Bohr entre 13 Å et 14.2 Å pour les 
pérovskites à base d’iode, ce qui correspond à environ deux fois la distance entre deux atomes 
de plomb. D’autres études expérimentales [TanakaSSC2002] basées sur l’éléctro-absorption et 
l’absorption à deux photons peuvent aussi être interprétées avec un modèle de Wannier. Nous 
verrons au chapitre 3 que nos résultats expérimentaux sont aussi compatibles avec un modèle 
de Wannier pour les excitons dans les pérovskites hybrides 2D et mènent à une évaluation du 
rayon de Bohr de l’exciton.  

A ces effets excitoniques importants sont associées de grandes forces d’oscillateur. A partir 
des spectres d’absorption et à partir d’expériences en cavité, on trouve pour les excitons de 
PEPI une force d’oscillateur de l’ordre de 4.1013 cm-3 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 à température ambiante, 
de plus les excitons sont très stables puisque 200 – 300 meV >> kBT (25 meV à température 
ambiante). La Figure 1.31 présente l’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 l’existence d’un faible déplacement de Stokes (différence entre le 
maximum de photoluminescence et le maximum de l’absorption) de quelques 30 meV.  Cette 
valeur est plus proche des déplacements de Stokes observés dans les semiconducteurs 
inorganiques de type GaAs (dus à des défauts) que de ceux observés dans les semiconducteurs 
organiques (habituellement dus au fait que le niveau atteint après absorption n’est pas le 
même niveau que celui à 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 à couches minces (TFT) à base des 
composés (C6H5-C2H4-NH3)2SnI4 [KaganScience1999] et (C6H4FC2H4-NH3)2SnI4 [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 très prometteurs. Les valeurs de mobilité mesurées dans 
le plan des couches sont de 0.6 cm2.V-1.s-1 pour les deux types de pérovskites. Ces valeurs 
sont très supérieures à celles reportées pour les polymères semiconducteurs qui sont de l’ordre 
de 10-8- 10-2 cm2.V-1.s-1

 [BaoAPL1996]. Il faut cependant noter que ces propriétés de transport 
sont très anisotropes, la mobilité mesurée perpendiculairement aux plans des couches étant 
beaucoup plus petites (0.01 cm2.V-1.s-1) que celle mesurée dans le plan des couches, la raison 

–

–
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en est que les barrières organiques sont isolantes et ne permettent pas la conduction des 
électrons et des trous. 
 
3.5 Flexibilité  

Les propriétés optiques des pérovskites 2D peuvent être modulées et modifiées en changeant 
l’un des constituants de la pérovskite : M, X ou R. Nous verrons que les propriétés des 
pérovskites 2D, grâce à leur partie organique plus volumineuse, peuvent être plus facilement 
contrôlées que celles des pérovskites 3D. Comme pour les pérovskites 3D, les pérovskites 2D 
peuvent être mises en forme de diverses manières : couches minces, cristaux, 
nanoparticules…. 

3.5.1 Partie organique 

La partie organique constitue une barrière pour les électrons et les trous, et nous avons vu que 
les électrons et les trous étaient confinés complètement 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 rôle de la partie 
organique est crucial : la partie organique joue le rôle de squelette pour la structure cristalline. 
Ainsi, selon la nature de la partie organique, l’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 l’influence de la nature de la partie organique de type (R-
(CH2)n-NH3)

+ sur l’auto-assemblage du cristal moléculaire, en faisant varier plusieurs 
paramètres tels que la nature de R : un cycle plus ou moins flexible, l’encombrement stérique 
de R, ou la taille n de la chaîne alkyl [ZhangAM2009]. Il a été 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 l’halogénure : 
par exemple, pour l’iode, l’optimum est trouvé pour R = C6H5 (cycle benzénique) et n = 2 
(c’est PEPI), pour le brome, l’optimum est trouvé pour R = C6H11 (cyclohexane) et n = 1 
(correspondant à CMPB).  

Récemment, des pérovskites émettant de la lumière blanche ont été synthétisées par Dohner et 
al [DohnerJACS2014]. 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 particulière (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-méthyléthylèthane, (N-MEDA) respectivement.  

 
Figure 1.33 : Photos présentant la luminescence de pérovskites (a) [N-MPDA] [PbBr4] (b) 

[N-MEDA][PbBr4] sous une illumination à 380 nm [DohnerJACS2014]. 
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La partie organique pouvant être plus volumineuse, sans nuire à 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 être variée de manière considérable sans perdre la structure dans le plan, 
contrairement à la situation rencontrée avec les pérovskites 3D. Par exemple, en travaillant sur 
la partie organique de PEPI, notre équipe a réussi à résoudre le problème de photobleaching 
sous flux lumineux intense. La cause du phénomène de photobleaching a été recherchée et 
une fois cette cause déterminée : l’existence d’une réaction d’oxydo-réduction 
intramoléculaire, le problème du photobleaching a pu être traité en substituant l’atome 
d’hydrogène 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 à 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 l’auto-assemblage de la pérovskite 2D. Dans le chapitre 3, nous montrerons 
que nous avons réussi à introduire une molécule fortement absorbante dans la structure 
pérovskite, et que ce dopage induit une très 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 (C6H5-C2H4-NH3)2SnI4 : ils 
ont montré que la photoluminescence était déplacée vers l’infrarouge par rapport à 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 cm2.V-

1.s-1 a été trouvée [MitziCM2001,BaoAPL1996], grâce à un dopage de type p naturel dans ces 
pérovskites à l’étain : en effet, l’étain existe principalement sous forme +II mais une petite 
partie existe aussi sous la forme +IV, l’existence de la forme +IV entraîne donc un dopage 
naturel de type p. Cependant l’étain présente une grande instabilité à l’air, rendant cette 
pérovskite à base d’étain difficilement utilisable dans les dispositifs électroniques.  
 
3.5.3 L’halogénure 

Comme dans les pérovskites 3D, le changement de l’halogénure X de l’iode en chlore (en 
passant par le brome) dans une pérovskite 2D (R-NH3)2PbX4 déplace le pic excitonique vers 
les petites longueurs d’onde : les pérovskites à base d’iode absorbent dans le vert, celles à 
base de brome dans le bleu et celle à base de chlore dans le proche ultraviolet. La Figure 1.34 
illustre la variation de la longueur d’onde d’absorption des pérovskites (C6H5-C2H4-
NH3)2PbX4 en fonction de la nature de l’halogénure. Ce déplacement correspond à 
l’hybridation de l’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 Cl.  
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Figure 1.34 : Spectres d’absorption des couches minces d’épaisseur de l’ordre de 50 nm de 
pérovskites PEPI (X=I), PEPB (X=Br) et PEPC (X=Cl) à température ambiante 

Les propriétés d’absorption et d’émission de ces pérovskites peuvent être variées de manière 
continue. Cela se fait en mélangeant deux types d’halogénure dans des pérovskites de formule 
(R-NH3)2PbY4(1-x)Z4x, où Y, Z = I, Br , Cl, (voir Figure 1.35) : ajuster la longueur d’onde 
d’absorption et d’émission de ces pérovskites se fait très simplement en jouant sur le 
paramètre 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 (C6H5-C2H4-NH3)2 

PbBr4(1-x)Cl4x 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 SiO2 quand la couche est placée dans une cavité (voir 
paragraphe 3.6.1). Les épaisseurs de ces couches minces, pour lesquelles l’auto-organisation 
se fait correctement, peuvent varier de quelques monocouches d’octaèdres (quelques 
nanomètres) à près 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 (c)), 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)  
 

 

c)  

 
Figure 1.37 : (a) Photographie d’un cristal de PMPI obtenu par évaporation du solvant, (b) 

Image des pastilles de pérovskites des alliages (C6H5-C2H4-NH3)2 PbI4(1-x)Br4x (x = 0 ; 0.25 ; 
0.5 ; 1 de gauche à droite) (c) Photographie : Luminescence sous lampe UV des 

nanoparticules dispersées dans l’hexane : PEPI (luminescence verte) et CMPB (luminescence 
bleue) 

3.6 Applications  

Les perovskites 2D possèdent 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 possède des propriétés excitoniques remarquables, notamment la 
grande énergie de liaison des excitons qui confère à ces excitons une grande stabilité à 
température ambiante. En conséquence, les pérovskites 2D s’avèrent très intéressantes pour 
des applications comme les dispositifs opto-électroniques émettant de la lumière, telles que 
les OLEDs et lasers.   

Dans le domaine du photovoltaïque, le spectre d’absorption n’est pas propice à 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 l’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 l’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 œuvre des dispositifs électroluminescents à base de pérovskites 2D 
ont été proposés dès 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 essayé d’autres pérovskites comme 
(C6H9C2H4NH3)2PbI4 (appelée CHEPI). La Figure 1.38 montre la structure OILED fabriquée 
par M. Era et al [EraAPL1994] à base de la pérovskite PEPI comme matériau émetteur de 
lumière. Ce dispositif a permis d’obtenir une électroluminescence intense supérieure à 10000 
cd m-2 avec une densité de courant de 2 A cm-2 à la température de l’azote liquide. D. 
Chondroudis et D.B. Mitzi [ChondroudisCM1999], ont quant à eux obtenu une 
électroluminescence à température ambiante, en utilisant une pérovskite à base de 
quaterthiophène : (H3NC2H4C16H8S4-C2H4NH3)2PbCl4, appelée AEQTPCl4, voir Figure 1.39. 
Plus récemment, en 2011, Koutselas et al [KoutselasJPCC2011] ont réalisé des dispositifs à base 
de pérovskite montrant une électroluminescence à température ambiante avec une partie 
organique de la forme (CH2)7CH=CH(CH2)8NH3

+(OL).  

 

 

 

 
 

 

 

 
 

Figure 1.38 : (a) architecture de dispositif électroluminescent avec PEPI, (b) 
Electroluminescence de PEPI dans une atmosphère d’azote à la température de l’azote liquide. 

Les pointillés montrent la photoluminescence de PEPI. [EraAPL1994] 

 

 

 

 

 

 

 

a) b) 
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a) 
 

 

b) 

 
 

 
Figure 1.39 : (a) Architecture de la diode électroluminescente à base de pérovskite organique-

inorganique (OILED : Organic-Inorganic LED), (b) Spectre d’électroluminescence (ligne 
continue) et spectre de photoluminescence (ligne discontinue) excitée à 360 nm de AEQTPCl4 

[ChondroudisCM1999] 

 

Tous ces travaux sont des résultats très préliminaires car les dispositifs ne sont pas optimisés. 
Bien que l’électroluminescence ait malheureusement lieu pendant une durée très limitée, ces 
résultats demeurent encourageants. Beaucoup de travail reste donc à faire pour augmenter 
l’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 à température ambiante, les propriétés de 
relaxation très efficaces grâce à une forte interaction exciton-phonon, amènent à penser que 
ces cristaux moléculaires ont un grand potentiel pour être utilisés dans des dispositifs 
lasers tels que les VCSELs (Vertical Cavity Surface Emitting Lasers) et les lasers à polaritons.  

De plus, notre équipe étudie depuis plusieurs années des cavités optiques verticales contenant 
des pérovskites 2D montrant un régime de couplage fort à température ambiante, avec 
l’objectif de montrer que ces cavités présentent des propriétés non-linéaires pouvant 
déboucher sur des lasers à polaritons à base de pérovsites hybrides. La première microcavité 
(Figure1.40) réalisée par l’équipe en 2006 est à base de la pérovskite PEPI [BréhierAPL2006], 
elle montre un couplage fort à température ambiante entre l’exciton de PEPI et le mode de 
photon de la cavité. Si on considère ce système comme un système à 2 niveaux  (le mode 
excitonique et le mode de photon) en interaction lumière-matière, 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, 
l’interaction lumière-matière lève la dégénérescence de ces modes et on obtient un splitting de 
Rabi de l’ordre de 100 meV, valeur élevée par rapport à celle habituellement trouvée dans les 
cavités verticales à base de semiconducteurs inorganiques de type GaAs (où le splitting de 
Rabi est de l’ordre de quelques meV). La grande valeur de ce splitting de Rabi est liée à la 
grande force d’oscillateur dans les pérovskites 2D.  
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Cette première microcavité présentait un très faible facteur de qualité : environ 20. Or pour 
obtenir des effets non-linéaires, il faut de grands facteurs de qualité : les lasers à polaritons à 
base de GaAs présentent des facteurs de qualité de quelques milliers, les lasers à polaritons à 
base de ZnO nécessitent un facteur de qualité de 800. En prenant en compte les propriétés 
intrinsèques de la pérovskite 2D, qui semblent assez proches de celles de ZnO, l’équipe a 
calculé qu’il fallait un facteur de qualité d’au moins 100 pour commencer à voir des effets 
non-linéaires intéressants. Une nouvelle génération de cavités a donc été réalisée, grâce à un 
développement technologique spécifique du dépôt du miroir fermant la cavité [HanOL2012], et 
un facteur de qualité de l’ordre de 100 a été atteint. Les études sur les effets non-linéaires sont 
toujours en cours.  

    

Figure 1.40: (a) Architecture de la microcavité,  
(b) Spectre de réflectivité selon différents angles d’incidence à température ambiante.  
(c) Les lignes en pointillés sont là 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 l’optoélectronique. Ces 
matériaux présentent de nombreux atouts : ces cristaux moléculaires sont des 
semiconducteurs, qui peuvent être décrits avec l’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 photovoltaïques que pour les applications basées sur l’émission de lumière. 
Grâce à toutes ces propriétés originales, les pérovskites hybrides sont maintenant considérées 
comme une nouvelle classe de semiconducteurs, dont de nombreuses propriétés sont encore à 
découvrir.  
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Chapitre 2   

Synthèse et caractérisation des pérovskites 
hybrides organiques-inorganiques  
 

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

Dans ce chapitre, nous nous intéresserons en particulier aux pérovskites de type (R-
NH3)2PbX4 et R-NH3PbX3. Deux pérovskites standards seront mises en avant en tant 
qu’exemples pour illustrer la synthèse et la caractérisation des cristaux moléculaires: la 
pérovskite 2D (C5H6-C2H4NH3)2PbI4 appelée PEPI et la pérovskite 3D CH3NH3PbI3 appelée 
MAPI. 

1. Synthèse chimique 

La synthèse des pérovskites hybrides se fait par chimie douce à 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 dépôt de cette 
solution qui aboutira à 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 (C6H5-C2H4NH3

+Cl-) et le chlorure de méthylammonium 
(CH3NH3

+Cl). Les autres sels d’halogénures d’ammonium ont donc dû être synthétisés au 
laboratoire à partir des amines commerciales correspondantes. Ils ont été obtenus par 
protonation d’une amine R-NH2  par un acide fort HX, où X est un halogène (I ou 
Br) (Schéma 2.1): � − + ଶܪܰ → �ܪ � −              �ܪଶܪܰ

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 HCl. Tous ces pourcentages correspondent à des 
solutions saturées, les acides purs correspondant étant gazeux dans des conditions normales de 
température et de pression (1 bar à 25°C).  
 
1.1.1. Synthèse des sels d’ammonium 2D 

Pour obtenir PEPI, il faut d’abord synthétiser le sel d’ammonium C6H5-C2H4-NH3I selon la 
réaction décrite dans le Schéma 2.2 :  ܥ଺ܪହܥଶܪସ − ଶܪܰ + ܫܪ → ସܪଶܥହܪ଺ܥ −       ܫ ଷܪܰ

Schéma 2.2 : Réaction de formation de l’iodure de phényléthylammonium 

La synthèse des sels d’ammonium 2D s’effectue dans l’éther diéthylique. Ce dernier 
solubilise les amines, mais pas les sels ammoniums qui précipitent. Ainsi, l’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 à goutte. La réaction est exothermique, c’est pourquoi la 
température doit être maintenue proche de 0°C par un bain d’eau glacée. Un précipité blanc 
apparaît progressivement. L’agitation est maintenue pendant 2 heures.  

Le précipité blanc est filtré et rincé 2 fois avec de l’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’à son utilisation. Le PEI est 
obtenu sou forme de poudre blanche avec un rendement de 27% (5.5g).  
 
1.1.2. Synthèse des sels d’ammonium 3D 

La synthèse de l’iodure de méthylammonium CH3NH3I (MAI) est le résultat de la réaction de 
l’acide iodique HI avec la méthylamine selon la réaction décrite dans le Schéma 2.3 :  ܪܥଷܰܪଶ + ܫܪ →      ܫଷܪଷܰܪܥ

Schéma 2.3 : Réaction de formation de l’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 à goutte. Après 4h d’agitation à une température proche 
de 0°C, le milieu réactionnel est concentré à l’aide d’un évaporateur rotatif pendant une heure 
à 60°C. De l’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 l’éther diéthylique pour 
éliminer l’excès 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 lumière et de l’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 dépôt de la pérovskite.  
  
1.2. Mise en solution des précurseurs de la pérovskite 

La deuxième étape consiste à mettre en solution les deux précurseurs de la pérovskite : le sel 
d’ammonium précédemment préparé et le sel inorganique PbX2.  Les sels inorganiques que 
nous utilisons : PbI2, PbBr2 et PbCl2, 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 à la fois le sel d’ammonium et le sel inorganique. Alors que la solubilité de ces 
réactifs est limitée dans l’acétonitrile ou l’acétone (faible valeur Ks), leur solubilité s’avère 
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 C6H5C2H4-NH3I et le PbI2 selon  les coefficients 
stœchiométriques (2:1) dans le diméthylformamide (DMF). La mise en agitation de la 
solution dans un bain à 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 CH3NH3X et le sel 
inorganique PbX2 selon les coefficients stœchiométriques (1:1).  

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

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



50 
 

1.3. Le dépôt et la 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): ʹሺ� − ሻ�ܪଶܪܰ + ଶ�ܯ  → ሺ� −   ସ�ܯଷሻଶܪܰ

Schéma 2.4 : Réaction de formation d’une pérovskite 2D 

Et pour les pérovskites 3D (Schéma 2.5) :  � − �ଷܪܰ + ଶ�ܯ  → � −                     ଷ�ܯଷܪܰ

Schéma 2.4 : Réaction de formation d’une pérovskite 3D 

Suivant la nature du dépôt et suivant les conditions de ce dépôt, 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 l’ordre de la dizaine de nanomètres jusqu’à plusieurs 
centaines de nanomètres, deux méthodes sont utilisées dans notre équipe : le spin-coating et le 
dip-coating. Pour ces deux  méthodes, il faut développer un protocole de dépôt qui permette 
d’obtenir les films minces de façon reproductible. Le protocole doit être adapté pour chaque 
nature de substrat.  

La qualité du dépôt est un critère 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 contrôle précis de l’épaisseur de la couche. Dans le cadre des dispositifs 
photovoltaïques 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’électrons et de trous. D’autres méthodes de dépôt des pérovskites hybrides, notamment des 
pérovskites 3D pour le photovoltaïque, sont activement recherchées pour obtenir un matériau 
de meilleure qualité : récemment ont été publiés des résultats concernant des méthodes de 
dépôt par évaporation [LiuNat2013].  

a) Spin-coating  

Le spin–coating [MitziCM2001] (dépôt à la tournette) est une méthode de dépôt qui permet de 
déposer un film homogène sur un substrat. Quelques µL de la solution contenant les 
précurseurs de la pérovskite sont déposés sur un substrat placé sur la plateforme de la 
tournette. Grâce à la force centrifuge, la solution est dispersée à grande vitesse et un film 
homogène est obtenu. Le principe est schématisé par la Figure 2.1. La synthèse du cristal 
moléculaire de pérovskite se produit lors de ce dépôt, pendant lequel le solvant s’évapore, par 
un processus d’auto-organisation. 
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Figure 2.1: Le principe du dépôt par « spin-coating » 

Beaucoup de paramètres influencent le dépôt : les paramètres de la tournette tels que la vitesse 
de rotation, l’accélération et le temps de rotation, mais aussi la nature du substrat et le recuit 
après dépôt à la tournette. En particulier, les paramètres de la tournette devront être définis 
précisément au sein du protocole pour chaque substrat différent utilisé.  De plus, un calibrage 
de l’épaisseur des couches devra être effectué.  

• Le substrat 

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

Pour chaque substrat, il faut soigner le traitement de surface de façon à ce que la solution de 
pérovskite puisse mouiller la surface du substrat et ainsi que la première couche se répartisse 
de manière homogène: c’est une condition sine qua non pour que tout le dépôt se fasse de 
façon la plus homogène 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 à ultrasons. Ensuite, ils sont plongés dans une solution d’hydroxyde de 
potassium KOH à raison d’un gramme pour 20 mL d’éthanol de façon à activer la surface. 
Nous avons constaté que l’étape du KOH est nécessaire pour avoir des pics d’absorption plus 
prononcés et une surface plus homogène. La dernière étape est le nettoyage à l’eau distillée, 
puis le séchage à l’azote comprimé.   

• Paramètres de la tournette : 

Les paramètres de la tournette : vitesse de rotation, accélération et temps de rotation, 
influencent l’épaisseur et l’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 
paramètres de tournette suivants : vitesse de rotation = 2000 rpm, accélération = 2000 rpm.s-1, 
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 mêmes paramètres (vitesse de 
rotation = 2000 rpm, accélération = 2000 rpm.s-1) mais pendant uniquement 10s. La quantité 
de solution utilisé est de l’ordre de quelques µL. 

• Recuit  

Après le dépôt à 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 paramètres de ce recuit sont 
très sensibles. Par exemple, les  pérovskites 2D sont sensibles à 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 où les pics 
excitoniques apparaîtront faibles tant que les paramètres du recuit ne sont pas optimisés. Dans 
le cas d’une couche de 50 nm de PEPI, les paramètres de recuit sont : 1 minute à 95°C. Les 
pérovskites 3D peuvent résister à des températures plus élevées : la Figure 2.2 montre la 
dégradation en couleur jaune de MAPI qui apparaît pour une température supérieure à 175°C. 
Dans le cas d’une couche de 800 nm de MAPI, les paramètres de recuit sont 10 minutes à 
120°C.  

 

Figure2.2 : Photos de dépôts de MAPI selon différents paramètres de recuit  

• Calibrage de l’épaisseur des couches  

Dans le cadre de cette thèse et dans le cadre de la réalisation de microcavités contenant des 
pérovskites, nous avons besoin de faire varier très précisément l’épaisseur de la couche. Pour 
faire modifier l’épaisseur de la couche déposée, la concentration de la solution initiale 
déposée sur la tournette variera alors que les paramètres 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, l’épaisseur des couches est mesurée par AFM.  

b) Dip-coating  

Le dip-coating est une méthode de dépôt qui se fait en deux étapes (Figure 2.3). La première 
étape consiste à déposer sur le substrat la partie inorganique PbX2 suivi d’un recuit. Ce dépôt 
de la partie inorganique peut se faire soit par spin-coating soit par simple évaporation 
thermique d’une goutte de PbX2 dissoute dans le DMF déposée sur le substrat. La deuxième 
étape est la mise en immersion du substrat enduit de la partie inorganique dans une solution 
contenant la partie organique R-NH3. L’auto-organisation de la pérovskite se fait alors d’une 
manière instantanée dès l’immersion du substrat dans la solution. Le choix du solvant de la 
solution contenant la partie organique est très important; il doit solubiliser la partie organique 
et ne pas solubiliser la partie inorganique et ni la pérovskite formée.  

 
Figure 2.3 : (a) Dépôt du sel PbX2   

(b) Immersion du substrat enduit de PbX2 dans la solution organique 

Plusieurs paramètres influencent l’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. Connaître précisément la structure cristalline est un préalable aux calculs 
théoriques des structures électroniques des pérovskites, c’est pourquoi depuis quelques mois, 
des articles, de plus en plus nombreux [BaikieJMC2013, WlatersNano2015, FangAFM2015], s’intéressent 
aux méthodes de réalisation des cristaux de pérovskites, notamment les cristaux de 
pérovskites 3D dans le contexte des applications photovoltaïques.  
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La cristallisation est un processus très sensible aux conditions expérimentales, qui fait 
intervenir de multiples paramètres 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 synthèse 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 à la formation des cristaux. Par exemple, une solution saturée de 
PEPI dans l’acétone n’a pas permis d’avoir des cristaux de PEPI. Le point d’ébullition de 
l’acétone est de 52°C, c’est-à-dire faible, on pense que l’évaporation du solvant a été trop 
rapide et n’a pas permis la cristallisation. Pour pallier à ce problème, nous avons utilisé 
l’acétonitrile  qui est un solvant qui possède un point d’ébullition plus élevé que l’acétone : 
82°C. Nous avons réalisé des solutions saturées de précurseurs de PEPI, PMPI ((C6H5-CH2-
NH3)2PbI4) et de 4FPEPI (molécule de PEPI modifiée dans laquelle l’atome d’hydrogène en 
position para sur le cycle benzénique a été remplacé par un atome de fluor [WeiJPDAP2013] dans 
l’acétonitrile et au bout de quelques mois nous avons obtenu des cristaux de PEPI, PMPI et 
4FPEPI.  

Dans le but de mieux contrôler les conditions de cristallisation, un mélange de deux solvants 
possédant des points d’ébullition différents a été utilisé : l’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 l’évaporation du solvant, a permis d’obtenir, après 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 l’évaporation lente (b) image des cristaux PEPI à 
partir du mélange acétone/nitrométhane.  
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Une autre méthode de cristallisation, nous a permis d’obtenir le cristal de PMPI (C6H5-CH3-
NH3)2PbI4) représenté dans la Figure 2.5. Cette méthode est basée sur l’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 l’un à l’intérieur de l’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 l’un à l’intérieur de 
l’autre. On a choisi l’acétone comme solvant A et l’éther diéthylique comme solvant B. Petit à 
petit, la pérovskite va précipiter dans le solvant A suite au changement de l’environnement. 
Après un mois, on obtient un cristal de PMPI de dimension 0.7 mm x 0.5 mm x 0.3 mm. 

 

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 à placer une cuve plate 
contenant une solution de concentration massique 40% de MAPI sur une plaque chauffante à 
100°C jusqu’à l’évaporation complète du solvant. On obtient des cristaux de taille 
millimétrique : la Figure 2.6 montre des cristaux de dimension 0.8 mm.  

 
Figure 2.6 : Photo (à travers une loupe binoculaire) des cristaux de MAPI  

obtenus par dip-coating  

 

PMPI 

7 mm x 5 mm x 3 mm 
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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 MAPI.  

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

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

Cette méthode paraît très simple et on pourrait se demander pourquoi elle n’a pas été essayée 
plus tôt. Mais penser à 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 très peu de matériaux qui 
cristallisent en augmentant la température. 

Les résultats de cette méthode sont sûrs : on est certain d’obtenir des cristaux millimétriques. 
Mais la forme de cristaux, leur taille ne sont pas vraiment contrôlés 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) 

 

b) 

 

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

 

Tous ces cristaux ont été fournis à 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 l’inclusion dans des diodes 
électroluminescentes. Le contrôle 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 Boissière (LCMC, 
UPMC) [AudebertCM2009]. Dans ce travail, les nanoparticules de pérovskites ont été préparées à 
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 à aspirer la solution  
contenant les précurseurs de pérovskite dans le vaporisateur. Les vapeurs de la solution en 
contact avec l’air sec se condensent en gouttelettes, qui sont acheminées vers une chambre de 
séchage à 250°C, puis collectées sur un filtre en téflon de diamètre 0.2µm.. Les nanoparticules 
obtenues sont ensuite stockées à température ambiante dans un flacon à l’abri de l’atmosphère 
ambiante.  

 

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

Les images TEM [AudebertCM2009] (Figures 2.9 (a) et (b)) montrent des nanoparticules de 
AMPI et CMPB de diamètre variant de 50 nm à 500 nm. Ces nanoparticules n’ont pas pu être 
triées par taille (l’appareil du LCMC n’est pas équipé de filtres sélectifs à ces dimensions). 
Les mesures de diffraction X montrent une bonne cristallinité des nanoparticules. Les 
nanoparticules exhibent une photoluminescence forte à température ambiante (Figure 2.9(b)). 
La position énergétique du pic de photoluminescence des nanoparticules, ainsi que sa largeur 
à mi-hauteur, sont très proches de celles des couches minces : on ne voit donc pas d’effet de la 
taille des nanoparticules sur leur photoluminescence, contrairement à 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 l’exciton est confiné dans les couches inorganiques, dont les dimensions (0.6 nm) 
sont très inférieures aux dimensions des nanoparticules (de 50 nm à 500 nm). Par conséquent, 
la taille de la nanoparticule ne peut pas avoir d’influence sur l’exciton.  
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a) 

 

b) 

 
  

Figure 2.9 : (a) Image TEM des nanoparticules à gauche AMPI et à droite CMPB,  
(b) Luminescence sous lampe UV des nanoparticules dispersées dans l’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 première étape consiste à fabriquer des nanoparticules de PbI2, 
et la seconde étape consiste à les faire réagir avec le sel d’ammonium.  

- Fabrication des nanoparticules de PbI2 : 

La synthèse des nanoparticules de PbI2 est le résultat de la réaction de l’acétate de plomb tri-
hydraté avec l’acide HI. La préparation de HI est une étape cruciale à cause de la production 
de I-. Dans le but de contrôler la vitesse de production de I-, nous avons développé une 
approche en solution permettant une production graduelle de I-  à partir de CH3I avec un 
alcool selon la réaction décrite sur le Schéma 2.6 : ܪܥଷܫ + ܪܱ� → ܫܪ +          �ଷܱܪܥ  

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 contrôler 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 à reflux mis dans un bain de l’huile à 75°C. Le HI 
généré réagit directement avec l’acétate de plomb trihydraté dans la solution.  

La réaction est décrite par les deux réactions. (Schéma 2.7 et Schéma 2.8) ܪܥଷܫ + ܪଷܱܪܥ → ܫܪ ଷܪܥ + − ܱ −      ଷܪܥ

Schéma 2.7 : Réaction de formation de HI à partir du méthanol ʹ ܫܪ + ܾܲ ሺܪܥଷܱܱܥሻଶ → ଶܫܾܲ +      ܪܱܱܥଷܪܥ

Schéma 2.8 : Réaction de formation du PbI2 
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Un précipité jaune apparaît au bout de 3 heures. Les nanoparticules de PbI2 sont alors 
collectées. 

- Formation des nanoparticules de PEPI 

On fait réagir les nanoparticules de PbI2 avec le sel d’ammonium PEI dans un mélange de 
toluène et d’isopropanol, selon la réaction décrite Schéma 2.9: ʹሺܥ଺ܪହܥଶܪସܰܪଷܫሻ + ଶሺܰܲሻܫܾܲ  → ሺܥ଺ܪହܥଶܪସܰܪଷሻଶ ܾܲܫସሺܰܲሻ     

Schéma 2.9 : Synthèse des nanoparticules de PEPI 

La couleur de la solution passe de jaune à orangé : c’est la preuve visuelle de la formation de 
particules de PEPI. La dernière étape est le rinçage avec le toluène de ces particules de PEPI. 
L’observation au microscope nous permet d’obtenir un ordre de grandeur de la taille de ces 
particules: leur diamètre est environ 2 µm,  on observe une grande inhomogénéité de tailles. 
Eclairées par une lampe UV, ces particules présentent une photoluminescence à 2.32 eV 
(Figure 2.10), ce qui correspond bien à la position énergétique attendue pour la 
photoluminescence de PEPI.  

 
Figure 2.10 : Photoluminescence verte de particules de PEPI dispersées dans le toluène, 

éclairées sous lampe UV  

La méthode de synthèse en solution possède 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 contrôlable. Nous explorerons dans le chapitre 3 de 
cette thèse une autre façon d’obtenir par chimie douce des nanoparticules de pérovskites 
hybrides en utilisant des dendrimères commerciaux. 
 
1.3.4 Les poudres et les pastilles 

Les pérovskites peuvent être obtenues sous forme de poudres, qui peuvent être façonnées 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 à l’aide 
d’un évaporateur rotatif. Les paramètres de température et de pression sont importants pour 
pouvoir évaporer la totalité du solvant. Pour PEPI, le bain-marie est mis à 80°C sous un vide 
de 10 mbar. La poudre récupérée est mise à sécher dans une étuve à 60°C. Le séchage est une 
étape importante pour les poudres : si on sèche la poudre à une température supérieure à 
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 l’équipe et la luminescence de ces dernières sous excitation par 
une lampe UV. 

a) 

 

b) 

 

Figure 2.11: (a) Photos des poudres et des pastilles des alliages de pérovskites 2D 
(C6H5C2H4NH3)2PbI4(1-x)Br4x (x = 0 ; 0.25 ; 0.5 ; 1 de gauche à droite), 

 (b) Luminescence des pastilles sous une lampe UV à 325 nm 

b) Pérovskites 3D : 

Le même 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 γ butyrolactone (GBL) 
est préparée. Le GBL possède un point d’ébullition de 204°C, bien plus élevé que le DMF 
(153°C), il est donc très difficile a évaporer. Là encore, les conditions expérimentales doivent 
être précises pour obtenir la formation de MAPI : la température du bain est entre 80°C et 
90°C et un vide de 1mbar. Le temps nécessaire pour évaporer la totalité du solvant est au 
minium d’une heure. Au cours de l’évaporation un précipité noir apparaît, 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 à l’étuve à 100°C pendant toute une nuit pour enlever le reste du 
solvant. La Figure 2.12 présente les étapes de formation des pastilles de MAPI. 
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a) 

 

b) 

 

c) 

 

Figure 2.12 : (a) Evaporation d’une solution de concentration massique 40% de MAPI  
dans le GBL à 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 à Force 
Atomique (AFM), et Microscopie à Balayage Electronique (MEB), caractérisations optiques 
comme l’absorption, la photoluminescence, la spectroscopie d’excitation et la diffusion. A 
chaque fois, nous illustrerons ces techniques sur la pérovskite 2D standard (C5H6-
C2H4NH3)2PbI4  (appelée PEPI) et  sur la pérovskite 3D CH3NH3PbI3 (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 l’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 , 
déterminées par la loi de Bragg (2.1) : 

2dsinθ= pλ 
où  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 , on 
déduit les distances interatomiques d dans plusieurs directions de l’espace. De plus, l’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.  

(2.1) 



62 
 

 
Figure 2.13 : Principe de la cristallographie par diffraction X 

La Figure 2.14 [GauthronOE2010] 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 très 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 Å, tout à fait cohérente avec les valeurs trouvées dans la littérature 
précédemment [MitziCM2002, PradeeshAPL2013]. 

 

 
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 [BaikieJMC2013]. Là 
encore, on obtient de nombreux pics de diffraction montrant la très bonne cristallinité de 
l’échantillon, les auteurs ont tiré de ce spectre des informations sur la phase cristalline du 
cristal, sa symétrie et les paramètres de maille.  
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Figure 2.15 : Spectre de diffraction X d’une poudre MAPI  présentant une seule phase   de 

symétrie tétragonale à température ambiante [BaikieJMC2013] 

2.1.2 Profilométrie  

La profilométrie permet de mesurer l’épaisseur des couches minces de pérovskites. Elle se fait 
à l’aide d’un profilomètre Dektak disponible dans la salle blanche de l’Institut d’Alembert 
(Figure 2.16). Le principe est de faire une rayure suffisamment profonde sur l’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 l’ordre 
de quelques nm. Le caractère rugueux de la surface des dépôts de pérovskites entache les 
mesures d’une grande incertitude pour des épaisseurs faibles, de même 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 l’AFM (voir paragraphe suivant). 

 

Figure 2.16 : Profilomètre Dektak 150 de l’Institut d’Alembert ENS Cachan 

 

2.1.3 Microscopie à force atomique AFM (Atomic Force Microscopy) 

La microscopie à 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 à 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 à la surface d’un matériau et une pointe idéalement atomique 
fixée à l’extrémité d’un bras de levier flexible. Le microscope à force atomique permet de 
balayer la surface d'un échantillon car cette pointe très fine peut se déplacer dans toutes les 
directions de l'espace, grâce à des éléments piézoélectriques.  

Le microscope que nous avons utilisé se trouve au PPSM, c’est un Explorer AFM (VEECO) 
(Figure 2.17). Il est utilisé en mode non contact (TAPPING MODE) : le microlevier oscille à 
sa fréquence de résonance (typiquement de l’ordre de la centaine de kHz), avec une certaine 
amplitude, au-dessus de l’échantillon. Lorsque la pointe est proche (loin) de la surface, les 
forces attractives entre cette dernière et l’échantillon augmentent (diminuent). Ces interactions 
entraînent des variations de l’amplitude et de la phase de l’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 µm à 100 µm selon les 
axes X et Y (dans le plan des couches) et 8 µm selon l’axe Z (perpendiculaire au plan des 
couches). La résolution est de 0.5 nm pour un balayage sur 2 µm et 2 nm pour un balayage sur 
100 µm. 

 

Figure 2.17 : Schéma d’un microscope à force atomique 
 

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

D =
1
N

Zi - Zave( )
2

i=1

Nå  

où N est le nombre total de pixels de l’image, Zi  est la coordonnée de chaque pixel et Zave  est 
la moyenne des coordonnées des pixels de l’image, Z étant ici  la direction perpendiculaire au 
plan de la couche. 

La rugosité des couches minces est un critère important à contrôler 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 photovoltaïque car il faut alors des 

(2.2) 
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couches les plus homogènes possibles, dénuées de trous. La concentration influence la 
rugosité des couches : notamment, on comprend facilement qu’une diminution de la 
concentration, qui entraîne une diminution de l’épaisseur de la couche (à paramètres 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 l’une à partir d’une solution de concentration massique 10%, et pour 
l’autre à partir d’une solution de concentration massique 1%, déposées par spin-coating dans 
les mêmes conditions (accélération de 2000 rpm.s-1, rotation de 2000 rpm pendant 30 s, recuit 
de 1 mn à 95°C). Les rugosités de ces couches de PEPI 10% (d’épaisseur 60 nm) et PEPI 1% 
(d’épaisseur 7 nm) calculés par l’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). 

a) 

 

b) 

 
                                              c) 

  
 

   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 à Balayage MEB  

Cette technique produit des images tridimensionnelles de la surface des échantillons avec une 
résolution pouvant atteindre quelques nanomètres et une très grande profondeur de champ. 
Nous avons utilisé le MEB de l’Institut d’Alembert et du PPSM. Un faisceau électronique très 
fin produit par un filament de tungstène (sonde) balaie la surface de l’échantillon. Les 
électrons sont focalisés et accélérés avec une vitesse d’accélération pouvant atteindre 30kV. A 
la sortie de l’anode, le faisceau pénètre dans la colonne où il subit plusieurs condensations par 
des bobines électromagnétiques assimilées à des lentilles convergentes. Ces lentilles réduisent 
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la taille de l’image et focalisent le faisceau électronique sur l’échantillon en un spot. Les 
diaphragmes limitent quant à eux la dispersion du faisceau. L’échantillon est placé à une 
distance convenable des détecteurs (cette distance influence la résolution de l’image et la 
profondeur du champ) (Figure 2.19). Les électrons primaires pénètrent et interagissent avec 
les atomes de la surface, sur un domaine d’un diamètre de l’ordre du micron. Il existe deux 
types d’interactions entre les électrons incidents et les atomes de la surface : les interactions 
de type élastique 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 à l’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 récupère alors les électrons qui 
ont pratiquement la même énergie que les électrons incidents. Le rendement dépend du 
numéro atomique Z de l’atome cible, ainsi une zone cible riche en un élément lourd apparaîtra 
plus claire qu’une zone contenant un atome plus léger. Le deuxième type d’interaction 
(inélastique) (Figure 2.20(b) concerne les électrons secondaires. Ces électrons peuvent céder 
leur énergie à l’atome qu’ils rencontrent, ce qui conduit à l’émission par cet atome d’un 
électron de faible énergie. Dans ce cas de figure, le détecteur est placé de façon à attirer les 
électrons secondaires. L’image obtenue est représentative de la topographie de l’échantillon 
car le rendement d’émission est très sensible à la variation de la surface.  
 

 
Figure 2.19 : Principe de la microscopie éléctronique à balayage 

 

a) 

 

b) 

 
Figure 2.20 : (a) Principe de l’image en électrons secondaires 

(b) Principe de l’image en électrons transmis 
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La figure 2.21 présente l’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. 

 
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 l’absorption peut être schématisé par la Figure 2.22. Lors de 
l’absorption, l’énergie du photon absorbé est donnée à un électron, qui est ainsi promu de la 
bande de valence Ei  à la bande de conduction Ef. L’énergie entre le bas de bande de 
conduction et le haut de bande de valence est l’énergie de bande interdite, appelée 
communément gap Eg. Pour être absorbé, le photon doit avoir une énergie supérieure à Eg.  

 
Figure 2.22 : Absorption optique interbande  

entre une bande inférieure occupée (Ei) et une bande supérieure vide (Ef) 
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L’absorption des couches de pérovskites est quantifiée à travers la mesure de la densité 
optique, qui mesure la capacité d’un milieu à absorber la lumière qui le traverse. La définition 
 de la densité optique DO est : ܱܦ =  − logଵ଴ሺ ூ೟ூబሻ  

où I0 est l’intensité incidente et It  est l’intensité transmise à travers la couche de pérovskite. 

a) Absorption à température ambiante 

L’acquisition des spectres de densité optique des couches minces de pérovskites est 
généralement faite en utilisant le spectrophotomètre UV/Visible Lambda 950 de la marque 
Perkin Elmer, qui permet de faire des spectres d’absorption à 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 à 2.4 eV. Ce pic n’existe pas dans le spectre d’absorption de la solution contenant 
les constituants de PEPI, il apparaît après le dépôt, lorsque l’auto-organisation a eu lieu. Ce 
pic est donc caractéristique du cristal de PEPI. Il est attribué à l’absorption excitonique. 
Lorsque l‘on cherche à optimiser le dépôt pour obtenir un cristal de la meilleure qualité 
possible, l’intensité de ce pic permet de comparer très facilement les dépôts entre eux : plus le 
dépôt est bon et donc plus la cristallinité est élevée, plus le pic à 2.4 eV est intense. Nous 
avons vérifié ce fait sur une série d’échantillons en faisant, sur chaque échantillon, 
l’expérience de diffraction et l’expérience d’absorption. Ainsi, cette expérience d’absorption 
est maintenant la première expérience que nous faisons de manière 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 l’aide de nos collaborateurs.  
Le spectre d’absorption de MAPI est quant à lui très différent (Figure 2.23 (b)). Il ne possède 
pas de pic fortement prononcé mais une large gamme d’absorption avec un seuil d’absorption 

(2.3) 
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vers 1.6 eV. Il possède également une autre structure à plus haute énergie (vers 2.4 eV) que 
nous étudierons au cours de ce manuscrit.  

b) Absorption à basse température  

Pour aller plus loin dans la physique des phénomènes 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) : 

 
Figure 2.24 : Schéma du dispositif de la mesure de l’absorption en fonction de température 

L’excitation est assurée par une lampe halogène (halogène pour MAPI, Xénon pour PEPI). La 
lumière incidente passe par un monochromateur puis se dirige vers une lentille qui transforme 
le faisceau incident en faisceau parallèle. Le faisceau arrive ensuite sur une lame semi-
réfléchissante qui sépare le faisceau en deux parties : une partie sert à exciter l’échantillon, 
l’autre partie sert à mesurer l’intensité incidente qui vient de la source : I0. L’intensité de la 
lampe n’est pas stable au cours du temps, il est donc nécessaire de mesurer simultanément I0 
et It, de façon à s’affranchir de ces variations quand on fera le rapport It/I0. Le faisceau 
incident est focalisé sur l’échantillon qui se trouve dans un cryostat à compression d’hélium à 
circuit fermé, la température peut être variée de 10K à 300K. Les faisceaux incident I0 et 
transmis It sont focalisés sur les photomultiplicateurs identiques PM1 et PM2 respectivement. 
Les sorties des photomultiplicateurs sont reliées à des détections synchrones dont les données 
sont envoyées vers l’ordinateur qui permet de les traiter et de tracer le spectre : 

DOéch = - log10

I téch

I 0

æ

è
ç

ö

ø
÷.  

Pour s’affranchir de l’absorption du substrat, il est conseillé de faire une mesure 
supplémentaire : remplacer l’échantillon par un substrat vierge, on mesurera alors : 

(2.4) 



70 
 

DOsubst = - log10
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Le coefficient de transmission de la couche de pérovskite elle-même est alors  

Tcouche =
I tech

I 0

I tsubst
I 0

 

et sa densité optique est  

DOcouche = - log10 Téch( ) = - log
I tech

I tsubst
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è

ç
ç

ö

ø

÷
÷. 

La figure 2.25 montre l’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 à 
2.4 eV. A 10K, on observe deux pics à 2.36 eV et 2.39 eV, les pics s’affinent en diminuant la 
température, ce qui provient du fait que l’élargissement des raies d’absorption est relié aux 
interactions électrons-phonons. Cette expérience avait déjà été réalisée en collaboration avec 
le LPN, sur le dispositif du LPN, il y a quelques années, avec un cryostat à 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 l’une des propriétés la plus importante des pérovskites 2D : la capacité à émettre de la 
lumière avec une grande efficacité. L’étude de la photoluminescence nous permet d’étudier 
cette émission de lumière et d’en apprendre plus sur la structure électronique des pérovskites, 
en fonction de plusieurs paramètres tels que la température, la nature de l’halogène dans la 
composition de la pérovskite, ou encore la pureté plus ou moins grande du cristal.  

Après l’absorption d’un photon, la pérovskite à l’état excité tend à revenir à l’état 
fondamental. La désexcitation a lieu en deux temps : d’abord une relaxation intrabande très 

(2.5) 

(2.6) 

(2.7) 
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rapide (probablement inférieure à la picoseconde d’après la thèse de Katia Abdelbaki 
[AbdelbakiThèse] des électrons 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 à 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. 
 

 
Figure 2.26 : Schéma du processus de photoluminescence.  

exc : longueur d’onde excitatrice est, PL: longueur d’onde d’émission  
 
Le schéma de la Figure 2.26 décrit la photoluminescence intrinsèque. Mais bien souvent, si 
des défauts sont présents dans le matériau, des niveaux apparaissent dans le gap et constituent 
des pièges pour les porteurs ou pour les excitons. La relaxation vers ces niveaux de défauts 
peut être très efficace : les signaux de photoluminescence dus aux défauts sont appelés 
photoluminescence extrinsèque.   

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

 

A température ambiante et dans le but d’une caractérisation rapide juste après synthèse de 
l’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 spectrophotomètre 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 à 405 nm, tandis que pour PEPB (et parfois aussi PEPI) on utilise la raie à 325 nm 
d’un laser He-Cd. La puissance du faisceau laser incident peut être modulée à l’aide de 
densités optiques. Le faisceau incident est focalisé sur l’échantillon qui se trouve dans le 
cryostat à compression d’hélium. L’émission spontanée étant émise dans toutes les directions 
de l’espace, on en prélève une partie grâce à une lentille de collection qui focalise le signal 
collecté sur l’entrée du spectromètre. Le détecteur est une caméra CCD qui envoie ses 
données à l’ordinateur.   

 
Figure 2.28 : Dispositif expérimental de mesure de la photoluminescence 

 en fonction de température (expérience installée au LAC).  
 

 

 
Lampe halogène 
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La Figure 2.29 montre les spectres de photoluminescence à 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 à 325 nm du laser HeCd. On trouve un pic d’émission 
centré à 2.37 eV pour PEPI et un pic centré à 1.5 eV pour MAPI, ce sont des pics 
excitoniques, il n’y a pas de pics associés à des défauts éventuels, c’est donc de la 
photoluminescence intrinsèque qu’on voit sur ces spectres.  
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Figure 2.29 : Spectre de photoluminescence à 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 : 15µW.  

 
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 l’élargissement de ces pics varie en fonction de la 
température. Chacun de ces pics, ainsi que leur élargissement, devront être interprétés, cela 
fera l’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. exc : raie à 325 nm du laser HeCd, puissance incidente : 
15 µW. 

 

2.3.3 Spectroscopie d’excitation (PLE) 

La spectroscopie d’excitation de la photoluminescence, appelée PLE (PhotoLuminescence 
Excitation Spectroscopy) consiste à mesurer un signal de photoluminescence à une longueur 
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d’onde donnée dét en faisant varier la longueur d’onde excitatrice exc. Une expérience de 
PLE est donc une expérience d’absorption suivie de phénomènes de relaxation vers la 
longueur d’onde de détection dét. Cette dernière sera choisie sur des maxima du signal de 
photoluminescence, ou sur les flancs de ces signaux de PL. Les mesures de PLE aident à 
identifier et à connaître l’origine des différents pics de PL.  

Les mesures de PLE à 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 
(C2H4-C5H6NH3)2PbBr4 (PEPB) et son spectre de densité optique. On voit que les deux 
spectres sont identiques : les phénomènes de relaxation vers PL sont  donc très efficaces.  
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Figure 2.31 : Spectres de PL (rouge) excité à 360 nm (3.44 eV), de PLE (noir) détecté à 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 lumière incidente d’intensité I0 qui arrive sur une couche de pérovskite peut subir 
différentes interactions avec celle-ci. Plusieurs phénomènes peuvent arriver : la transmission, 
l’absorption, la réflexion spéculaire et la diffusion appelée couramment la réflexion diffuse : 
I0 = It + Ir + Id + Ia où It est l’intensité transmise, Ir l’intensité réfléchie par réflexion 
spéculaire, Id l’intensité de la réflexion diffuse et Ia l’intensité absorbée par la couche. Pour la 
réflexion spéculaire Ir, le rayon incident donne naissance à un rayon réfléchi unique, dont les 
angles incident et réfléchi obéissent aux lois de Descartes (figure 2.32(a)). La réflexion 
diffuse Id résulte quant à elle de la réflexion de la lumière incidente d’une manière 
indépendante de la direction d’observation (figure 2.32(b)).  

a) 

 

b) 

 
Figure 2.32 : (a) Principe de réflexion spéculaire (b) Principe de réflexion diffuse 
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Les spectres de diffusion peuvent être réalisés dans une sphère d’intégration. Par contre, les 
mesures de la réflexion diffuse sont effectuées en plaçant l’échantillon à l’arrière de la sphère. 
L’échantillon est éclairé par un faisceau incident sous incidence normale. Le faisceau transmis 
sort directement de la sphère, le faisceau de la réflexion spéculaire sort lui aussi de la sphère. 
La sphère récupére alors seulement la réflexion diffuse [Worrall2004]. Pour donner une valeur 
quantitative au coefficient de réflexion diffuse de l’échantillon, on utilise une référence : le 
spectralon, qui est un matériau qui diffuse 100% de la lumière incidente. Le coefficient de 
réflexion diffuse de l’échantillon est défini ainsi (formule 2.8) :  �஽�௙௙�௦௘ = [ோ��ೞೠೝé−ோబ]∗ோభబబଵ଴଴−ோబ  

où R100 est la réflexion diffuse du spectralon et R0  le spectre de réflexion diffuse dans le noir 
de l’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 synthèse de ces matériaux ainsi que la diversité des 
mises en forme en font de très bons matériaux pour les applications à bas coût. Les protocoles 
mis en place dans l’équipe permettent la déposition de ces pérovskites de façon reproductible 
et fiable. Les différentes méthodes de caractérisation, aussi bien structurales qu’optiques, 
utilisées dans le cadre de ce travail, ont été exposées.  

  

(2.8) 
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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 à plusieurs types d’applications. Un premier paragraphe détaille l’effet du changement 
de l’halogène 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 à la fonctionnalisation 
de la partie organique de la pérovskite 2D avec des molécules fortement absorbantes, dans 
l’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 à la fois dans le cadre du photovoltaïque pour 
augmenter l’efficacité de collection dans certains domaines de longueurs d’onde, et aussi dans 
le cadre des OLEDs ou lasers pour augmenter l’efficacité d’émission. Enfin, une méthode 
originale de synthèse de nanoparticules de pérovskites à partir de dendrimères a été explorée. 
Cette méthode pourrait propulser les pérovskites comme matériau utile pour le marquage.  

 

1. Modulation du gap optique : pérovskites mixtes (R-NH3)2PbZ4(1-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 
l’halogène, permet de faire de l’ingénierie de bandes très 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 électroluminescentes à base de matériaux organique-
inorganique (les OILEDs : Organic-Inorganic LEDs) [HattoriCPL1996, GebauerZAAC1999], où elle 
permet l’obtention de dispositifs émettant de la lumière à une longueur d’onde précise,  ainsi 
que dans le cadre des cellules photovoltaïques [GaoEES2014], où l’enjeu est d’optimiser la 
collecte du spectre solaire, notamment en modulant le gap optique, paramètre particulièrement 
important dans le cadre de la réalisation de cellules tandem.  

Nous allons nous focaliser plus particulièrement sur la partie halogène et sur les pérovskites 
2D de la forme (C6H5-C2H4-NH3)2PbZ4(1-x)Y4x, où Z, Y sont des ions halogènes : I, Br Cl. On 
appellera ces pérovskites des pérovskites mixtes. Notons que l’on peut faire le même travail 
d’ingéniérie de bandes sur les pérovskites 3D. Cependant, nous allons développer dans ce 
paragraphe un modèle basé sur l’analyse des largeurs des pics excitoniques, et pour préciser 
les propriétés excitoniques à température ambiante, nous devrons comparer les résultats de ce 
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modèle avec les spectres d’absorption : le spectre d’absorption des pérovskites 3D montre 
plutôt 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 à température 
ambiante pour observer des pics d’absorption très marqués.  

N. Kitazawa [KitazawaMSEB1997, KitazawaJJAP1996, KitazawaJMS2002, KitazawaJJAP1997] a été le premier 
à synthétiser des pérovskites présentant un mélange d’halogènes de type (C6H5-C2H4-
NH3)2PbZ4(1-x)Y4x avec comme partie organique R un phényléthyl. Par des mesures de 
diffraction X,  il a montré que le mélange des deux halogènes permettait l’auto-organisation 
des pérovskites et il a mesuré les paramètres 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 halogènes. 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 paramètre très difficile à estimer expérimentalement. Pour ce 
faire, nous allons adapter un modèle 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. Synthèse et préparation des pérovskites mixtes  

Le travail présenté ici est focalisé sur les pérovskites de formule (C6H5-C2H4-NH3)2PbZ4(1-

x)Y4x. Les pérovskites étudiées sont (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4(1-x)Cl4x et (C6H5-C2H4-
NH3)2PbI4(1-x)Br4x, dont les abréviations seront si nécessaires PEP(Br,Cl) et PEP(I,Br). On 
notera les composés purs (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4, (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4 et (C6H5-C2H4-
NH3)2PbCl4 respectivement PEPI, PEPB et PEPC. 

1.1.1 Mise en solution des constituants  

La synthèse des sels ammonium correspondant C6H5-C2H4-NH3I, C6H5-C2H4-NH3Br et C6H5-
C2H4-NH3Cl 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 stœchiométriques (2 :1) à une 
concentration de 10% en masse.  

Nous avons préparé 7 solutions de précurseurs de pérovskites mixtes (C6H5-C2H4-
NH3)2PbZ4(1-x)Y4x , répertoriées dans le Tableau 3.1.  
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 PEZ PEY PbZ2 PbY2 
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 (C6H5-C2H4-NH3)2PbZ4(1-x)Y4x 

1.1.2 Dépôt 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 
dépôt est suivi d’un recuit d’une minute à 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 à partir d’une poudre 
(procédé expliqué dans le chapitre 2 paragraphe 1.3.4. Ils ont fait l’objet d’un article de 
vulgarisation du blog "têtes 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 façon 
qualitative sur cette figure la modulation du gap optique à la fois en absorption et en émission.  
 

a) 

 

b) 

 

Figure 3.1 : Alliages de pérovskites 2D (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x)Br4x 

(a) Poudres avec x = 0 ; 0.25 ; 0.5 ; 0.75 ; 1 de gauche à droite.  
(b) Pastilles avec x = 0 ; 0.5 ; 0.75 ; 1 de gauche à droite. La photographie de droite montre 

l’émission des pastilles éclairées avec une lampe UV à 325 nm. 
  

http://www.huffingtonpost.fr/%20emmanuelle-deleporte/les-perovskites-un-materiau-de-genie-pour-le-photovoltaique-et-leclairage_b_6968338.html
http://www.huffingtonpost.fr/%20emmanuelle-deleporte/les-perovskites-un-materiau-de-genie-pour-le-photovoltaique-et-leclairage_b_6968338.html
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Les Figures 3.2 et 3.3 montrent les spectres d’absorption de PEP(I,Br) et PEP(Br,Cl) à 
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 à PEPB 
jusqu’à PEPC. Ce déplacement peut s’expliquer par le changement de la structure 
électronique, provenant de  l’hybridation des orbitales atomiques 6s du plomb avec les 
orbitales atomiques (np) des halogènes : n = 5 pour I, n = 4 pour Br et n = 3 pour Cl.  

 
Figure 3.2 : Spectres de densité optique  de la pérovskite mixte (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-

x)Br4x 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 (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4(1-

x)Cl4x 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 à 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 (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x)Br4x , (b) (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4(1-x)Cl4x.  
Les pointillés présentent la régression linéaire des positions spectrales. 
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Figure 3.5 : Largeur à mi-hauteur des pics excitoniques en fonction de x 

(a) (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x)Br4x , (b) (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4(1-x)Cl4x. 
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 manière linéaire en fonction de x. On en conclut qu’il est possible, en 
variant simplement le coefficient x, de moduler continûment le gap optique de 2.4 eV à 3.65 
eV.  

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

La Figure 3.6 montre un exemple de spectres de photoluminescence de pérovskites mixtes à 
température ambiante. On voit là aussi la modulation de la longueur d’onde d’émission en 
fonction de x, mais on peut constater que l’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 l’émission d’excitons liés à des impuretés a lieu à plus basse énergie 
que l’émission des excitons libres, le spectre d’émission montre en général de la 
photoluminescence extrinsèque. On peut voir très bien cette photoluminescence extrinsèque 
sur les spectres des pérovskites mixtes : on voit une queue de photoluminescence vers les 
basses énergies pour les composés non purs, qui a l’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 façon à ne travailler que sur des informations 
intrinsèques.  

 
Figure 3.6: Spectres de photoluminescence des pérovskites mixtes (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x) 

Br4x 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 possède plusieurs causes : la largeur 
intrinsèque due à la durée de vie des excitons, l’effet de la température par le biais des 
interactions électron-phonon, et enfin l’effet des fluctuations de composition chimique (due à 
la présence de différents atomes d’halogène), 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 intrinsèque et l’effet de la température sur la largeur en étudiant le 
spectre d’absorption d’une pérovskite pure telle que PEPI à basse température et en fonction 
de la température : voir Figure 3.7.  

 

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 à ce jour, mais l’équipe a avancé une hypothèse dans l’article 
[GauthronOE2010]. Le pic à plus basse énergie situé à 2.35 eV est sans conteste l’exciton, le seuil 
vers 2.58 eV est la bande à bande, et les pics à plus haute énergie, situés à 2.64 eV et 2.66 eV 
sont des répliques phonons. En effet, étant donné que l’interaction électron-phonon a été 
trouvée plutôt 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 l’anthracène 
[Fox2001]. Le pic correspondant à l’exciton présente une largeur de 30 meV, ce qui donne un 
ordre de grandeur de l’élargissement intrinsèque.  

Lorsque la température augmente, on voit la largeur du pic excitonique augmenter, elle est de 
90 meV à 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 
phénomène d’élargissement des pics d’absorption en fonction du coefficient x pour les 
composés mixtes (C6H5-C2H4-NH3)2PbZ4(1-x)Y4x, avec un maximum de l’élargissement vers x 
= 1/2. Cette valeur de x correspond justement à un désordre maximal des ions halogènes 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. 

a) 

 

b) 

 

Figure 3.8 : (a) Spectres de photoluminescence de ZnxCd1-xSe 
pour x = 0 (a) ; 0.28 (b) ; 0.44 (c) ;  0.55 (d) ; 0.67 (e), d’après [ZhongJACS2003]. 

(b) Largeurs de raies extraites de spectres d’ERS (Electronic Raman Spectroscopy) 
dans CdxZn1-xTe, d’après [Neu1986]. 

 

Des modèles ont été proposés pour étudier l’influence des potentiels de fluctuation auxquels 
sont soumis les excitons sur les propriétés électroniques [MbayePRB1984, 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 modèle d’alliage pour les pérovskites mixtes  

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

Dans les travaux menés dans les semiconducteurs inorganiques [MbayePRB1984, MbayeSSC1984, 

KorostelinSSC1989, KondoPSS.1996, Neu1986], l’étude de l’effet de désordre sur la forme des raies des 
excitons libres reposait sur l’hypothèse que l’exciton ressent le potentiel du cristal à l’intérieur 
d’un volume critique Vexc, qui est défini par l’extension spatiale de l’exciton. A partir de cette 
hypothèse, on en déduit donc qu’une étude des effets de désordre pourra donner des 
informations sur l’extension spatiale de l’exciton. 

a) Bases statistiques du modèle 

Nous allons considérer que les effets de désordre sur les propriétés de l’exciton proviennent 
des fluctuations statistiques de composition chimique dans le volume Vexc. Faisons 
l’hypothèse que la distribution des halogènes Z et Y est uniforme dans tout l’échantillon et 
que les atomes Z et Y se distribuent de façon aléatoire dans les couches inorganiques, comme 
schématisé dans la Figure 3.9. Cette hypothèse 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 l’échantillon, nous aurions vu 2 raies distinctes dans le 
spectre d’absorption : une raie associée à PEPZ et une raie associée à PEPY. 

 

Figure 3.9: Représentation tridimensionnelle aléatoire  
de la partie inorganique de (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4(1-x)Cl4x 

 

Une fois cette hypothèse faite, pour un site halogène donné, x apparaît alors comme la 
probabilité qu’un atome Y occupe ce site halogène et 1-x la probabilité qu’un atome Z occupe 
ce site halogène. La probabilité px (n, Nexc) de trouver n atomes Y dans le volume Vexc est 
donnée par la distribution binomiale suivante : 

                

Avec Nexc  le nombre de site halogènes dans le volume Vexc. 

Nous supposons que l’énergie d’un exciton dont le volume Vexc contient n atomes Y parmi 
Nexc sites est :  ܧ = + ா�௓�ܧ  ሺ ܧ�ா�௒ -ܧ�ா�௓ሻ. ௡ே௘��       

px n, Nexc( ) = CNexc

n xn(1 - x)Nexc - n

(3.2) 

(3.1) 
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E = EPEPZ pour le composé pur PEPZ : n = 0, l’exciton ne voit que des atomes Z, et E = EPEPY 
pour le composé pur PEPY : n = Nexc, l’exciton ne voit que des atomes Y. Le fait que 
l’énergie de l’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’halogènes.  

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

  

où la valeur de n a été extraite de l’équation (3.2).  

Afin de comparer les résultats calculés avec ce modèle 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 EPEPY  et EPEPZ comme des variables aléatoires, dont les densités de probabilité 
Py(PEPY) et Pz(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 EPEPY  et EPEPZ.  

Le spectre d’absorption de la pérovskite mixte (C6H5-C2H4-NH3)2PbZ4(1-x)Y4x est alors donné 
par l’équation (3.4) qui est la somme des contributions des différents couples de valeurs 
aléatoires (EPEPY , 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 Py(PEPY) et Pz (PEPZ) sont indépendantes.  

             (3.4) 

Les valeurs théoriques des largeurs à mi-hauteur et des positions énergétiques de l’exciton 
obtenues à partir de ce modèle sont représentées dans les Figures 3.10(b) et 3.11(b) 
suivantes : 

P(E) = px n = Nexc.
E - EPEPZ

EPEPY - EPEPZ
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    a) 

 

b) 

 
Figure 3.10 : (a) Valeurs expérimentales à température ambiante de l’énergie du pic 

d’absorption (carrés noirs) de (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x)Br4x et son ajustement linéaire pour 
différents valeurs de Nexc . L’encart montre un spectre expérimental d’absorption (courbe 

noire) et son ajustement gaussien (courbe rouge). (b) Valeurs expérimentales de largeur à mi-
hauteur des pics d’absorption (carrés noirs) avec leurs incertitudes de mesure, comparées aux 

valeurs théoriques déduites du modèle pour trois valeurs de Nexc. 

 

    a) 

 

b) 

 
Figure 3.11 : (a) Valeurs expérimentales à température ambiante de l’énergie du pic 

d’absorption (carrés noirs) de (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4(1-x)Cl4x et son ajustement linéaire pour 
différents valeurs de Nexc . L’encart montee un spectre expérimental d’absorption (courbe 

noire) et son ajustement gaussien (courbe rouge). (b) Valeurs expérimentales de largeur à mi-
hauteur des pics d’absorption (carrés noirs) avec leurs incertitudes de mesure, comparées aux 

valeurs théoriques  déduites du modèle pour trois valeurs de Nexc. 

 

Nous constatons que les valeurs théoriques sont en bonne concordance avec les valeurs 
expérimentales pour 25 < Nexc < 37 pour (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x)Br4x  et pour 25 < Nexc < 29 
pour la pérovskite (C6H5-C2H4-NH3)2PbBr4(1-x)Cl4x. On en conclut d’une part que ce modèle 
est bien adapté pour décrire le comportement des pics excitoniques en fonction de la 
concentration x : on peut donc dire que ces pérovskites peuvent être décrites comme des 
alliages pseudo-binaires, de la même façon que les alliages ternaires de semiconducteurs 
inorganiques. D’autre part, vu l’ordre de grandeur de Nexc, et sachant qu’une cellule unité 
contient 4 atomes, on obtient que l’extension spatiale de l’exciton recouvre plusieurs cellules 
unités.  
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b) ModélisatioŶ de la foŶĐtioŶ d’oŶde eǆĐitoŶiƋue 

A partir de la valeur de Nexc tirée de cette étude, il est possible de décrire plus précisément 
l’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-à-dire que nous allons considérer que notre hétérostructure est purement 
bidimensionnelle. En effet, plusieurs arguments nous incitent à 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-à-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], à partir 
d’un calcul ab initio adapté aux matériaux composites formés de plusieurs parties de 
constantes diélectriques différentes, que l’alignement de bandes des pérovskites 2D était bien 
de type-I et que, à cause des effets de confinement diélectrique dus à la grande différence de 
constantes diélectriques des couches organique et inorganique, la fonction d’onde excitonique 
était entièrement confinée dans la couche inorganique. De plus, K. Tanaka et al, dans une 
analyse très détaillée des propriétés excitoniques de pérovskites hybrides 2D proches des 
nôtres, prenant en compte les effets de confinement quantique et de confinement diélectrique, 
ont trouvé que le modèle de l’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-
à-dire très proche de 2 [TanakaSSC2002, TanakaSSC2003].  

Appelons l’axe z l’axe perpendiculaire au plan des couches. L’épaisseur a0 suivant l’axe z des 
couches inorganiques a été mesurée par diffraction X, elle est donc connue : a0 = 0.6 nm 
[CalabreseJACS1991].  

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

ଵ݂௦ଶ஽ ሺ�ሻ = √ ଶ�௔²  . ݁−௥ ௔⁄                   

Avec a le rayon de Bohr de l’exciton dans le plan des couches, pris comme paramètre ajustable, et r 
défini par la relation suivante          � = ଶݔ√ +                             ଶݕ

On calcule alors le volume Vexc  en fonction de a :  �௘�� = ܽ଴ . < ��ଶ > =ܽ଴ ଷଶ  �ܽଶ    

(3.5) 

(3.6) 

(3.7) 
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Figure 3.12 : Vexc  extension spatiale de l’exciton  

Pour déduire la valeur de a, on utilisera la relation Nexc = Vexc /Vcell = 1.5a2/Scell où Scell est la 
surface de la maille unité dans le plan des couches. Dans les références [CalabreseJACS1991, 

MitziProgr1999], on trouve Scell(I) = 0.6131*0.6185 = 0.3792 nm2 pour PEPI et Scell(Br) = 
1.1670*1,16236*sin(89,996)/4 = 0.3391 nm2 pour PEPB. On trouve alors un rayon de Bohr 
bidimensionnel de l’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 Å et [TanakaSSC2003] : 19 Å . 

On peut conclure que la fonction d’onde excitonique couvre plusieurs cellules unités dans le 
plan des couches, et donc que l’exciton est plutôt 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 l’élargissement des pics excitoniques est lié à l’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 l’état excité, les transferts de charge entre le plomb et 
ses voisins halogènes sont certainement assez forts. Il est très probable que le radical halogène 
qui existe temporairement (correspondant à un « trou » dans le vocabulaire des 
semiconducteurs) peut échanger des électrons très rapidement avec tous les voisins halogènes, 
entraînant 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 à mi-hauteur des pics 

excitoniques en fonction de x.  

Notons qu’on observe une dissymétrie sur les courbes expérimentales de la largeur à mi-
hauteur en fonction de x, non reproduite par le calcul présenté ci-dessus : le maximum est 
atteint pour une valeur un peu supérieure à 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 à Nexc de varier  linéairement avec x : Nexc = N1. x + N2, où N1 et N2 sont des 
paramètres de fit.  La Figure 3.13b montre le meilleur fit que nous avons obtenu pour la 

 

 

a0 

2.a 
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pérovskite (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x)Br4x : pour reproduire la dissymétrie, Nexc varie de 55 
pour x = 0 à 20 pour x = 1. La Figure 3.13 (a) montre le calcul des positions énergétiques des 
pics excitoniques en utilisant ces valeurs de Nexc : on peut voir qu’un ajustement linéaire 
reproduit très bien la variation expérimentale des positions des pics excitoniques en fonction 
de x.  
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Figure 3.13: (a) Valeurs expérimentales à température ambiante de l’énergie du pic 

d’absorption en fonction de x pour (C6H5-C2H4-NH3)2PbI4(1-x)Br4x, la courbe rouge a été 
réalisée avec Nexc variant linéairement de 55 (pour x = 0) à 20 (pour x = 1) . En encart : le 
spectre expérimental d’absorption (noir) et son ajustement gaussien (rouge). (b) Valeurs 

expérimentales de la largeur à mi-hauteur des pics d’absorption avec l’incertitude de mesure, 
ajustement des valeurs expérimentales avec le modèle proposé dans lequel Nexc  varie 

linéairement de 55 pour x = 0 à 20 pour x = 1. 

La dissymétrie expérimentale observée peut donc être reproduite si on prend en compte une 
variation possible de Nexc avec x. Etant donné que Nexc = Vexc /Vcell = 1.5a

2/Scell , on voit que 
deux paramètres peuvent jouer un rôle dans la variation de l’élargissement des pics 
excitoniques avec x : les paramètres du réseau (Scell) et la valeur du rayon de Bohr a.  
 

*ROLE DE Scell : 

Puisque nous avons vu précédemment que Scell(I) = 0.3792 nm2 pour PEPI et Scell(Br) = 
0.3391 nm2 pour PEPB d’après les références [CalabreseJACS1991, MitziProgr1999], on voit que Scell 
diminue quand on passe du cas x = 0 (PEPI) au cas x = 1 (PEPB). Nous avons trouvé que Nexc 
diminue lorsque x augmente. Par conséquent, on en conclut que a diminue lorsque x 
augmente.  

*ROLE DE a :  

La variation de a en fonction de x est reliée à la variation de l’énergie de liaison de l’exciton 
EX à travers la variation de la constante diélectrique�௥, si on admet que la masse effective ne 
dépend pas de x.  

En effet,  ܽ = Ͷ��Ͳ��ℏʹ݉݁ʹ     et    ܧ௑ = ௠௘రଷଶ �మ�బమ�ೝమℏమ 

avec 0 constante diélectrique du vide, r constante diélectrique relative, e valeur absolue de la 
charge de l’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 à   alors que EX est proportionnel à 1/ 2. Par conséquent, puisque Scell(I) 
= 1.12 Scell(Br) et que Nexc(I) = (55/20). Nexc(Br), on trouve que a2

(I) = 3.08 a2
(Br), soit (I) = 

1.75 (Br) et donc EX(I) = 0.33 EX(Br).  

On connaît l’énergie de liaison de l’exciton dans PEPI [GauthronOE2010] mais pas dans PEPB. 
Pour essayer de deviner les tendances, on peut s’appuyer sur le cas des pérovskites 3D : dans 
MAPI à basse température, ܧ௑ଷ஽ሺܫሻ = ͳ͸ − ͷͲ ݉݁� et dans MAPB, ܧ௑ଷ஽ሺܤ�ሻ = ͹Ͳ −ͳͷͲ ݉݁� (voir tableau 1.1 dans paragraphe 2.3 du chapitre 1). L’ordre de grandeur du 

rapport
ா�య�ሺூሻா�య�ሺ஻௥ሻ est tout à fait cohérent avec l’ordre de grandeur du rapport ா�ሺூሻா�ሺ�ೝሻ = Ͳ,͵͵ trouvé 

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

Dans cette partie, nous avons interprété les propriétés optiques des pérovskites mixtes de 
formule (R-NH3)2PbZ4(1-x)Y4x à l’aide d’un modèle issu de la physique des semiconducteurs 
inorganiques. Nous avons démontré que ces pérovskites mixtes pouvaient être considérées 
comme des alliages pseudo-binaires au même titre que les alliages semiconducteurs 
inorganiques. Le modèle 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 
modèle de Wannier des excitons. Connaître précisément les propriétés des excitons est 
primordial dans le cadre d’applications telles que les lasers, qui exploitent l’émission 
excitonique.  

2 Activation des pérovskites par un fluorophore 

Grâce à 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 propriété importante des pérovskites 2D est la 
flexibilité de la partie organique, qui permet d’envisager une fonctionnalisation de cette 
dernière. Le rôle 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 [KawanoJPCC2014], 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, KaganScience1999, ZhangAM2009], la rugosité des couches de pérovskites 
[ZhangMat2010] et leur photostabilité [WeiJPDAP2013] tout en gardant la structure 2D de ces 
pérovskites. Dans l’optique d’augmenter la stabilité de ces couches dans le temps, des 
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groupements organiques ont été intégrés (avec un certain succès) 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-1 cm-1  (la molarité est calculée sur la base du nombre de motifs monomères 
contenant un atome de plomb du cristal 2D). Dans ce contexte, une idée originale consiste à 
fonctionnaliser la pérovskite en ajoutant une fonction optique active dans sa partie organique, 
adaptée pour l’application voulue, afin d’augmenter son rendement quantique. Dans les 
OLEDs, cela peut permettre d’augmenter l’efficacité de luminescence de ces dispositifs. Pour 
les dispositifs photovoltaïques également, il est intéressant d’étudier l’amélioration de 
l’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 possèdent des 
coefficients d’absorption de l’ordre de 104-105Mol-1.cm-1 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, l’absorbant UV joue le rôle d’antenne collectrice : une 
nano-antenne, et la pérovskite joue le rôle de matériau actif émettant de la lumière, comme 
représenté schématiquement sur la Figure 3.14. Cet effet d’antenne fut décrit pour la première 
fois par S. I. Weissman [WeissmanJCP1942] en 1942.  

 

 

 

 

  

 

Figure 3.14 : Schéma décrivant le concept de nano-antenne  
et l’interaction entre la partie organique et l’octaèdre de la partie inorganique  

 
L’introduction d’absorbants dans la structure de la pérovskite a déjà fait l’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 [MitziIC1999] et chlorées [ChondroudisCM1999] à 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 quaterthiophène et la pérovskite n’émet pas. Pour les pérovskites 
iodées, un transfert d’électron se produit, oxydant l’ion iodure, ce qui éteint complétement la 
luminescence. D’autres fluorophores ont été intégrés dans la structure de la pérovskite : le 
naphtalène a été étudié par M. Era [EraCPL1998, EraTSF1998], K. Ema [EmaPRL2008] et K. 
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Morimoto [MorimotoJP2010], l’azobenzène qui a été étudié d’une manière intensive par M. Era 
[Era1998, EraCL1997, EraTSF2011], le pyrène par M. Braun [BraunCPL1999], le polyacétylène par 
J .Hua [HuaMacroMol2005], le N-(3-Aminopropyle) imidazole par Y.Y. Li [LiCM2006] et 
dernièrement un dérivé du naphtalène, le naphta-méthyl ammonium par G.C Papavassiliou 
[PapavassiliouZN1999, PapavassiliouJL2014]. Tous ces travaux ont mis l’accent sur le transfert 
d’énergie qui s’est produit (parfois) des bandes excitoniques inorganiques de la pérovskite (en 
particulier la pérovskite à base de PbBr2) vers les états d’énergie (T1, S1) des sels 
d’ammonium à base de ces fluorophores. Ils ont aussi démontré la préservation de la structure 
2D de ces pérovskites avec différents degrés de cristallinité grâce à des mesures de diffraction 
X. Des mécanismes  ont été proposés pour valider ce transfert. D’autres études se sont 
intéressées aux pérovskites à base de chlore, avec incorporation d’un colorant bleu N-(2-
aminoethyle)2-hydroxybenzamide [SakaiJL2010] présentant un état excité dû à une réaction de 
transfert de proton intramoléculaire, ou d’un transporteur de trous à base de carbazole pour 
moduler les propriétés de conduction [EraCAP2005, EraOE2013]. L’équipe de N. Kawano 
[KawanoJPCC2012] a émis l’hypothèse de la possibilité de résonance entre les excitons de type 
Wannier dans les pérovskites mixtes à base de PbBrxI4-x et les excitons de Frenkel du 
naphtaméthyl ammonium incorporé comme fluorophore. Tous ces travaux montrent ou 
suggèrent  un transfert  d’énergie de la pérovskite vers le fluorophore, mais à 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 à 
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 être 
caractérisée par l’intégrale de recouvrement J. C’est la capacité de la pérovskite à absorber 
l’énergie provenant du fluorophore à une longueur d’onde donnée. 
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Figure 3.15 : (a) Recouvrement spectral entre l’accepteur et le donneur.  
(b) Compatibilité énergétique : diagramme de Jablonski montrant les niveaux énergétiques 

 et les transitions énergétiques du donneur et de l’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 lumière et qu’il transfère son énergie à l’accepteur (le donneur alors 
n’émet pas de fluorescence). L’émission se fait à la longueur d’onde de l’accepteur. 

Le choix de la pérovskite s’est orienté vers le bromure de phénylethylammonium PEPB. C’est 
l’une des plus prometteuses pour des applications optoélectroniques, notamment à cause de sa 
forte émission de lumière verte [WeiJPDAP2013, ZhangAM2009, ZhangJMC2011] (la longueur d’onde 
verte est intéressante pour les lasers). De plus, elle possède une longueur d’onde d’absorption 
(vers 400 nm) qui peut être 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 octaèdres en les déformant. 
[SourisseauCM2007, SourisseauIC2007]. 
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La partie organique du fluorophore ne doit pas être trop grande ni trop petite. En effet, deux 
parties organiques doivent avoir la taille de l’espace entre deux feuillets inorganiques dans la 
dimension perpendiculaire aux feuillets inorganiques. Cette contrainte n’est pas trop forte, 
mais elle suppose tout de même 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 octaèdre inorganique [ZhangJMC2011].  

Enfin, il est aussi nécessaire d’avoir un bras espaceur (une chaîne alkyle) dans le fluorophore. 
[MitziJCSDT2001] La longueur de la chaîne détermine la distance entre les parties organique et 
inorganique, mais aussi son orientation dans l’espace, modulant ainsi la déformation des 
octaèdres. C’est ainsi que les propriétés d’émission des pérovskites 2D dépendent 
sensiblement de cette longueur de la chaîne alkyle : l’équipe a déterminé expérimentalement 
par exemple que la longueur idéale de la chaîne alkyle est n=1 pour le cyclohexane et n=2 
pour le phényle [ZhangAM2009].  

Le dernier critère qui doit être vérifié par cette partie organique est la flexibilité. En effet, elle 
doit avoir une bonne flexibilité, c’est-à-dire une capacité à se déformer autour des liaisons 
présentes dans ces molécules. 

2.1.3 Contrainte liée à l’interdiction du transfert d’électron photo-induit 

Un transfert d’électron photo-induit (PET : Photo-induced Electron Transfer), lorsqu’il 
intervient, peut être responsable de l’extinction de la fluorescence. Il met à profit l’exaltation 
des propriétés redox des entités chimiques à l’état excité [Lakowitz1999]. Dans notre cas de 
figure, ce type de transfert doit être inhibé, ce qui est d’autant plus délicat que le caractère 
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 à ses propriétés 
physiques et optiques. Un bon fluorophore doit avoir un coefficient d’extinction molaire ε (M-

1.cm-1) le plus élevé possible, une photostabilité élevée et un temps de vie raisonnablement 
long. Enfin, l’état excité ne doit être ni trop oxydant, ni trop réducteur. 

2.1.4 Identification de fluorophores adaptés 

Le choix s’est porté sur une famille de fluorophores bien définis : les naphthalimides 
[MartiJL1996]. Ces molécules possèdent une structure insaturée, légèrement déficitaire en 
électrons [CacialliAPL1998], un gap d’énergie large [SwensenJPE2011, KoechOL2010] et un faible 
potentiel de réduction [OzdemirDP2010]. Elles présentent un grand intérêt pour les applications 
dans l’optoélectronique, elles sont souvent utilisées comme transporteur d’électrons pour les 
OLEDs [GrabcchevJMC2000]. Leurs propriétés sont dues à leur structure intrinsèque, notamment 
la présence de la double liaison de la fonction imide, ainsi que les deux groupements 
carbonyles qui induisent un caractère faiblement déficitaire. Cette fonction imide est 



95 
 

extrêmement robuste et présente une grande stabilité thermique et photochimique 
[KaramanchevaDP1998]. Leurs propriétés d’émission de fluorescence peuvent varier en fonction 
du solvant utilisé.  

               

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 rôle d’une antenne à photons et 
transférer leur énergie à une autre molécule [AbadJOC2005]. Une autre propriété intéressante est 
la facilité de leur synthèse.  

Les naphthalimides présentent une fluorescence induite par la transition π-π* de l’état singulet 
[BarrosJPPAC1997]. Le temps de vie de fluorescence et la position des bandes d’absorption sont 
sensibles au solvant, à la nature du groupement R, à la position du groupe dicarboximide sur 
le noyau naphtalène [WintgensJCSFT1994], ainsi qu’à l’interaction de l’orbitale du naphthalène 
avec les électrons n ou π de l’imide [BarrosJPPAC1993].  

 

 

 

 

b) 

 
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 l’acétonitrile.  

[WintgensJCSFT1994]. 

De la phosphorescence, émission provenant de l’état triplet, peut être observée dans un 
système contenant des naphthalimides en présence d’un atome lourd [BarrosJPPAC1993]. En 
effet, la présence d’un atome lourd comme le plomb mélange les états singulet et triplet par 
couplage spin-orbite, modifiant ainsi les règles 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 l’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 
l’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. 

 

 

 

 

   

 

 

Figure 3.18 : Fluorescence et phosphorescence des naphthalimides  
a) fluorescence induite par une transition π-  π*  

b) Phosphorescence de l’état triplet en présence de l’atome lourd  
 

Dans la suite, on va s’intéresser en particulier à 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 critères 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 l’atome d’azote) [WintgensJCSFT1994]. 
D’autre part, les spectres d’absorption présentent un chevauchement avec le spectre 
d’absorption de la pérovskite bromée. Un critère supplémentaire, que l’on aurait pu ajouter 
dans la liste des conditions de choix, est la disponibilité dans le commerce des réactifs 
précurseurs, tels que l’anhydride 2,3-naphthalènedicarboxylique et l’anhydride 1,8-
naphthalène dicarboxylique. 

 

 
Figure 3.19 : Structures des 2 naphthalimides cibles 
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2.2. Synthèse des pérovskites à base de fluorophore 

Nous avons choisi de synthétiser des structures pérovskites à 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, noté NAAH. Il faut d’abord 
synthétiser les fluorophores, puis synthétiser les sels d’ammonium correspondants, et ensuite 
former les pérovskites lors du dépôt par spin-coating d’une solution contenant ces sels 
d’ammonium et le sel de plomb (X = I, Br, Cl). Les dépôts réalisés seront caractérisés par 
spectroscopie d’absorption et d’émission.  

2.2.1 Pérovskites à base de NAPH 

a) Synthèse du fluorophore NAPH 

La première étape de ce protocole est la synthèse du 2-phatalimini-1-BOC-aminoéthane 
(NAPH-BOC) suivant la réaction décrite sur la Figure 3.20. L’anhydride 1,8-naphtalène 
dicarboxylique (2.69 g, 13.6 mmol), la triéthylamine (3.7 mL, 26.6 mmol, 2 équivalents) et le 
N-BOC-éthylènediamine (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. 

 

Figure 3.20 : Synthèse du NAPH-BOC 

Le milieu initialement incolore devient brun jaune au cours de la réaction. 

Après 4 heures d’agitation à température ambiante, la réaction est hydrolysée par une solution 
d’acide chlorhydrique HCl à 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 l’acétate d’éthyle est ajouté 
au milieu. Les phases aqueuse et organique sont séparées.  

La phase organique est séchée avec du sulfate de magnésium, filtrée puis concentrée à 
l’évaporateur rotatif. Le produit obtenu est placé dans un dessicateur contenant de l’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 l’appareil de RMN de l’Institut d’Alembert et du PPSM de l’ENS 
Cachan : c’est un ECS400 de JEOL, qui possède un champ magnétique B0 fixé 9.39 T et qui 
fonctionne à la fréquence proton de 400 MHz. Il est équipé d'une sonde large bande qui 



98 
 

permet l'observation des noyaux 1H / 19F et de l'ensemble des noyaux dont la fréquence de 
résonance est comprise entre celle de l’argent et du phosphore. 

L’analyse RMN du spectre proton 1H 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 naphtalène. Les pics correspondants à la chaîne alkyle se trouvent quant à eux 
entre 1 et 5 ppm. Le ratio 1/1 entre la partie naphtalène et les pics des CH2 de la chaîne alkyle 
confirme la structure de la molécule. 

Le spectre RMN du carbone 13C, montré sur la Figure 3.22,  sert à identifier les différents 
atomes de carbone présents dans la molécule. Sur le spectre carbone de NAPH-BOC, on 
retrouve l’ensemble des pics de la molécule sans aucun pic supplémentaire hormis le pic à 
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.  

 
Figure 3.21 : Spectre RMN 1H du NAPH-BOC dans le CDCl3.  

RMN 
1
H (400MHz, CDCl3 ,δ): 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;CH2N ),3.54(large s, 2H; CH2N), 1.28( s, 9H, CH3). 
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Figure 3.22: Spectre RMN 13C du NAPH-BOC dans le CDCl3.  

RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3, δ):164.7(2 x C=O), 156.2 (N-C=O),134.2, 131.7, 127.1 (3 x CAr –
H),128.4, 122.6 (2 x CAr ), 77.5(C-O), 39.9,39.8 (2 x CH2 N), 28.3(CH3 ). 

b) SǇŶthğse des sels d’aŵŵoŶiuŵ NAPX 

Pour la fabrication des sels, l’amine BOC se déprotège en milieu acide, puis se protone. Trois 
acides ont été utilisés : l’acide iodohydrique HI, l’acide bromohydrique HBr et l’acide 
chlorhydrique HCl. L’ajout de l’acide se fait goutte à goutte à 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 halogène : I, Br ou Cl) 
selon la réaction décrite Figure 3.23 : 
 

 
Figure 3.23 : Déprotection de NAPH-BOC 

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

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

 

Figure 3.24 : Réaction de formation de la pérovskite NAPPX 

Après la préparation des solutions de pérovskite, le dépôt 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 paramètres utilisés pour obtenir une épaisseur de 50 nm de la couche de 
pérovskite sont : accélération = 2000 rpm.s-1, vitesse de rotation = 2000 rpm, durée de dépôt = 
30s. Un recuit du film obtenu après le spin-coating a été réalisé en plaçant l’échantillon sur 
une plaque chauffante à 95°C pendant 1 min. 

d) Caractérisation des couches de NAPPX par absorption et photoluminescence 

• 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 = I, Br, Cl.  
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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 à des bandes 
d’absorption de NAPH (voir figure 3.17) [WintgensJCSFT1994].  

• Photoluminescence 
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Figure 3.26 : Spectres de photoluminescence à température ambiante  

 des couches  minces de NaPPX (X=I, Br, Cl). exc = 325 nm. 
La Figure 3.26 montre les spectres de photoluminescence des couches de NAPPX avec X = I, 
Br, Cl, excités avec la raie à 325 nm d’un laser HeCd avec une puissance incidente de 200 
µW.  

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 à 505 
nm et à 495 nm respectivement. La fluorescence des naphtalimides se trouve plutôt vers 350-
450 nm (voir figure 3.17), donc ces pics de PL, faibles en intensité, viennent plutôt de la 
phosphorescence des états triplets des naphtalimides, qui se trouvent à plus basse énergie. 
Observer la phosphorescence est une hypothèse 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 l’état singulet de NAPH pourrait indiquer qu’il se produit en plus dans 
cette molécule un transfert d’électron photo-induit qui oxyde l’ion iodure de la pérovskite. 

e) Bilan  

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

a) Synthèse du fluorophore NAAH  

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

 
Figure 3.27 : Synthèse du NAAH-BOC 

Une analyse RMN (9.3 T, CDCl3) 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 1H, les trois massifs dans la zone 7.5-8.5 ppm avec un rapport d’intégration : 
1/1/1 sont caractéristiques du naphtalène. Entre 1 et 4 ppm, on retrouve les massifs 
correspondants à la chaîne alkyle. Le ratio 1/1 entre la partie naphtalène et les pics des CH2 de 
la chaîne alkyle confirment la structure de la molécule. 



103 
 

 
Figure 3.28 : Spectre RMN 1H de NAAH-BOC dans le CDCl3.  

RMN 
1
H (400MHz, CDCl3 ,δ): 8.30  (s, 2H, HAr), 8.03(dd, 3.2 et 6.2 Hz,2H; HAr ), 7.68 (dd, 3.2 et 

6.4Hz, 2H, HAr), 3.90 (t, 5.6 Hz, 2H, CH2N), 3.46(d, 5.2 Hz, 2H, CH2N), 1.32(s,3H,CH3 ).  

 
Figure 3.29 : Spectre RMN 13C du NAAH-BOC dans le CDCl3. 

RMN 
13

C (100 MHz, CDCl3, δ):168.3 (2 x C=O), 156.1 (N-C=O),135.5 et 127.8 (CAr ), 130.4, 129.3 et 

124.8(3 x CAr –H), 77.4(C –O), 39.71 et 38.3 (2 x CH2 N), 28.3 (3 x CH3 ). 



104 
 

La Figure 3.30 montre le spectre d’absorption de NAAH-BOC en solution dans le DMF. On 
observe trois bandes d’absorption à 360 nm, 340 nm et 290 nm, qui se trouvent situées dans 
des gammes de longueurs d’onde légèrement décalées mais proches de celles rapportées dans 
la littérature pour des composés analogues (même entité fluorogénique) [WintgensJCSFT1994] 
(Figure 3.17). Ce résultat peut-être expliqué par la solvatochromie de la molécule (influence 
du solvant sur la position énergétique des bandes d’absorption) [WintgensJCSFT1994]). Ainsi, en 
passant d’un solvant apolaire à polaire, on observe un effet hyperchrome sur la bande à 290 
nm, tandis que les bandes à 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 [WintgensJCSFT1994] (figure 3.17) concernant les rapports d’intensité des différentes 
bandes d’absorption : sur la figure 3.30, on trouve des ratios pour  = 290 nm / 340 nm / 360 
nm respectivement de l’ordre de 3/1/1.5, alors que dans la référence [WintgensJCSFT1994], ces 
ratios sont de l’ordre de 2.6/1/1.5 dans l’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 à température ambiante. 

 

bͿ SǇŶthğse du sel d’aŵŵoŶiuŵ NAAB :  

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

 

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 excès d’acide bromohydrique ( ̴ ̴̴ 40%) (183L, 1.6 mmol) pendant une heure à 0°C. Le 
produit (0.284 g) obtenu est filtré puis séché sous vide. L’emploi d’un léger excès d’acide 
permet de s’assurer que toute l’amine protégée a été transformée en bromure d’ammonium. 
Le rendement de la réaction de 57%. 

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

 
Figure 3.32 : Spectre RMN 1H de NAAB dans le DMSO.  

 RMN 
1
H (400MHz, DMSO ,δ): 8.55 (s, 2H, HAr), 8.27 (dd, 3.7 et 6.4 Hz,2H, HAr) ,7.86 (large s, 

NH3
+
), 7.78 (dd, 3.7 et 6.4, 2H; HAr),3.89 (t, 5.0 Hz, 2H, NCH2), 3.12( large s, 2H, NCH2). 

c) Synthèse de la pérovskite bromée à 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 PbBr2 et le sel d’ammonium NAAB selon les 
proportions stœchiométriques (2 :1). 
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Figure 3.33 : Réaction de la formation de la pérovskite NAAPB 
 

80 µL  de la solution ainsi préparée sont déposés par spin-coating sur un substrat de quartz 
selon les paramètres suivants : accélération = 2000 rpm.s-1, vitesse = 2000 rpm, durée = 30s. 
Un recuit d’une minute à 95°C est nécessaire pour évaporer le reste du solvant. On s’attend, 
avec ces paramètres de dépôt, à une épaisseur de la couche d’environ 50 nm.  

d) Caractérisation de la couche de NAAPB par absorption et photoluminescence 
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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 possèdent 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 l’auto-organisation de la pérovskite dépend de nombreux paramètres de dépôt et 
peut être optimisée en travaillant les conditions de recuit, nous avons fait varier la vitesse et 
l’accélération de rotation de spin-coating (la durée de dépôt : 30s restant constante) et les 
paramètres de recuit : température et temps. Les différents essais sont résumés dans le 
Tableau 3.2: 
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Vitesse de rotation 
(rpm) 

Accélération 
(rpm/s) 

Température de 
recuit ( °C) 

Durée du recuit 
(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 paramètres de dépôt par spin-coating de NAAPB 

Quels que soient les paramètres de dépôt 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. 
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Figure 3.35: Spectres d’absorption des couches minces de pérovskites NAAPB avec 

différents paramètres de dépôts 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 
à l’ammonium 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 manière inhomogène, 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 légèrement 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 très étonnant que les propriétés de 
l’imide sous forme solide soient différentes de celles en solution. A cause des  pertes dues à 
l’épaisseur et l’inhomogénéité du film ainsi que celles par diffusion, il est difficile d’évaluer 
d’une manière exacte les coefficients d’absorption du composé sous forme solide à partir des 
coefficients d’absorption du composé sous forme liquide. Ensuite, nous avons vu au 
paragraphe 2.2.2.a de ce chapitre que, même quand on se restreint à 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 critères nécessaires pour 
mettre en évidence l’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 à base 
d’un fluorophore tel que NAPH ou NAAH. Nous avons donc choisi de synthétiser des 
pérovskites ayant une partie organique formée à 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 système fluorophore NAAH – pérovskite bromée, car 
NAAH présente un encombrement stérique plus petit que NAPH, il est donc le plus à même 
d’être introduit dans la partie organique de PEPB sans induire de trop grandes déformations.  
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2.3.1 Synthèse et caractérisations des pérovskites bromées dopées avec NAAH 

a) Mise en solution de NAAB /PEB à différents pourcentages et dépôt des pérovskites : 

Nous avons préparé une solution de PEPB 10% en masse dans le DMF avec un ratio 
PEB/PbBr2 : 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 l’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 même protocole 
de dépôt que celui exposé au paragraphe 2.2.2.c de ce chapitre (dépôt de la pérovskite à base 
de NAAH) : les différentes solutions (80 µL) 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 à 60°C dans un four sous azote. 

Les échantillons réalisés à partir des solutions contenant 20% et 10% de NAAB seront 
appelés respectivement PEPB-NAAB20% et PEPB-NAAB10%. L’échantillon préparé à 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 dépôt 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 à l’aide du profilomètre de l’Institut d’Alembert, 
l’aspect des films a été vérifié au microscope. Les trois échantillons PEPB-NAAB10%, 
PEPB-NAAB20% et PEPB semblent relativement homogènes 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 Å est mesuré, 
correspondant bien à la périodicité trouvée habituellement sur nos couches de PEPI 
[GauthronOE2010]. En revanche, PEPB-NAAB20% présente un nombre de pics de diffraction 
inférieur à ceux de PEPB et PEPB-NAAB10% et ces pics montrent une faible intensité, on 
voit même un fond amorphe pour les grands ordres de diffraction. La cristallinité de PEPB-
NAAB20% est fortement dégradée, l’incorporation de 20% de NAAB perturbe déjà l’auto-
organisation de la structure pérovskite.  

On en conclut qu’à partir d’une concentration de NAAB de 20%, aucune structure pérovskite 
ne peut être obtenue. Remarquons que le même genre de comportement a été observé il y a 
quelques années par M. Era et al [EraMCLC2001] dans des pérovskites préparées à 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 à la 
transition connue 6s-6p de Pb2+ [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 à 
des transitions électroniques à haute énergie de PEPB [IshiharaPRB1990, EvenPRB2012].  

La pérovskite PEPB-NAAB10% incorporant le fluorophore à 10% présente un pic à 403 nm, 
exactement à la même position et de même 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 à 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 à 403 nm moins intense que 
celui de PEPB et PEPB-NAAB10%, et là encore des bandes larges d’absorption entre 200 et 
350 nm. La pérovskite s’est donc formée, mais avec une mauvaise cristallinité comme le 
montre le spectre de diffraction X (Figure 3.37). Le fait que le pic excitonique à 403 nm soit 
moins intense dans PEPB-NAAB20% que dans PEPB et PEPB-NAAB10% est à relier à cette 
mauvaise cristallinité de PEPB-NAAB20%.  
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2.3.2 Photoluminescence de PEPB-NAAB10%   

a) AppƌĠĐiatioŶ Ƌualitatiǀe de l’augŵeŶtatioŶ de ďƌillaŶĐe de PEPB-NAAB10% par rapport à 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 l’émission des couches de PEPB, NAAB et PEPB-
NAAB10% sous illumination UV. L’émission de la couche de NAAB à l’œil nu est 
pratiquement nulle, l’émission de la couche de PEPB-NAAB10% apparaît beaucoup plus 
intense que celle de la couche de PEPB.  

Il faut néanmoins se méfier de la comparaison de ces brillances observées à l’œil nu, car 
l’impression de plus forte brillance pour PEPB-NAAB10% pourrait venir d’une diffusion plus 
importante de la couche de PEPB-NAAB10% comparée à la diffusion de la couche de PEPB. 
Nous avons donc réalisé une mesure de la diffusion des couches avec le spectromètre Perkin 
Elmer 950 UV/Vis, en utilisant la sphère 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 l’ordre de 1% sur le pic 
excitonique, ce qui est une valeur très faible comparée au coefficient d’absorption. On 
observe une autre bande vers 500 nm qui n’est pas due à l’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 à trois longueurs d’onde d’excitation λexc : 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, λexc = 360 nm  
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Figure 3.43 : Spectres de photoluminescence de PEPB, PEPB-NAAB10%, PEPB-NAAB20% 
et NAAB, λexc = 340 nm.  

 

Figure 3.44: Spectre de photoluminescence de PEPB, PEPB-NAAB10%, PEPB-NAAB20% 
et NAAPB, λexc = 250 nm  

 

- PHOTOLUMINESCENCE DE NAAB 

NAAB émet une très faible intensité de photoluminescence, s’étendant de 370 nm à 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 très 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 génère des relaxations non-radiatives très efficaces. On aurait 
pu penser aussi à un phénomène de transfert d’électron photo-induit pour expliquer 
l’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 phénomène de transfert d’électron photo-induit entre la 
pérovskite et l’imide est un point important. Essayons de voir si nous pouvons comprendre ce 
fait à l’aide d’une analyse basée sur les données électrochimique, dont les principaux résultats 
seront résumés sur la Figure 3.45. Sauf mention particulière, les valeurs des potentiels rédox 
des couples considérés sont donnés par rapport à l’électrode de référence hydrogène à 25°C 
sous 1mbar (ENH : Electrode Normale Hydrogène) et proviennent du site 

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

L’état excité de l’imide Im* est un oxydant moyennement fort. Le potentiel de réduction 
électrochimique du cœur de la 2,3-naphthalimide a été mesuré par l’équipe de P. Audebert 
[FriteaChemPhysChem2015]: Vredox(Im/Im°-) = -1.3 V par rapport à l’électrode d’hydrogène. On 
appellera Im°- la forme réduite de l’imide dans son état fondamental. Cette valeur est à com-
parer au potentiel d’oxydo-réduction de l’imide dans son état excité Im*/Im- : Vredox(Im*/Im-) 
= 1/e.Egap(Im) - Vredox(Im/Im-), où Egap(Im) est l’énergie du gap de l’imide NAAB et e la va-
leur absolue de la charge de l’électron. L’énergie du gap de NAAB se trouve dans la 
littérature [MatsubaychiTetragedron2010] : la différence d’énergie entre l’état fondamental singulet 
S0 et l’état excité singulet est de 79,4 kcal.mol-1, soit 3.4 eV. Donc Vredox(Im*/Im*-) = 3.4 V – 
1.3 V = 2.1 V.  

D’autre part, l’état excité de l’imide a (quasiment) le même potentiel de réduction que celui 
du radical-anion, soit de l’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 PbBr2 (approx Ks= 8 10-6, [LewisJACS1917) Cela nous 
donne un potentiel autour de -0.4V environ pour la réduction de PbBr2, mais dans la 
pérovskite le potentiel doit sans doute être encore abaissé du fait de la plus forte 
complexation, et d’autre part il y a une énorme barrière cinétique entre l’ion Pb2+ et l’imide du 
fait de leur éloignement dans le solide cristallin. Evidemment, et pour des raisons 
transposables, l’état excité de l’imide ne peut pas l’oxyder non plus car le potentiel d’oxydo-
réduction du couple Pb4+(aq)/Pb2+(aq) est Vredox(Pb4+/ Pb2+) =  +1.8 V.  

Par conséquent, il faut se focaliser sur les possibilités d’oxydo-réduction entre l’imide et 
l’halogènure, en particulier ici il faut veiller à ce que l’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 
Br0/Br-. D’une part, l’énergie libre de dissociation du Br2 en 2 Br0 est de 195 kJ, soit environ 1 
V par électron. D’autre part, le potentiel d’oxydo-réduction du couple Br2(l)/Br-(aq) est 
Vredox(Br2/Br-) = +1.066 V.  On en déduit donc un ordre de grandeur du potentiel d’oxydo-
réduction du couple Br-/Br0 : Vredox(Br0/Br-) = +2.1 V.  

On obtient donc pratiquement la même valeur pour les potentiels d’oxydo-réduction des 
couples Im*/Im*- et Br-/Br0 ! Si l’on rajoute à cette différence de 0V la barrière cinétique 

http://www.chemeddl.org/services/moodle/media/QBank/GenChem/Tables/EStandardTable.htm
http://www.chemeddl.org/services/moodle/media/QBank/GenChem/Tables/EStandardTable.htm
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(moins importante que pour le plomb, mais toutefois significative) on peut en déduire que 
l’état excité de NAAB ne peut donc pas oxyder le bromure.  

 

 

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

- PHOTOLUMINESCENCE DE PEPB-NAAB10% 

Sur les trois Figures 3.42, 3.43 et 3.44, la photoluminescence de PEPB-NAAB10% apparaît 2 
à 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 exc = 250 nm exc = 340 nm exc = 360 nm 
IPEPB 394.106 468.106 24.106 

IPEPB-NAAB10% 881.106 889.106 99.106 
Ratio IPEPB-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 exc = 340 nm et exc = 250 nm, on 
voit que le pic de PL de PEPB-NAAB10% est centré sur la même longueur d’onde que le pic 
de PEPB à 406 nm et présente la même forme, le ratio des intensités intégrées est de l’ordre 
de 2 pour ces 2 cas. En revanche, sur la Figure 3.42, correspondant à exc = 360 nm, le pic de 
PL de PEPB-NAAB10% montre un élargissement important du côté des grandes longueurs 
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d’onde, et le ratio des intensités intégrées est de l’ordre de 4. Ces faits seront commentés plus 
loin.  

D’après la forme du spectre de la Figure 3.42, on pourrait se demander si ce pic n’est pas une 
simple somme de l’apport en PL de PEPB et de l’apport en PL de NAAB, ce qui serait le 
signe que nous avons des inclusions de PEPB et de NAAB dans l’échantillon plutôt qu’une 
couche homogène de PEPB-NAAB10%. Nous avons essayé de trouver une combinaison 
.IPEPB() + .INAAB() qui reproduise le spectre IPEPB-NAAB10%() : aucune combinaison n’a 
permis de reproduire le spectre IPEPB-NAAB10%().  

Une dernière observation peut être faite sur les spectres de photoluminescence de PEPB-
NAAB10% : dans les trois Figures 3.42, 3.43 et 3.44, aucune émission de l’imide n’est 
observée vers 390 nm, du côté haute énergie. Cela est compatible avec l’effet de nano-antenne 
attendu dans notre étude : le naphtalimide absorbe la lumière excitatrice puis transfère 
efficacement son énergie à la pérovskite, qui relaxe cette énergie en émettant de la lumière à 
406 nm. Si le transfert est très efficace et très rapide, on s’attend donc à une extinction de la 
luminescence du naphtalimide.  

c) SpeĐtƌosĐopie d’eǆĐitatioŶ 

Pour apporter un argument supplémentaire à l’existence d’un transfert d’énergie du 
naphtalimide à 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 λdet = 420 nm qui correspond au maximum du pic 
excitonique observé dans le spectre de PL de PEPB-NAAB10% excité à 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, det =  420 nm.  
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Sur le spectre d’excitation de NAAB, on repère 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 repère les bandes d’absorption à 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%  apparaît 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 à 360 nm (Figure 3.42), des spectres d’excitation de PEPB-NAAB10% 
ont été effectués pour des longueurs d’onde de détection supérieures à 420 nm: det = 430 nm 
et det = 440 nm (Figure 3.47). On remarque que ces spectres d’excitation sont identiques au 
spectre d’excitation détecté à 420 nm. En particulier, on en conclut que les états de la queue 
basse énergie de la PL de PEPB-NAAB10% ont bien la même origine que les états situés au 
maximum de la PL. Les états de la queue basse énergie de la PL pourraient donc correspondre 
à 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 à différentes 

longueurs d’onde de détection : (a) det = 430 nm, (b) det = 440 nm.  

d) TƌaŶsfeƌt d’ĠŶeƌgie 

Pour confirmer l’existence d’un transfert d’énergie efficace de la naphtalimide à la pérovskite 
et le quantifier, il faudrait effectuer des mesures résolues en temps de façon à 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 à la somme pondérée des spectres de PEPB 
(à hauteur de 90% et 80% respectivement) et de NAAB (à hauteur de 10% et 20% 
respectivement). Plus quantitativement, déterminons l’augmentation de l’absorbance de 
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PEPB-NAAB10% : APEPB-NAAB10%  par rapport à l’absorbance de PEPB : APEPB, mesurées 
dans la Figure 3.38 pour les trois longueurs d’onde d’absorption abs = 250 nm, 340 nm et 
360 nm : Tableau 3.4.  

A étant l’absorbance, I0 l’intensité du faisceau incident et It l’intensité du faisceau transmis, on 
a la relation :  

It = I0 .10 –A  

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

I0 = It + Ir + Iabs 

L’intensité absorbée devient alors: 

Iabs = I0 –It = I0 (1-10-A) 

En faisant l’hypothèse que le transfert d‘énergie est complet, alors l’augmentation 
de la brillance entre PEPB et PEPB-NAAB10% est: 

 

Les valeurs de l’augmentation de brillance sont calculées à partir des mesures de APEPB et 
APEPB-NAAB10% effectuées dans la Figure 3.39 et sont reportées dans le tableau 3.4 pour les 3 
longueurs d’onde abs considérées.  

abs  (nm) 250 nm 340 nm 360 nm 
APEPB 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 

 1,08 ± 0,01 1,4 ± 0,01 1,47± 0,01 

Ratio IPEPB-NAAB10% / 

IPEPB 
2,2 1,9 4,1 

Tableau 3.4 : Valeurs de l’augmentation de la brillance entre PEPB et PEPB-NAAB10%, 
calculées à partir du spectre d’absorption de la Figure 3.38, et mesurées expérimentalement à 

partir des Figures 3.42, 3.43 et 3.44 (dernière ligne du Tableau 3.3). 

 
La naphtalimide, comme attendu dans l’effet de nano-antenne, améliore l’efficacité de la 
collection de la lumière puisque l’augmentation d’absorbance entre le PEPB et le PEPB-
NAAB10% est de 0.14, 0.15 et 0.12 pour abs = 250 nm, 340 nm et 360 nm respectivement. 
Mais, même dans le cadre de l’hypothèse d’un transfert d’énergie complet de la naphtalimide 
vers la pérovskite, cette augmentation de l’absorbance ne peut pas expliquer seule 
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l’augmentation de brillance, et cet effet est particulièrement 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 hypothèses peuvent être avancées pour essayer d’expliquer l’activation de la 
photoluminescence de la pérovskite en présence de la naphtalimide.  

• La stabilisation du réseau cristallin  

On peut penser que la structure cristalline est stabilisée pour une dilution inférieure à 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  hydrogènes sur les octaèdres PbBr4

6- 

[ZhangMat2010,ZhangAM2009, LiSSS2007]. L’introduction d’une nouvelle partie organique NAAB 
modifie la position et la nature des liaisons hydrogènes entre les halogènes et les hydrogènes 
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 l’atome de fluor : on obtient alors une plus haute cristallinité de la structure et on observe 
une augmentation de l’efficacité de l’émission [WeiJPDAP2013,MitziIC2002,54]. A contrario, 
introduire cet atome de fluor en position méta ou ortho déstabilise complètement la structure 
cristalline et on voit la photoluminescence de la pérovskite chuter fortement. Cette hypothèse 
de stabilisation de la structure cristalline pour une dilution de NAAB inférieure à 20% est 
compatible avec les résultats expérimentaux. D’une part, le spectre de diffraction X (Figure 

3.37) montre une très bonne cristallinité, d’autre part, le pic excitonique à 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, même 
petites, engendrent des déplacements des pics excitoniques. 

• Un phénomène de résonance 

Une autre hypothèse peut être avancée : l’existence d’une résonance entre l’exciton de 
Wannier de la pérovskite et l’exciton de Frenkel de l’imide NAAB.  

Ce genre de résonance a déjà été invoqué par N. Kawano et al en 2012 [KawanoJPCC2012] entre 
l’exciton de Wannier de la pérovskite (C10H7CH2NH3)2PbBrxI4-x et l’exciton de Frenkel du 
méthylnaphtalène. En faisant varier x, les auteurs ont pu jouer sur la position énergétique de 
l’exciton de la pérovskite, et l’amener en résonance avec l’exciton du méthylnaphtalène. Si le 
niveau d’énergie de l’exciton de la pérovskite est inférieur au niveau d’énergie de l’état triplet 
du méthylnaphtalène, aucun transfert d’énergie n’a lieu de la pérovskite vers le fluorophore. 
Si le niveau d’énergie de l’exciton de la pérovskite est plus haut que le niveau d’énergie de 
l’état triplet du méthylnaphtalène, on observe un transfert d’énergie de la pérovskite vers le 
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fluorophore : un transfert direct de type Dexter a été mis en évidence. Si l’exciton de la 
pérovskite et l’exciton de l’état triplet du méthylnaphtalène sont à résonance, une 
augmentation de la brillance du méthylnaphtalène est observée. Les auteurs l’attribuent à une 
augmentation de la force d’oscillateur de la transition excitonique du méthylnaphtalène. La 
même équipe a confirmé 2 ans plus tard cet effet de la résonance sur un système contenant la 
pérovskite mixte (C6H5CH2NH3)2PbClxBr4-x, et la Benzylamine [KatsuhikoJJAP2014].  

Cette hypothèse 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 
l’exciton du PEPB et l’exciton du NAAB. Ce phénomène de résonance pourrait expliquer 
l’augmentation particulièrement 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 à exc = 360 nm 
(Figure 3.42) présente une forme différente des spectres de PL excités à exc = 340 nm et 250 
nm (Figures 3.43 et 3.44): il montre un élargissement important du côté des grandes 
longueurs d’onde. Cette queue basse énergie très large ne peut pas être 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 à 360 nm 
(et pas la PL de PEPB-NAAB20% excitée à 340 nm et 250 nm), même si l’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 cristallinité que PEPB-NAAB20%, donc ce dernier devrait présenter beaucoup plus 
de défauts que PEPB-NAAB10%, or ces 2 échantillons présentent la même queue d’émission 
basse énergie quand la PL est excitée à 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 particulière de la raie de PL excitée à 360 nm est liée au phénomène de résonance, 
même si nous ne pouvons pas pour l’instant en donner une explication plus poussée.  

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

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 été mesurée. On peut néanmoins avoir une 
valeur approximative de la position des bandes d’énergie à partir de celles, connues, de la 
pérovskite CHEPbBr4 (CHE = cyclohexenylethyl ammonium) [EraElsevier2001] : ces valeurs 
sont reportées dans le diagramme de la Figure 3.48. En effet, les parties organiques de PEPB 
et CHEPbBr4: le phényléthyle et le cyclohexenylethyle, présentent des configurations 
géométriques et stériques très proches. De plus, ces deux composés ont le même gap optique 
et nous savons qu’ils présentent des propriétés optiques extrêmement proches puisque notre 
équipe a montré que la partie organique a une très 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 l’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 cœur de la 2,3-naphthalimide : Vredox(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 eV, avec E = eV et Eredox = eVredox. Pour pouvoir employer cette relation, il faut 
s’assurer que les effets de solvatation sont négligeables (c’est-à-dire que, après le transfert 
d’électrons, 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 à 
- 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 à fait plausible, et pourrait constituer une explication au phénomène 
d’activation de la photoluminescence de PEPB en présence de NAAB.  

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

2.4. Conclusion : 

Dans cette partie, nous avons montré que l’introduction d’un fluorophore adapté dans la partie 
organique de la pérovskite permet  non seulement d’augmenter l’absorbance de la pérovskite, 
mais aussi d’activer sa photoluminescence. Les critères conditionnant le choix de ce 
fluorophore sont multiples et contraignants : ils concernent l’encombrement stérique du 
fluorophore,  l’absence de transfert d’électron 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 critères du choix des fluorophores servant à fonctionnaliser 
la pérovskite dans le cadre de deux applications : dans le domaine photovoltaïque, on 
cherchera à augmenter la collection de la lumière dans une gamme de longueurs d’onde, alors 
que dans le domaine des dispositifs émetteurs de lumière (OLEDs, lasers), on cherchera à 
activer l’efficacité de luminescence.  

3. Synthèse de nanoparticules de pérovskite à partir de dendrimères  

 
Les pérovskites peuvent être mises en forme de plusieurs façons : couches minces, cristaux, 
nanoparticules. Les nanoparticules sont une mise en forme intéressante pour des applications 
opto-électroniques : par exemple, des nanoparticules de CH3NH3PbI3 dans une matrice solide 
[NingNat2015], qui présentent une grande efficacité de luminescence, ont été réalisées 
récemment avec l’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 être 
synthétisées de plusieurs façons : par spray-drying [AudebertCM2009] ou en solution 
[ShanmugamCM2006]. Cependant, l’une des difficultés majeures que présente cette mise en forme 
pour les applications est le tri en taille des nanoparticules, et l’obtention de tailles aussi petites 
que quelques nanomètres. L’idée du travail de ce chapitre est de trouver un moyen de réaliser 
de façon reproductible des nanoparticules de pérovskites de quelques nanomètres de diamètre, 
présentant une distribution de tailles la plus petite possible.  

 
Figure 3.49 : Schéma représentatif d’un dendrimére 

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

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

 
Figure 3.50 : Structure générale d’un dendrimère 

 

Nous avons choisi d’élaborer des dendrimères de pérovskites par « synthèse divergente », 
c’est-à-dire que le dendrimère cible sera synthétisé à partir d’un cœur central à la manière d’un 
arbre. La synthèse d’un dendrimère commence par le choix du cœur 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 être réitéré plusieurs fois. Les 
groupements terminaux comprennent des fonctions actives qui donnent la fonctionnalité 
propre au dendrimère. Cette structure particulière permet de développer une chimie très 
novatrice sur plusieurs plans : la réactivité en surface permet d’avoir des dendrimères 
plurifonctionnalisés, la réactivité à l’intérieur des cavités et proche du cœur procurent des 
propriétés particulières. Les applications des dendrimères couvrent un large spectre allant de 
la chimie supramoléculaire, en passant par la biologie jusqu’à leur utilisation comme moyen 
de libération de médicaments ou de gènes dans l’organisme. 
 
Pour notre étude, le choix des dendrimères s’est porté sur la famille des polyamidoamines, 
appelés PAMAM. En effet, cette famille est intéressante pour l’élaboration de pérovskites car 
les polyamidoamines présentent des fonctions amines (NH2) en groupements terminaux. Ces 
dendrimères, atteignant une taille de 135 Å de diamètre pour la génération 10, sont vendus 
commercialement. Dans le cadre de ce travail, nous avons utilisé un PAMAM de génération 
G3 de 36 Å de diamètre (Figure 3.51) [Tomalia.PJ1985].  
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Figure 3.51 : Structure d’une génération G3 d’un PAMAM 

 

3.2. Synthèse et caractérisation des pérovskites à base de dendrimères. 

L’objectif de cette synthèse est de réaliser une pérovskite de forme sphérique, schématisée sur 
la Figure 3.52, dont une première barrière organique est constituée par le dendrimère lui-
même et une deuxième barrière organique par la partie organique PEI, le puits situé entre ces 
2 barrières est constitué d’une couche d’octaèdres PbI6

4-.  

 

 

Figure 3.52 : Schéma représentant la nanoparticule à base de dendrimère  
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3.2.1 Synthèse de la première barrière organique: le dendrimère ammonium 

Comme précédemment vu dans le protocole standard des pérovskites 2D, il s’agit de produire 
dans une première étape, un sel d’ammonium à partir du dendrimère. Nous avons choisi 
d’utiliser l’acide iodohydrique HI pour acidifier les 32 terminaisons NH2 en surface et les 30 
terminaisons NH internes du dendrimère. 
Cette étape doit s’effectuer sous atmosphère inerte afin d’éviter la dégradation des iodures 
d’ammonium sous l’effet de la lumière. 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
-1

) 

PAMAM G3 6909 
PAMAM G3 ammonium 
(PAMAM G3 + 62 HI) 

14 845 

PEI 234 
PbI2 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 (densité du PAMAM : 0.863), ce qui correspond à 2.89.10-5 mole, est dissous dans 5 mL 
de DMF préalablement dégazé. Après dix minutes d’agitation, le milieu est refroidi à l’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 à 1.28.10-2 mole (ce qui correspond à 62 x 2.89.10-5 mole = 1.79.10-3 
mole soit 7 équivalents d’acide), y sont additionnés goutte à goutte. Le milieu réactionnel est 
agité pendant 24h.  
Deux nettoyages successifs de la solution sont ensuite effectués : un par l’éther éthylique 
anhydre, suivi d’un autre par l’acétate d’éthyle qui permet l’enlèvement des impuretés 
présentes dans le produit en solution et l’obtention du produit sous forme d’un précipité blanc.  
Le produit, qui apparaît sous forme d’une poudre blanche, est séché sous vide (1mbar), 
protégé de la lumière par du papier aluminium. Le produit reste stocké dans ce même 
dispositif jusqu’à utilisation.  
La masse de produit obtenu est de 0.54 g, soit un rendement de 20%.  

3.2.2 Elaboration des pérovskites à base de dendrimères 

 
a) Solutions 

Nous avons préparé une solution 20% en masse dans le DMF comprenant le dendrimère 
ammonium, le PEI (cf chapitre 2 paragraphe 1.1.1 pour le protocole de synthèse du PEI) et 
l’iodure de plomb PbI2: 
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- 0.3 g de dendrimère ammonium (on suppose que les 62 sites amine ont été rendus 
réactifs, soit une masse molaire de 14 845 g.mol-1) : 2.0 10-5 mole de dendrimère 
ammonium, soit 1.2 10-3 mole de sites ammonium réactifs 

- 0.401 g de PbI2: 8.7.10-4 mole 
- 0.216 g de PEI : 9.2.10-4 mole 
Avec ces quantités, on approche de la stoechiométrie : 1 mole de sites ammonium réactifs 
/ 1 mole de PbI2 / 1 mole de PEI. En fait, il a été choisi d’être légèrement en-dessous de la 
stoechiométrie 1 / 1 / 1 pour PbI2 et PEI afin d’éviter la formation de PEPI standard tout 
en espérant « couvrir » au maximum le dendrimère.  

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

b) Dépôt 

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

rotation (tr/min) 
= vitesse 
d’accélération 

Temps de 
rotation (s) 

Temps de recuit 
(min) 

Température de 
recuit (°C) 

S1 1500 30 20 95 
S2 2000 30 20 95 
S3 3000 30 20 95 
S4 1500 15 20 95 
S5 1500 15 30 95 
 
Tableau 3.6 : Paramètres de dépôt de la solution contenant le dendrimère ammonium, le PEI 

et le PbI2. 
 
 
La Figure 3.53 montre les spectres d’absorption et de photoluminescence des échantillons S1-
S5 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 à 520 nm, il 
s’est donc formé un cristal de pérovskite iodée. L’échantillon dont l’émission est la plus forte 
est S2, qui a été réalisé avec une vitesse de rotation de 2000 tr/min. Les échantillons S4 et S5, 
réalisés avec une vitesse de rotation légèrement plus basse : 1500 tr/min, montrent aussi une 
absorption et une émission assez intenses, à condition de considérer un temps de rotation plus 
court (15 s au lieu de 30 s dans le cas de S2), 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 S1-

S5. exc= 325 nm (laser He-Cd) avec une puissance incidente de 1 mW. 

3.2.3 Caractérisations  

a) Microscopie optique  

Les échantillons S2 et S5 ont été choisis pour les études par microscopie car ils  présentent les 
intensités les plus grandes en absorption et en photoluminescence. 
 
Les images de S2 et S5 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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Figure 3.54 : Images au microscope avec un grossissement x 1000 de (a) S2, et (b) S5.               

(c) Image au microscope d’une couche de PEPI de 50 nm d’épaisseur avec un grossissment de 
50 

 
Les images de S2 et S5 montrées dans la Figure 3.54 sont d’aspect jaune et paraissent 
relativement homogènes. Elles ressemblent à des images de couches de PEPI. Elles pourraient 
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indiquer que les dendrimères ou agrégats de dendrimères sont recouverts par une couche de 
PEPI.  

 

b) AFM 

 

 

a) 

 

b) 

 
                               

                           c)  

 
 

Figure 3.55: Images AFM de (a) S2, (b) S5, (c) 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 S2 montrent des amas de diamètre de l’ordre de 1 m, les 
amas semblent plus petits pour S5. Comparons les images AFM de S2 et S5 avec l’image AFM 
d’une couche de PEPI 10% : la couche de PEPI paraît plus homogène, couvrant toute la 
surface du substrat, et montre une granularité inférieure à celle observée dans les images de S2 
et S5. Par conséquent, l’ajout de dendrimère a eu un effet sur la structure des couches, 
probablement à cause de la formation d’agrégats de dendrimères.  
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c) Diffraction X 

La figure 3.56 montre les spectres de diffraction X, réalisés au LPN, des échantillons S2 et S5. 
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 S2, S5, et (c) d’une couche de 50 nm de PEPI  

 
 

Echantillon (002) (004) (006) (008)  (0010) (0012) 
S2 7 11 21 28 35 40 
S5 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 PEPI, S2 et S5 dans la figure 3.51 
 

On voit sur les spectres de S2 et S5 une série de pics de diffraction, identiques à ceux trouvés 
dans une couche de PEPI, correspondant à une distance entre plans parallèles au substrat de 
16.4 Å. Donc il y a du PEPI bien structuré, de bonne qualité cristalline, dans l’échantillon. Les 
spectres de S2 et S5 montrent en plus un fond « amorphe » très large, compatible avec 
l’existence d’agrégats de dendrimères.  

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

d) Caractérisation optique 

La figure 3.57 (a) montre les spectres d’absorption de S2, S5 ainsi que d’une couche de PEPI 
d’épaisseur 50 nm, la figure 3.57 (b) montre leurs spectres de photoluminescence. S2 et S5 
présentent des pics d’absorption à 513 nm, 379 nm et 318 nm, proches des pics trouvés dans 

a) b) 
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le spectre d’absorption de PEPI (516 nm, 373 nm et 321 nm). Ceci est bien compatible avec 
l’interprétation précédente indiquant que du PEPI existe dans l’échantillon. On trouve des 
valeurs de maxima d’absorption légèrement différents par rapport à PEPI, probablement parce 
que les contraintes ne sont pas tout à fait les mêmes quand le PEPI se dépose sur un substrat 
de quartz nu ou sur des agrégats de dendrimères.  
Les pics de PL de S2 et S5 sont centrés sur la même longueur d’onde d’émission à 520 nm 
mais légérement décalés par rapport à PEPI (centré à 523 nm), ils possèdent la même largeur 
à mi-hauteur, indiquant que le PEPI formé est plutôt 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 S2, S5, et d’une couche de PEPI de 50 nm d’épaisseur 

 
Les spectres d’absorption de dendrimères PAMAM montrent des pics d’absorption autour de 
280 nm. (Figure 3.58). On remarque une structure très faible, à peine visible, dans le spectre 
de S2 vers 280 nm, elle est pratiquement invisible dans le spectre de S5. Là encore, ceci est 
compatible avec le fait qu’il s’est bien produit une transformation des dendrimères : ils 
n’absorbent plus au même endroit soit parce qu’ils se sont transformés en pérovskite comme 
attendu, soit parce qu’ils se sont regroupés en agrégats.  

 

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 à base de dendrimères. Les 
caractérisations optiques et structurales des produits de synthèse obtenus sont compatibles 
avec la présence d’une structure pérovskite. Malheureusement, à partir des informations 
obtenues à ce jour par microscopie AFM, diffraction X et caractérisations optiques, on ne peut 
pas conclure si chaque dendrimère 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 deuxième hypothèse. Ces travaux 
préliminaires devront être poursuivis : notamment, il sera intéressant de diluer très fortement 
les dendrimères de façon à les disperser et à éviter la formation d’agrégats, et d’effectuer des 
caractérisations par AFM couplé à un montage optique confocal, possédant une résolution de 
quelques nanomètres, de façon à visualiser les nanoparticules une par une et à détecter leur 
luminescence. Ce montage optique est en cours de réalisation au LAC. 

 

4. Conclusion  
 
Dans ce chapitre 3, nous avons exploité de différentes façons 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 halogène, nous avons modulé le gap optique. Une étude poussée de 
cette accordabilité a été effectuée en adaptant un modèle d’alliage pseudo-binaire développé 
pour les semiconducteurs inorganiques. Cette étude nous a permis de confirmer que le modèle 
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 (C6H5C2H4NH3)2PbBr4 avec comme fluorophore une naphtalimide. Grâce à cette 
fonctionnalisation, l’absorbance de la pérovskite a non seulement pu être augmentée mais 
aussi un facteur 4 sur la brillance de la pérovskite a pu être gagné dans la pérovskite 
fonctionnalisée par rapport à la pérovskite non fonctionnalisée. Notre étude a permis de 
préciser les critères du choix de ce fluorophore, et peut donc être généralisée pour d’autres 
pérovskites. 

Enfin, nous avons joué sur la forme de la pérovskite. Nous avons essayé de synthétiser des 
nanoparticules de pérovskite à base de dendrimères. Nous n’avons pas pu obtenir de 
certitudes sur l’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 propriétés physiques de la 
pérovskite CH3NH3PbI3 
 

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

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

Les cellules solaires à base de pérovskites hybrides représentent un grand potentiel 
pour le photovoltaïque pour plusieurs raisons majeures : elles présentent des rendements 
élevés, la facilité de fabrication des pérovskites hybrides en solution et leurs méthodes de 
dépôt simples rendent les coûts de production potentiellement faibles par rapport aux cellules 
d’autres filières comme le silicium par exemple, la possibilité de changer facilement le gap 
optique par substitution chimique d’éléments de la molécule permet d’envisager des 
optimisations de la collecte de lumière et la réalisation de cellules tandem. Mais pour passer 
au stade de cellules solaires commercialisables, il reste un paramètre absolument crucial à 
résoudre : la stabilité chimique des cellules dans le temps. Etant donnée la présence de plomb 
dans les molécules de pérovskite, on conçoit bien toute l’importance du problème de 
vieillissement de ces cellules pour l’environnement. C’est pourquoi, après de nombreux 
articles reliés à la course au rendement publiés dans un premier temps, un grand nombre 
d’articles consacrés à ce sujet ont commencé à apparaître en 2014 dans un deuxième temps. 
Le vieillissement des cellules à base de pérovskites hybrides peut être dû à 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 
rôle prépondérant, il faut donc attaquer ce problème et y trouver des solutions pour que la 
filière des cellules solaires à base de pérovskites hybrides ait un avenir de commercialisation à 
grande échelle. Le vieillissement des pérovskites hybrides dépend de plusieurs facteurs: 
humidité, oxygène, irradiation lumineuse, qualité des précurseurs, température de  dépôt 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 l’art  
Les facteurs de dégradation affectant les couches de pérovskites sont multiples  : la 
composition même des pérovskites, leur voisinage avec les autres couches de la cellule 
solaire, leur exposition à des facteurs extérieurs tels que l’air, l’humidité et la lumière.  

Tout d’abord, la stabilité des pérovskites dépend de ses composants chimiques : par 
exemple, une pérovskite à base de Sn est moins stable qu’une pérovskite à base de Pb, 
quelle que soit la nature de la partie organique (MA : méthyl ammonium ou FA : 
formamidinium), car l’étain est plus oxydable que le plomb [AharonJMCA2015, WoznyCM2015, 

EES2014, KohJPCC2013, StoumpousInorgChem2013]. Ainsi, les cellules à base de MASnI3 laissées à 
l’air ambiant se décomposent en une journée [HaoNatPhoton2014, NoelEES2014], alors que les 
cellules à base de MAPI sans encapsulation se décomposent plutôt en quelques dizaines 
de jours [BurschkaNat2013, KimSR2012, MeiSc2014, ZhouJPCL2014]. On note une plus grande stabilité 
des cellules à base de pérovskites mixtes MASnxPb1-xI3 [OgomiJPCL2014] que celles à base de 
MASnI3, vraisemblablement parce que l’ajout du plomb permet de protéger la pérovskite de 
l’oxydation de l’étain. La partie halogène peut aussi avoir une influence : par exemple, 
MAPBr3 ainsi que le composé mixte MAPbI3-xBrx  sont plus stables que MAPI 
[NohNanolett2015], car le brome est moins oxydable que l’iode. 

Au sein de la cellule solaire, la dégradation de la pérovskite peut aussi être provoquée par la 
réaction avec les autres constituants de la cellule. Par exemple, la pérovskite peut être 
corrodée par les additifs ajoutés au transporteur de trous tel que l’acétonitrile solvant de Li-
TSH utilisé comme additif du Spiro-OMe-TAD [ZhaoCC2015] ; le PEDOT-PSS, transporteur 
d’électrons, possède un caractère acide ; le 4-tert-butylpyridine (TBP) [LiJMCA2014] ou les 
vapeurs d’ammonium facilitent la dégradation de la pérovskite en PbI2 [ZhaoCC2015]. Des 
solutions sont activement recherchées pour pallier à ces contraintes de dégradation : 

remplacement du Spiro-OMe-TAD par un autre polymère transporteur d’électrons plus stable 

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

Des facteurs extérieurs viennent provoquer ou accélérer le processus de dégradation des 
pérovskites. Notamment, on sait que la lumière UV provoque la photodégradation de la 
pérovskite [NiuJMCA2014, ItoJPCC2014, LeijtensNatCom2013, MisraJPCL2015, MatsumotoJPCC2015, 

ShoonmanCPL2015]. Même si la photodécomposition de la pérovskite est moins rapide lorsque la 
pérovskite est intégrée dans la cellule que quand elle à nu, la dégradation affecte de façon 
irréversible la morphologie des couches [MatsumotoJPCC2015], affectant le rendement de la 
cellule.  R.K. Misra et al ont montré que l’exposition à la lumière, couplée à une augmentation 
de température, accélère la dégradation [MisraJPCL2015]. L’effet de l’humidité [NohNanoLett2013, 

HanJMCA2015, NiuJMaterChemA2014] a été étudié très activement par plusieurs équipes dans le 
monde depuis l’année dernière. Certaines de ces études ont mis en évidence la formation d’un 
hydrate de pérovskite avec l’eau provenant de l’humidité de l’air [LeguyCM2015, 

HabisreutingerNL2014, YangNano2015, EperonsNano2015, HuNano2014, PhilippeCM2015] et plusieurs 
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mécanismes de dégradation ont été proposés [FrostNL2014, SongNanoEn2015], qui rendent compte 
de la dégradation de la pérovskite en PbI2. 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 l’efficacité de la cellule [PathakNano2015, RagaCCM2015]. T. Leijtens et al 
[LeijtensNatCom2014] et S. Pathak et al [PathakAFM2014] ont démontré que l’oxygène aussi joue un 
rôle 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 stabilité des couches [SmithACI2014, YaoCC2015] et de retarder la cristallisation de 
PbI2 [WuEES2014].  

La dégradation de la pérovskite en PbI2 est généralement caractérisée à l’aide d’expériences 
d’absorption et de diffraction X à température ambiante. Dans le cadre du travail de cette 
thèse, nous proposons d’utiliser la photoluminescence à 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 synthèse de MAI se fait suivant le protocole expliqué dans le paragraphe 1.1.2 du chapitre 
2. 30 mL de CH3NH2 (2M dans le méthanol, Sigma Aldrich) sont mélangés avec 34.4 mL de 
solution aqueuse d’acide iodique HI à 57% (Sigma-Aldrich) dans un ballon, le mélange est 
agité à 0°C pendant 4 heures. Un précipité est récupéré après une évaporation à 60°C pendant 
1 heure. Le MAI est ensuite dissous dans l’éthanol et recristallisé 3 fois dans l’éther 
diéthylique. Le produit final est séché à 60°C dans une étuve à vide pendant 24 heures.   

Le protocole de synthèse de MAPI est celui qui a été détaillé dans le paragraphe 1.1 du 
chapitre 2 : 0.5 g de CH3NH3I et 1.47 g de PbI2 en grains 99,99% Sigma-Aldrich sont 
mélangés dans 4.47 mL de -butyrolactone Sigma-Aldrich >99% (dans des proportions 
stoechiométriques), et agités à 60°C pendant 12 heures. La solution obtenue est homogène et 
très transparente, elle reste complètement transparente même après un long stockage (plus 
d’un mois) : aucun PbI2 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 MAPI0, déposés par spin-coating sur substrat de quartz, présentant deux 
épaisseurs différentes : des couches de MAPI0 épaisses (plusieurs centaines de nm), des 
couches de MAPI0 fines (plusieurs dizaines de nm). Les substrats de quartz sont nettoyés 
comme expliqué dans le paragraphe 1.2.1(b) du chapitre 2, les paramètres de dépôt par spin-
coating sont reportés dans le Tableau 4.1, les échantillons sont ensuite recuits à 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.  
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 Accélération Vitesse Temps de 
rotation 

Température 
de recuit 

Temps de 
recuit 

MAPI0 
épaisse 

2000 rpm/s 2000 rpm 10s 120°C 10 min 

MAPI0     
fine 

4000 rpm/s 4000 rpm 60s 120°C 10 min 

 

Tableau 4.1 : Paramètres du dépôt des échantillons de la série MAPI0
 

Une autre série d’échantillons de MAPI a été réalisée par spin-coating en utilisant une autre 
sorte de PbI2, toutes choses égales par ailleurs (mêmes synthèses, mêmes paramètres de 
dépôt) : le PbI2 en poudre Sigma-Aldrich 99,99%. Cette série sera notée MAPI1 et sera 
utilisée dans le paragraphe 1.3.3 de ce chapitre.  

1.3. Etude optique du vieillissement des couches de pérovskites. 

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

1.3.1 Propriétés optiques des couches épaisses de MAPI juste après le dépôt.  

 

La Figure 4.1 montre une photographie ainsi que les spectres d’absorption et de 
photoluminescence (PL) à 300K d’une couche de MAPI0 de 800 nm d’épaisseur, réalisée avec 
le PbI2 en grains.  La photographie et les spectres ont été effectués juste après le dépôt le jour 
même (t = 0 jour). La couche apparaît noire et le spectre d’absorption présente un seuil 
d’absorption vers 1.6 eV, présentant une légère forme de pic, et un pic de PL situé à 1.64 eV, 
ce qui correspond à ce qui est reporté 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 MAPI0, effectués juste après le dépôt le jour même (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 MAPI0 épaisse à basse température : 
10K. Le spectre de PL présente un pic fin et intense, situé à 1.57eV.  
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Figure 4.2 : Spectre de PL d’une couche épaisse de 800 nm de MAPI0 à 10K 

 

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

 

La couche épaisse de MAPI0 étudiée précédemment est ici étudiée après 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 MAPI0 en PbI2 après 4 jours : la couche est devenue 
jaune, du PbI2 s’est formé.  

 

 

 

Figure 4.3 : Photographie de la couche de 800 nm de MAPI0 après 4 jours. 

La Figure 4.4 (a) montre le spectre d’absorption à température ambiante de cette couche 
épaisse de MAPI0 âgée de 4 jours : le seuil d’absorption de MAPI0 vers 1.6 eV disparaît 
quand la pérovskite se dégrade, un pic d’absorption à 2.45 eV apparaît qui est caractéristique 
de PbI2.  
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La Figure 4.4 (b) montre le spectre de photoluminescence à 10K de cette même couche âgée 
de 4 jours (t = 4 jours), superposée au spectre de PL de la couche à t = 0 jour : un pic large 
entre 1.9 eV et 2.2 eV et un pic intense situé à 2.41 eV sont apparus.  
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Figure 4.4 : (a) Spectre d’absorption à température ambiante, (b) Spectre de PL à basse 
température 10K (excitation à 3.815 eV) d’une couche de 800 nm de MAPI0 à t= 0 jour (ligne 

bleue) et t = 4 jours (ligne verte). Les spectres de PL à 1.64 eV sont normalisés à 1.  
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Figure 4.5 : (a) Photo d’une couche de 200 nm de PbI2, (b) Spectre de PL à 10K d’une 
solution molaire de PbI2  dans le DMF  

La Figure 4.5 (b) présente le spectre de PL à 10K d’une solution molaire de PbI2 dans le 
DMF : on y observe un pic intense situé à 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 à 15K d’une couche de 60 microns de PbI2 

déposée par la méthode de « Spray Pyrolysis » [CondelesJMS2008]. On identifie donc les pics vus 
dans le spectre de PL de la couche de MAPI0 comme étant des pics liés à PbI2.  

Afin d’identifier plus précisément ces pics, nous avons réalisé par spin-coating un dépôt d’une 
couche mince de PbI2 sur substrat de quartz. Une solution molaire de PbI2 est préparée : 462 
mg de PbI2 sont dissous dans un 1 mL de DMF sous agitation à 70°C. Les paramètres de dépôt 
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’arrêt) d’une vitesse = 6000 rpm pendant 
5 s. Deux étapes de recuit ont été effectuées ensuite : la première à 40°C pendant 3 min, puis 
la deuxième à 100°C pendant 5 min. L’épaisseur de la couche de PbI2, 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 à basse température à 2.4 eV de la 
couche de PbI2 et de la couche épaisse de MAPI0 âgée de 4 jours : la présence du pic à 2.4 eV 
peut bien être prise comme preuve de l’existence de PbI2 dans l’échantillon.  
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Figure 4.6 : Spectre de PL à 10K entre 2.3 eV et 2.6 eV de la couche épaisse de MAPI0 à t = 
4 jours et de la couche de PbI2. Les spectres sont normalisés à 2.4 eV. 

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 à deux formes différentes du précurseur PbI2 : 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 PbI2 en grains est plus soluble que celui en 
poudre. En effet, une simple agitation à température ambiante permet de solubiliser le PbI2 en 
grains dans le DMF alors qu’il est nécessaire de chauffer pour dissoudre complétement le PbI2 
en poudre dans le DMF. La Figure 4.7 présente la photographie des deux formes de PbI2 ainsi 
que leurs solutions respectives. On voit bien la différence entre les deux solutions : pour une 
même quantité de PbI2 (0.5g) dans le même volume de DMF (1mL), après quelques minutes 
d’agitation à température ambiante, la solution préparée à partir de PbI2 en grains est 
complétement limpide alors que la solution préparée à partir de PbI2 en poudre est trouble 
après quelques heures d’agitation et même en chauffant la solution. 
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Figure 4.7 : Photographie montrant les deux formes de PbI2 : à gauche le PbI2 en grains et la 
solution préparée à partir de ces grains, à droite le PbI2 en poudre et la solution préparée à 

partir de cette poudre.   

Nous comparons ici deux couches épaisses (800 nm) de MAPI différentes : l’une réalisée 
avec du PbI2 en grains, appelée MAPI0 et l’autre réalisée avec du PbI2 en poudre, appelée 
MAPI1.  

La Figure 4.8 (a) présente une photographie de MAPI1 juste après le dépôt à t = 0 jour. 
Aucune trace de PbI2 ne peut être détectée à l’œil nu. La Figure 4.8 (b) présente les spectres 
d’absorption des deux échantillons MAPI0 et MAPI1 à t = 0 jour. On remarque sur le spectre 
d’absorption de MAPI1 la même forme de signal autour du seuil d’absorption que dans le 
spectre de MAPI0, donc un cristal de pérovskite s’est bien formé. Cependant, le fait que le 
spectre d’absorption de MAPI1 présente une montée de pente plus forte que celle de MAPI0 
est un signe que la qualité structurale de la couche de MAPI1 est sûrement moins bonne que 
celle de MAPI0 (sur d’autres échantillons étudiés pendant cette thèse, nous avons déjà noté 
qualitativement une corrélation entre la qualité structurale des couches et l’allure du spectre 
d’absorption). A 2.47 eV, longueur d’onde caractéristique d’absorption du PbI2, il semble 
qu’on voit une structure assez élargie, indiquant la présence de traces de PbI2, mais cette 
structure n’est pas très claire.  
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Figure 4.8 : (a) Photo de MAPI1  prise à t = 0 jour. (b) Spectre d’absorption de MAPI0 et 
MAPI1  à t = 0 jour. 
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La figure 4.9 montre les spectres de PL à 10K des couches de MAPI0 et MAPI1. Le spectre de 
MAPI1 montre de façon irréfutable le pic caractéristique du PbI2 situé à 2.43 eV, même si son 
intensité n’est pas élevée parce que le PbI2 est sous forme de traces. Le spectre de MAPI0 en 
revanche ne montre aucun pic situé à 2.43 eV. On peut donc affirmer qu’il n’y a aucune trace 
de PbI2 dans la couche de MAPI0.  

On en conclut qu’utiliser le PbI2 en poudre, qui se dissout difficilement dans le DMF, conduit 
à des inclusions de PbI2 dans la structure cristalline, et donc à des couches de moins bonne 
qualité.  
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Figure 4.9 : Spectre de PL des couches épaisses de MAPI0 et MAPI1 à 10K (excitation à 
3.815 eV). Les spectres sont normalisés à 1 à 1.64 eV (b) Zoom du spectre de PL entre 2.3 eV 

et 2.6 eV 

1.3.4 Intérêt de la spectroscopie de PL pour détecter des traces de PbI2. 

 

Le spectre de MAPI1 montre de façon irréfutable le pic caractéristique du PbI2 situé à 2.43 eV, 
même si son intensité n’est pas élevée. Le spectre de MAPI0 ne montre aucun pic situé à 2.43 
eV : même en zoomant fortement sur cette partie de la courbe, on ne voit aucun signal. Il était 
difficile d’être aussi affirmatif dans nos conclusions (des traces de PbI2 dans la couche de 
MAPI1, aucune trace de PbI2 dans la couche de MAPI0) à partir de l’analyse du spectre 
d’absorption seul. Les spectres de PL à basse température permettent donc des mesures plus 
sensibles que l’absorption.  

En effet, la photoluminescence est une méthode de détection d’un signal sur fond noir : aucun 
signal n’est détecté si l’échantillon n’émet rien, mais si l’échantillon émet un signal, même 
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 PbI2 ou prouver que l’échantillon est dépourvu de traces de 
PbI2 est important pour les chercheurs qui étudient les propriétés optiques ou de transport du 
matériau, car l’inclusion de clusters de PbI2 dans la structure cristalline est une source de 
défauts qui vont affecter l’émission des couches ainsi que la mobilité des porteurs. Bien 
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entendu, on peut toujours effectuer un spectre de diffraction X pour vérifier la présence ou pas 
de PbI2 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 
l’interprétation des spectres de diffraction demande un savoir-faire spécifique. Alors qu’une 
manipulation de photoluminescence montrant la présence d’un pic caractéristique à 2.4 eV est 
très simple à faire du moment qu’on possède un cryostat. De plus, cette technique permet de 
suivre l’évolution dans le temps d’une couche placée dans des conditions contrôlées, sans 
avoir à sortir l’échantillon et l’amener vers une autre machine dans un autre environnement. 
Elle permet également de contrôler de façon systématique et non destructive la présence de 
traces de PbI2 dans plusieurs échantillons en parallèle.  

Nous allons maintenant utiliser cette méthode de détection de traces de PbI2 par PL à basse 
température pour étudier l’influence de quelques paramètres sur la dégradation des couches de 
MAPI.  

1.3.5 Influence de la méthode de dépôt  

 

On peut réaliser une couche cristallisée de MAPI par plusieurs méthodes de dépôt 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, ImAPLM2014].  

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 à déposer d’abord le PbI2 sur le 
substrat puis à déposer la partie organique MAI.  

1ère étape : une solution molaire de PbI2 est préparée et déposée sur substrat de quartz 
exactement comme décrit dans le paragraphe 1.3.1 de ce chapitre,  462 mg de PbI2 sont 
dissous dans un 1 mL de DMF sous agitation à 70°C. Les paramètres de dépôt par spin-
coating de cette solution sont les suivants : accélération = 3000 rpm/s, vitesse = 3000 rpm 
pendant 5 s suivi immédiatement (sans temps d’arrêt) d’une vitesse = 6000 rpm pendant 5 s. 
Deux étapes de recuit ont été effectuées ensuite : la première à 40°C pendant 3 min, puis la 
deuxième à 100°C pendant 5 min. 

2ème 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 PbI2 préparée lors de 
la première étape, avec une vitesse de 4000 rpm et une accélération de 4000 rpm/s pendant 20 
s, suivi d’un recuit à 100°C pendant 5 min.  

L’échantillon préparé par cette méthode est appelé MAPI2. Son épaisseur est mesurée au 
Dektak : 400 nm.  

La figure 4.10 (a) montre la photographie de MAPI2 juste après le dépôt, à t = 0 jour : la 
couche de pérovskite apparaît noire donc un cristal de MAPI s’est bien formé, on ne voit pas à 
l’œil nu de traces jaunes de PbI2. 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 
PbI2 à 2.47 eV. En revanche, la figure 4.10 (c) montre le spectre de PL à basse température de 
MAPI2 où on voit bien le pic de PL de MAPI à 1.64 eV mais pas de pic à 2.4 eV 
caractéristique de traces de PbI2. Notre interprétation est qu’il existe vraisemblablement des 
inhomogénéités à l’intérieur de la couche provenant du fait que la 1ère étape a consisté à 
déposer du PbI2 seul : il est vraisemblable qu’il se soit formé de petits clusters de PbI2 à 
certains endroits, de taille inférieure au millimètre car non détectables à l’œil nu. Le diamètre 
du faisceau excitateur en PL est de l’ordre de 0.5 mm (et si on focalise, le spot peut atteindre 
un diamètre de seulement 40 µm), ce qui explique qu’en PL, on a une forte probabilité de 
trouver un endroit de l’échantillon sans PbI2. En revanche, le faisceau incident dans 
l’expérience d’absorption est très large (de l’ordre de plusieurs millimètres), ainsi il est certain 
que l’on verra une signature des petits clusters de PbI2 s’ils existent.  
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Figure 4.10 : A t = 0 jour, (a) photographie, (b) spectre d’absorption, (c) spectre de 
photoluminescence à 10K (excitation = 3.815 eV) de MAPI2 

La Figure 4.11 (a) montre la photographie de MAPI2 à t = 20 jours : l’échantillon paraît 
encore noir mais des traces jaunes de PbI2 commencent à apparaître, notamment sur les bords 
de la couche. Ces traces de PbI2 sont confirmées dans le spectre de PL à basse température de 
la Figure 4.11 (b). Comparé à la couche MAPI0 présentée dans le paragraphe 1.3.2 de ce 
chapitre, la dégradation de MAPI2  apparaît après un temps plus long (au bout de 4 jours, 
MAPI0 apparaissait déjà toute jaune). On en conclut que la méthode de dépôt a non seulement 
une influence sur la morphologie et la structuration de la couche, mais aussi sur sa stabilité au 
cours du temps.  

 

a) 
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Figure 4.11 : (a) Photographie de MAPI2 à t = 20 jours, (b) Spectre de PL à 10K de MAPI2  à 
t = 0 jour et à t = 20 jours. Energie d’excitation à 3.815 eV. Les spectres sont normalisés à 1 à 

1.64 eV. 

1.3.6 Influence de l’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 PbI2 en grains a été utilisé : cette couche est appelée ici 
MAPI3. 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 à 
basse température (excitation 3.815 eV) de MAPI3 

La figure 4.12 (a) montre la photographie de MAPI3 à t = 0 jour : l’échantillon apparaît noir 
mais un petit reflet jaune peut être détecté à l’œil nu. La figure 4.12 (b) montre le spectre 
d’absorption de MAPI3 juste après le dépôt, à t = 0 jour : on voit le seuil d’absorption, marqué 
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par un pic à 1.64 eV, prouvant que le cristal de MAPI s’est bien formé, et on voit aussi le pic 
caractéristique de PbI2 à 2.42 eV. La présence de PbI2 est confirmée en PL à basse 
température (figure 4.12 (c)). Donc malgré le fait que cette pérovskite est faite à partir du 
PbI2 en forme de grains qui a permis de faire des couches de MAPI de 800 nm exempte de 
PbI2 à t = 0 jour, du PbI2 se forme à 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 phénomène de dégradation de MAPI en PbI2 commence immédiatement dès la 
formation de la pérovskite.  

Au bout de 14 jours, la dégradation de MAPI3 en PbI2 est totale : on voit sur la figure 4.13 (a) 
que la couche est totalement jaune et le pic à 1.64 eV dans le spectre de PL à 10K (figure 

4.13 (b)), caractéristique de l’existence de la pérovskite, a disparu.   
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Figure 4.13 : (a) Photographie de MAPI3 à t = 14 jours, (b) Spectre de PL à 10K (énergie 
d’excitation : 3.815 eV) de MAPI 3 à t = 0 jour et t = 14 jours   

 

En conclusion, l’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 
l’environnement (air, humidité), joue un rôle important dans le processus de dégradation.  

1.3.7 Influence de la lumière sur la dégradation de MAPI 

Pour étudier l’influence de la lumière sur la dégradation de la pérovskite, nous avons coupé 
un échantillon de MAPI0 en deux morceaux. Les deux morceaux ont été conservés dans deux 
boîtes identiques, l’une de ces boîtes est restée à la lumière ambiante : échantillon MAPI0

light, 
l’autre boîte a été protégée de la lumière par du papier aluminium : échantillon MAPI0

dark, 
comme le montre la Figure 4.14.  

 

 

(a) 
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Figure 4.14 : (a) La moitié de MAPI0 dans une boîte : échantillon MAPI0
light, (b) l’autre 

moitié de MAPI0 dans une boîte identique protégée de la lumière par du papier aluminium : 
échantillon MAPI0

dark. 

 

La figure 4.15 montre les photographies et les spectres de MAPI0
dark et MAPI0

light au bout de 
quelques jours. La dégradation de MAPI0

light au bout de 5 jours se manifeste par la présence 
du pic de PbI2 vers 2.4 eV dans le spectre de PL à 10K.  Par contre, MAPI0

dark ne présente pas 
aucun pic de PL vers 2.4 eV, donc le MAPI ne s’est pas dégradé en PbI2. On peut conclure 
que la dégradation de MAPI en PbI2 est activée par la lumière.  

 

                                                                                        

2,30 2,35 2,40 2,45 2,50 2,55 2,60

0,0

0,1

0,2

0,3

0,4

0,5

0,6

0,7

0,8

0,9

1,0

1,1

P
L

 (
n

o
rm

a
li
s

é
)

Energie (eV)

 MAPI
0
     t = 0 jour

 MAPI
0

dark
 t = 4 jours

 MAPI
0

light
  t = 5 jours

10K

(c)

 

Figure 4.15 : Photographie de (a) MAPI0
dark à t = 4 jours et (b) MAPI0

light à t = 5 jours. (c) 
Spectre de PL (énergie d’excitation à 3,815 eV) entre 2,3 eV et 2,6 eV de MAPI0 à t = 0 jour, 

 MAPI0
dark à t = 4 jours, et MAPI0

light
 à t = 5 jours. Les spectres sont normalisés à 1 au 

maximum de 1.64 eV.  

Lors de ses études sur la photostabilité des pérovskites hybrides 2D [WeiMat2014], l’équipe a 
montré que le processus primaire de dégradation des pérovskites hybrides est basé sur 
l’évolution de l’état excité de transfert de charge photogénérée (Pb+ I° ) dans le matériau, ce 
processus produit du I2 qui part facilement de l’échantillon étant donné la faible pression de 

  

(a) (b) 

(a) (b) 
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vapeur saturante du I2. Le sort de l’espèce transitoire très instable Pb+ n’est pas clair, mais il 
est très vraisemblable que Pb+ réagit, en présence d’air, avec le réactif le plus oxydant, 
diffusant facilement, c’est-à-dire l’oxygène. Les dérivés réactifs de l’oxygène (ROS : 
Reactive Oxygen Species) (O2°

-, HO2
-…) peuvent alors être formés, et à 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 
l’échantillon. A la fin, il ne reste plus que le PbI2. Ce mécanisme peut être résumé par les 
équations chimiques suivantes: 

 

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

 

En parallèle de ce travail, l’équipe de P.V. Kamat [ChristiansJACS2015] a montré de façon très 
convaincante qu’en présence d’air humide, il se forme un hydrate de la pérovskite, et que 
cette formation de l’hydrate est liée à la photodégradation rapide du matériau. Dans ce cas, 
l’eau présente dans la structure pourrait bien être l’agent réducteur, ce qui déclencherait un 
mécanisme alternatif, résumé ci-dessous, un peu plus lent que le précédent et produisant du 
dihydrogène plutôt que de l’eau.  
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1.3.8 Enduction de MAPI avec une couche protectrice 

En parallèle des recherches sur les causes et les mécanismes de dégradation des pérovskites, 
des solutions doivent être recherchées pour surmonter ce problème 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 empêcher le plomb de sortir du dispositif. Dans ce dernier 
cadre, il est intéressant de voir si on peut empêcher ou au moins réduire la dégradation des 
couches de pérovskite en les recouvrant avec un polymère. 

Depuis de nombreuses années que l’équipe étudie les propriétés optiques des couches minces 
de pérovskite 2D, elle a pris l’habitude de protéger les couches de pérovskites avec une 
couche de PMMA (polymethylmetacrylate). Une couche de type MAPI0 (couche épaisse de 
800 nm) et une couche de type MAPI3 (couche fine de 80 nm) sont ainsi recouvertes d’une 
couche de 200 nm de PMMA pour former les échantillons appelés MAPI0

PMMA et 
MAPI3

PMMA. Pour ce faire, on dépose par spin-coating une solution de PMMA 4% en masse 
dans le toluène avec les paramètres de dépôt suivants: vitesse 1000 rpm, accélération 1000 
rpm/s pendant 40s suivi d’une étape de recuit à 95°C pendant 20 min. 

La Figure 4.16 montre les photographies de MAPI0
PMMA à t = 0 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 à 10K entre 2.3 et 2.6 eV MAPI0

PMMA à t = 7 jours confirme qu’il 
n’y a pas eu formation de PbI2 à 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 lumière, 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 protège la pérovskite de l’humidité mais pas de 
l’oxygène. Par conséquent on peut faire une remarque quant à ces 2 mécanismes : le 
mécanisme dû à l’eau est sûrement plus rapide que le mécanisme dû à l’oxygène. Ceci peut se 
comprendre si on envisage un contact très étroit de l’eau avec la pérovskite, qui conduit à la 
formation d’un hydrate comme l’ont montré P.V. Kamat et al. [ChristiansJACS2015]. 
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Figure 4.16 : (a) Photographie à t = 0 jour et (b) à t = 7 jours de MAPI0
PMMA (c) Spectres de 

PL (excitation à 3.815 eV) entre 2.3 eV et 2.6 eV pour MAPI0
PMMA à t = 0 jour, 7 jours et 30 

jours, ainsi que MAPI0 à t = 0 et 4 jours. Les spectres sont normalisés à 1 pour le pic à 1.64 
eV.  

 

La Figure 4.17 présente l’évolution de la dégradation de MAPI3
PMMA jusqu’à t = 20 jours. 

Contrairement à MAPI0
PMMA, MAPI3

PMMA présente une dégradation en PbI2, malgré la 
protection de la couche de PMMA. Nous avons vu qu’à t = 0 jour, il existait déjà des traces de 
PbI2 dans MAPI3 : quand la couche est très fine, de l’eau pénètre 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, l’hydrate est déjà là 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 à 3.815 eV) entre 2.3 eV et 2.6 eV de MAPI3
PMMA à t 

= 0 jour et 20 jours, et de MAPI3 à t = 0 jour et 14 jours. Les spectres sont normalisés à 1 pour 
le pic de PL à 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. Grâce à Bernard Geffroy du 
LPICM qui nous a fourni quelques grammes de Spiro-OMeTAD, nous avons recouvert une 
couche de type MAPI0 par une couche de 300 nm d’épaisseur de Spiro-OMeTAD : 
échantillon MAPI0

spiro. Pour ce faire, une solution de 72.3 mg de Spiro-OMeTAD dans 1 mL 
de chlorobenzéne a été préparée puis déposée sur MAPI0 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 à 
100°C. 

La Figure 4.18 montre le spectre de PL à 10K de MAPI0
spiro à t = 17 jours : on ne voit aucun 

pic de PbI2. La couche de Spiro-OMeTAD est donc capable, comme la couche de PMMA, de 
protéger la pérovskite de l’humidité.  
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Figure 4.18 : Spectre de PL (énergie d’excitation : 3.815 eV) de MAPI0
spiro à t = 0 jour et 17 

jours. Les spectres sont normalisés à 1 pour le pic de PL à 1.64 eV. 

 

1.3.9 Synthèse des résultats 

Nous avons étudié la dégradation de la pérovskite hybride MAPI par photoluminescence à 
basse température. Un des produits de dégradation de MAPI est PbI2. Nous avons identifié 
dans le spectre de PL à 10K les pics caractéristiques de PbI2. La spectroscopie de 
photoluminescence s’avère être un outil très sensible et simple d’utilisation, pour détecter de 
faibles traces de PbI2 dans les pérovskites hybrides.  

A l’aide de cette technique, nous avons étudié l’influence de plusieurs paramètres 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 (I2.4 eV/I1.64 eV), où I2.4 eV et I1.64 eV sont les intensités des maxima de PL à 2.4 eV (pic 
caractéristique de PbI2) et à 1.64 eV (pic caractéristique du cristal de MAPI).  

Nous avons fait varier plusieurs paramètres tels que l’épaisseur de la couche, la méthode de 
dépôt, la nature du PbI2 utilisé pour faire la couche. Tous ces paramètres semblent avoir une 
influence sur  la structuration de la couche. C’est pourquoi, de cette étude, on tire la 
conclusion que  l’étude des phénomènes de vieillissement de MAPI doit être faite en 
corrélation avec les études structurales des couches (diffraction X, neutrons). Nous avons 
également étudié le rôle de la lumière : on trouve que la dégradation de MAPI est activée par 
la lumière et nous avons proposé 2 mécanismes photoactivés, l’un faisant intervenir l’eau, 
l’autre l’oxygène. Nous avons montré que la dégradation peut être retardée par le biais de 
couches de polymère protectrices telles que le PMMA et le Spiro-OMeTAD, qui protégent les 
couches de MAPI de l’humidité.  
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Figure 4.19 : Valeurs des ratios (I2.4 eV/I1.64 eV) pour les différents échantillons. 

 

L’étude de la dégradation de MAPI est un sujet très important tant pour les applications que 
pour les études fondamentales. Du côté des applications, il est nécessaire de trouver une 
solution à 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 génère des produits contenant du plomb dangereux pour 
l’environnement. Un énorme enjeu porte donc sur cette thématique du vieillissement de 
MAPI, et des études systématiques devront être menées, portant sur un grand nombre de 
d’échantillons. Du côté de la physique fondamentale, il reste encore beaucoup d’informations 
à 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 être très sensibles à la présence d’inclusions de PbI2, même minimes. C’est pourquoi 
une technique très sensible et très simple comme la PL à basse température pour détecter le 
PbI2 s’avèrera très  utile dans ce contexte.  

 

2. Etude des propriétés optiques de MAPI 
 

Les performances récentes des pérovskites hybrides 3D durant les trois dernières années ont 
été rythmées par une course effrénée pour améliorer le rendement et l’architecture des 
dispositifs photovoltaïques. Plus récemment, le problème de la stabilité est aussi adressé de 
façon importante. Un des angles d’attaque pour améliorer le rendement et la stabilité est de 
comprendre les propriétés photophysiques du matériau, de façon à pouvoir les optimiser pour 
l’application visée.  
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Il y a encore assez peu d’études fondamentales sur les propriétés photophysiques des  
pérovskites 3D. Les premières études [YamadaAPEX2014, YamadaIEEE2015, OgaJACS2014, 

MitayaNatPhys2015, FangAFM2015, WehrenfenningAPLM2014, MilotAFM2015, KongPCCP2015] se sont 
intéressées à la valeur de l’énergie de liaison de l’exciton et à la nature des états photoexcités. 
Trois articles ont plus particulièrement attiré l’attention car ils ont permis de commencer à 
comprendre pourquoi les pérovskites 3D représentaient un tel « breakthrough » dans le 
domaine du photovoltaïque.  

Tout d’abord en 2013, S.D. Stranks et al [StranksSc2013] ont effectué des expériences 
d’absorption transitoire et de photoluminescence résolue en temps à 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 CH3NH3PbI3-xClx, les longueurs de diffusion des électrons et des trous sont de l’ordre de 
1 m, c’est-à-dire un ordre de grandeur plus grand que la longueur d’absorption. Il a alors été 
compris que l’on pouvait utiliser des couches épaisses dans les cellules solaires de type 
Grätzel, contrairement aux semiconducteurs organiques employés jusqu’alors montrant une 
longueur de diffusion de l’ordre du nanomètre.  

En 2015, A. Miyata et al [MitayaNatPhys2015] ont montré, dans des couches minces de MAPI 
déposées par spin-coating, grâce à des mesures de magnéto-absorption à très grand champ 
magnétique, que l’énergie de liaison des excitons est étonnamment de l’ordre de 16 meV à 
basse température (il était admis jusqu’à présent que l’énergie de liaison de l’exciton était de 
quelques dizaines de meV) et quelques meV seulement à température ambiante, expliquant 
ainsi une génération de porteurs libres efficace dans les dispositifs photovoltaïques. Ils ont 
aussi déduit de leurs expériences un ordre de grandeur de la masse réduite de l’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 première fois un 
éclairage sur les propriétés excitoniques en-deçà et au-delà de la transition de phase 
tétragonale/orthorhombique à 163K. Notamment, au-delà de la transition de phase (T > 163 
K), la photoluminescence provient des transitions bande à bande, ce qui est compatible avec 
une luminescence de porteurs libres et explique les très bonnes performances des cellules 
solaires. Cela confirme aussi l’importance de l’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 piégés.  

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 
extrinsèques que les propriétés intrinsèques du matériau. Dans ce cadre, les mesures à basse 
température, même si elles paraissent être effectuées dans des conditions expérimentales 
éloignées 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 rôle 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-deçà, au-delà et autour de cette transition de 
phase. 

2.1. Absorption et PL à 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 homogène 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 à 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 plutôt un signe de bonne qualité 
structurale et morphologique de la couche. On observe un seul pic de PL, appelé P2 par la 
suite, centré à 1.58 eV, présentant une largeur à mi-hauteur de 100 meV. On peut noter que 
l’énergie du pic de PL P2 est proche du seuil d’absorption de la pérovskite, ce qui fait penser 
que les recombinaisons à température ambiante sont dues à des transitions bande à bande. La 
largeur relativement grande du pic de PL P2 est à 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. 

 

 
 

 

 

 

Figure 4.21 : Spectre de photoluminescence (ligne rouge) et d’absorption (ligne bleue) à 
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 à 290K de MAPI avec une excitation à 400 
nm (3.1 eV), intensité d’excitation : 440 nJ.cm-2, la détection est placée sur P2 à 775 nn. Les 

données sont bien ajustées par une somme de trois exponentielles (ligne rouge) :                      
t1 = 2.88±0.03 ns, t2 = 13.0±0.4 ns et t3 = 97±4 ns. 
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La figure 4.22 montre la décroissance de la PL à 290 K de MAPI, l’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 à 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 : t1 = 5.7 ns (47%) et t2 = 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 l’énergie de la transition optique décroît lorsque la température 
diminue, contrairement à 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 à 1.69 eV) entre 180 K et 170 K. Ce changement brusque correspond 
à la transition de la phase tétragonale à haute température à la phase orthorhombique à 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 l’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] et [WehrenfennigAPLMater2014].  

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 l’énergie du pic excitonique d’absorption à la transition, mais contrairement à 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 très 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 CH3NH3PbI3-xClx déposée par évaporation à 2 
sources. On peut comparer ces résultats à MAPI car on sait maintenant que le chlore présent 
dans CH3NH3PbI3-xClx agit comme un catalyseur (qui aide à 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, à une température légèrement 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 à 40 K de 
moins en descendant qu’en montant. L’origine de cet effet d’hystérésis n’est pas encore 
élucidée complétement et fait encore l’objet de spéculations, mais il est possible que cet effet 
hystérésis soit lié à la coexistence des 2 phases quand on baisse la température. Nous n’avons 
pas trouvé d’hystérésis dans notre échantillon.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.24 : a) Spectre d’absorption en fonction de température d’une couche de MAPI 
déposée sur un substrat de verre d’après [D’InnocenzoNatCom2014]. b) Spectre d’absorption en 

fonction de température d’une couche de CH3NH3PbI3-xClx déposée sur un substrat de verre 
par évaporation d’après [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), l’énergie d’excitation est 3.815 eV, c’est une excitation 
continue provenant de la raie à 325 nm d’un laser HeCd, la puissance d’excitation est de 15 
W sur une surface d’environ 30-40 m de diamètre, soit une intensité d’environ 1500 W.cm-

2. On trouve que cette figure est semblable à celle obtenue sur un monocristal de MAPI par 
H.H. Fang et al (figure 4.25 (b)) [FangAFM2015], avec comme excitation la seconde 
harmonique (à 400 nm, énergie d’excitation : 3.1 eV) d’un laser Ti-Saphir pulsé 
(picoseconde) doublé, densité d’excitation : 420 nJ.cm-2. Dans les 2 cas, on se trouve dans un 

 

(a) (b) 
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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-2, qui se comparent très bien avec les spectres de la couche de 
MAPI obtenus avec le laser continu, les 2 figures peuvent donc être 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 très bonne cristallinité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

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-2.  (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-2 

[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 à 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 fidèlement 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 P1, le pic le 
plus haut en énergie sera appelé P3.  

Les positions énergétiques des pics gaussiens sont reportées sur la Figure 4.29, leur largeur à 
mi-hauteur sur la Figure 4.30

 et l’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 à 100 K.  
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Figure 4.28 : Fits gaussiens des pics de PL de 110 K à 290 K.  
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Figure 4.29 : Position énergétique des pics gaussiens en fonction de la température (carrés 
pleins : P1 = noir, P2 = rouge, P3 = bleu). Les carrés vides sont les positions énergétiques des 

pics d’absorption mesurés dans la Figure 4.23.  

0 50 100 150 200 250 300

0,05

0,10

0,15

0,20

 L
a
rg

e
u

r 
à
 m

i-
h

a
u

te
u

r(
e
V

)

Témperature (K)

(P
1
)

(P
2
)

(P
3
)

 

Figure 4.30 : Largeur à mi-hauteur des pics gaussiens en fonction de la température (P1 = 
noir, P2 = rouge, P3 = bleu) 
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Figure 4.31 : Intensité de PL intégrée des pics gaussiens en fonction de la température (P1 = 
noir, P2 = rouge, P3 = bleu) 

0 50 100 150 200 250 300

1,5

1,6

1,7

 P
o

s
it

io
n

 (
e

V
)

Témperature (K)

(P
3
)

(P
2
)

(P
1
)



165 
 

2.3.1. PL à basse température 

 

A basse température, MAPI est dans la phase orthorhombique. A 10K, on observe une 
émission très large, centrée 54 meV en-dessous du bord de bande observé en absorption. 
Quand la température augmente, on voit le côté basse énergie de la raie s’élargir et se 
renforcer, et vers 50K, on voit émerger distinctement 3 raies d’émission : un pic étroit à haute 
énergie qu’on appellera le pic P3, et 2 pics se chevauchant à plus basse énergie qu’on 
appellera P1 et P2 (P1 étant le pic de plus basse énergie).  

C. Wehrenfennig et al [WehrenfennigAPLMaterials2014] ont reapporté l’existence de 2 pics de PL à 
basse température. Les auteurs les interprètent comme provenant de la coexistence à 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 à 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 très bien en PL.  

H.H. Fang et al rapportent dans leur monocristal de MAPI l’existence de 3 pics de PL 
[FangAFM2015] : leur interprétation est que le pic de plus haute énergie correspond à un exciton 
libre, les 2 autres pics à plus basse énergie correspondent à des excitons liés. Les auteurs 
éliminent l’hypothèse de la coexistence de deux phases à basse température grâce à des 
mesures de diffraction X. La nature des défauts sur lesquels les excitons peuvent être piégés 
n’est pas élucidée : 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 
plutôt 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 à basse température, qu’ils interprètent comme des pics excitoniques. Ils 
interprètent le pic à plus basse énergie comme provenant d’une localisation des excitons sur 
des impuretés ionisées, à 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 à basse température, leurs expériences de 
PL résolue en temps et de diffraction X les conduisent à associer ces 2 pics à une transition 
d’excitons libres et à une transition de paires donneur-accepteur. 

Etant donné que nous observons une transition de phase très 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., l’hypothèse la plus vraisemblable est 
d’assigner les pics de PL à basse température à des excitons libres et liés. Pour valider cette 
hypothèse, nous allons effectuer deux expériences supplémentaires à 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 à basse température en fonction de l’intensité incidente  

La Figure 4.32 présente les spectres de PL de MAPI à 50 K en fonction de l’intensité 
incidente, l’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.  

 

 

 

 

 

 

 

Figure 4.32 : Spectres de PL de MAPI à 50K en fonction de l’intensité incidente.  

On observe une saturation des pics de PL à basse énergie (P1 et P2) quand l’intensité incidente 
augmente, ce qui donne un argument pour dire que P1 et P2 sont des pics d’excitons liés sur 
des défauts alors que P3 est pic d’exciton libre. En effet, la densité de défauts étant très 
inférieure à la densité d’états intrinsèque, la photoluminescence extrinsèque sature bien avant 
la photoluminescence intrinsèque.  

Cependant, cette expérience ne suffit pas à 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 façon convaincante à de la PL intrinsèque de petites 
inclusions tétragonales dans un cristal orthorhombique. La saturation a pu être observée car le 
volume de ces inclusions tétragonales est très 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 à basse température résolue en temps  

 

0 20 40 60 80 100 120

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

In
te

n
s

it
é

 d
e

 p
h

o
to

lu
m

in
e

s
n

c
e

n
c

e
 (

a
.u

) 

 760 nm

 790 nm

 850 nm

Temps (ns)

50K

1,3 1,4 1,5 1,6 1,7

In
te

n
s

it
é

 d
e

 P
h

o
to

lu
m

in
e

s
c

e
n

c
e

(a
.u

.)

Energie (eV)

(P
3
)(P

2
)

(P
1
)

950 900 850 800 750

Longueur d'onde (nm)

 

Figure 4.33 : (a) Décroissance normalisée de la PL à 50K de MAPI, excitation à 400 nm (3.1 
eV), intensité d’excitation : 440 nJ.cm-2, la détection est placée sur P3 à 760 nm (bleu), P2 à 
790 nm (rouge) et P1 à 850 nm (noir). Les lignes continues sont les fits, obtenus en utilisant 

une somme d’exponentielles. (b) PL continue à 50K, énergie excitation : 3.815 eV (laser 
continu HeCd), puissance incidente : 15 W,  et fit avec 3 pics gaussiens P1, P2, P3.  

La Figure 4.33 (a) montre l’évolution en temps de la PL à 50 K après une excitation à 400 
nm, la détection étant placée sur les 3 longueurs d’onde correspondant aux pics P1, P2, P3. On 
voit que les 3 pics de PL sont caractérisés par des temps de vie différents. (Tableau 4.2) 

 

Détection �1 � 2 � 3 

P1 (850 nm)  22 ±1 ns 210 ± 10 ns - 
P2 (790 nm)  2.88 ±0.03 ns 13.0 ± 0.4 ns 97 ± 4 ns 
P3 (760 nm) < 75 ps 300 ± 1 ps 2.65 ± 0.01 ns 

 

Tableau 4.2 : Temps de vie des différents pics P1, P2 et P3 50K. Les décroissances 
normalisées de la PL sont ajustées par une somme d’exponentielles.  

Le pic à plus haute énergie P3 présente une composante très rapide qui ne peut pas être résolue 
avec notre dispositif expérimental qui possède une résolution temporelle de 100 ps, et deux 
composantes plus lentes de l’ordre de 200-300 ps et quelques ns (1.46 - 2.65 ns). P2 présente 
des dynamiques qui sont un ordre de grandeur plus lentes que P3, et P1 montre des temps de 
décroissance encore plus grands (22 ns et 210 ns).  

Cette grande différence de dynamique entre P3 et P1, P2 est tout à fait cohérente avec une 
identification des pics P1 et P2 à des excitons liés. Dans l’article de C. Wehrenfenning et al 
[WehrenfenningAPLM2014], les 2 pics de PL, associés à de la luminescence intrinsèque d’excitons 
tétragonal et orthorhombique, présentaient des temps de vie du même ordre de grandeur. Ici, 
les très longs temps de vie de P1 et P2, comparés au temps de vie de P3, militent en faveur 
d’une localisation des excitons sur des pièges, des défauts, des impuretés.  

(b) 
(a)  



168 
 

H.H.Fang et al [FangAFM2015] interprétent leurs données en terme d’excitons libres et excitons 
liés, il est donc naturel de penser à comparer nos résultats expérimentaux aux leurs. Nos 
données expérimentales ne peuvent cependant pas se comparer directement à celles de 
H.H.Fang et al [FangAFM2015] car ces auteurs ont étudié la dynamique en intégrant la PL sur 
l’ensemble du spectre, donc ils ne séparent pas la dynamique des différents pics de PL 
observés, notamment les pics de plus basse énergie, contrairement à nous. De plus, la 
puissance d’excitation est supérieure à 1400 nJ.cm-2 (donc plus élevée que la nôtre). 
Néammoins, nous pensons que nos résultats vont dans le même sens. En effet, H.H. Fang et al 
mentionnent, en baissant la température, l’apparition d’une composante rapide liée au pic 
haute énergie et un temps long pour la partie basse énergie de la PL (l’ajustement de la PL 
intégrée donne : t1 = 375 ns (80%) et  t2 = 5367 ns (20%)).  

Nous associons donc les pics P1 et P2 à des excitons liés. La nature des pièges est difficile à 
préciser, mais récemment, [ShaoNatCom2014] Y. Shao et al ont montré que les pièges 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 P1 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. P1 disparaît au-dessus de 130K, son intensité diminue de façon raide à la 
transition. 

Entre 90 K et 120 K,  les pics P2 et P3 suivent à peu près le front du gap optique vu en 
absorption. Mais juste avant la transition, ils se déplacent légèrement vers les basses énergies 
(alors que le front du gap optique continue à se déplacer vers les hautes énergies). A la 
transition, on voit un saut abrupt de P2 de 1.578 eV à 1.562 eV, alors que P3 a disparu (P3 
disparaît à 165 K, juste avant la transition).  
Dans la région de température juste avant la transition, entre 130K et 170K, la largeur de P2 
diminue (Figure 4.30) (mais ce n’est pas abrupt comme ce qui se passe sur la position de P2) 
et devient pratiquement égale à celle du pic P3. Après la transition, cette largeur ré-augmente 
doucement. Juste avant la transition, l’intensité de P2 augmente, et à la transition, elle diminue 
fortement. 

Ces comportements du pic P2 ne sont pas encore bien compris. Le rétrécissement du pic P2 
juste avant la transition de phase entre 130 K et 170 K pourrait être relié à un phénomène pré-
transitionnel observé en calorimétrie dans MAPI par N. Onoda-Yamamuro et al 
[OnodaJPCS1990, OnodaJPCS1992]Le saut abrupt de la position énergétique du pic P2 à la transition 
(de 1.578 eV à 1.562 eV quand la température augmente) pourrait être relié aux propriétés 
excitoniques qui se modifient lors de la transition : à la transition, il y a libération du 
mouvement des cations, entraînant un changement de phase et une modification de 
l’interaction coulombienne entre l’électron 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 à cause du mouvement des 
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cations qui vient écranter l’interaction coulombienne. Ce résultat est très récent et des 
développements théoriques concernant le mouvement de ces cations dans MAPI commencent 
à apparaître depuis peu : cette question est encore en débat à l’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 à ceux obtenus dans la littérature sur des 
couches minces et des monocristaux. A basse température, nous observons trois pics 
d’émission : le pic à plus haute énergie est attribué à un exciton libre, les 2 pics à plus basse 
énergie sont attribués à des excitons liés sur des défauts. A température ambiante, nos 
résultats sont compatibles avec une émission bande à bande. Nous avons également discuté 
les propriétés optiques autour de la transition de phase : des comportements complexes sont 
observés qui pourront certainement être 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 MAPI. Nous avons utilisé la 
photoluminescence pour caractériser le viellissement de couches de MAPI en fonction de 
divers paramètres et pour mieux comprendre les propriétés excitoniques. La PL à basse 
température s’avère un outil très efficace dans ces 2 études car, comme dans les 
semiconducteurs inorganiques, une température basse permet de s’affranchir des effets de 
l’interaction électron-phonon. On peut ainsi observer la luminescence de PbI2, inexistante à 
température ambiante, et se focaliser sur les propriétés excitoniques  de MAPI.  

Plusieurs fois dans ce manuscript, nous avons traité les pérovskites hybrides comme des 
semiconducteurs standards. Cependant, l’étude des effets de la température sur les propriétés 
excitoniques de MAPI est encore en progrès et il vient juste d’être compris que les vibrations 
et rotations de la partie organique jouent un rôle très important dans l’écrantage de 
l’interaction coulombienne et donc dans les propriétés excitoniques : c’est une situation tout à 
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 être 
considérées comme une nouvelle classe de semiconducteurs.  
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Conclusion générale  

 
Le travail de recherche de cette thèse 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 thèse ont été publiés dans des revues internationales à comité 

de lecture.  

Le travail sur la sous-famille des pérovskites 2D est basé sur leur flexibilité chimique. Le 

travail sur la partie halogène nous a permis de moduler le gap optique, un modèle d’alliage 

semiconducteur inorganique a été adapté pour décrire les propriétés excitoniques de ces 

pérovskites mixtes. Nous avons ainsi pu confirmer le modèle de Wannier pour l’exciton dans 

les pérovskites 2D, apportant un argument supplémentaire pour dire que ces pérovskites 

hybrides peuvent être traitées avec les mêmes outils que ceux utilisés pour traiter les 

semiconducteurs standards.  

Le travail sur la partie organique a permis d’augmenter l’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 

à incorporer pour réussir cette activation. Cette fonctionnalisation des pérovskites 2D ouvre la 

voie à des optimisations du matériau dans les domaines aussi bien du photovoltaïque  que des 

dispositifs émetteurs de lumière.  Nous avons également travaillé sur la mise en forme des 

pérovskites et proposé une méthode originale de réalisation de nanoparticules à partir de 

dendrimères, ce qui pourra être 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 à basse température. Cette technique est très efficace pour 
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détecter les traces mêmes mimines du PbI2 produit lors de la dégradation de MAPI. A l’aide 

de cette technique, nous avons analysé l’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 l’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-deçà et au-delà 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 CH3NH3PbBr3 ont été obtenus récemment dans l’équipe. 

Ces cristaux luminescent très fortement dans le vert et semblent montrer de l’Emission 

Spontanée Amplifée, ce qui pourrait propulser ces matériaux vers des applications lasers très 

intéressantes. De plus à partir de ces cristaux de pérovskites 3D, la possibilité d’obtention de 

couches très minces, par exfoliation par exemple, pourra être explorée. Enfin, le travail sur les 

dendrimères de pérovskites doit absolument être continué, car cette mise en forme pourra 

ouvrir la voie à de nouvelles applications pour les pérovskites hybrides.  
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Résumé :. Cette thèse s’inscrit dans la 
conjoncture actuelle de la recherche et du 
développement de matériaux pour les énergies 
renouvelables et dispositifs optoélectroniques à 
bas coût.  Parmi ces matériaux, les pérovskites 
hybrides ont récemment révolutionné les 
applications photovoltaïques. La connaissance 
de leurs propriétés optiques, structurales et de 
transport est une clé majeure pour optimiser le 
matériau, et obtenir ainsi l’augmentation des 
rendements et la stabilité des cellules solaires à 
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 
photovoltaïques. 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 devices. The 
molecular engineering work on these materials 
allowed to modulate their optical gap, to extract 
information about the excitonic properties as 
well as a great activation of their 
photoluminescence. New layouts samples were 
exploited.  
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