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Introduction

La recherche sur la physique des matériaux semiconducteurs remonte au XIX¢
siecle : en 1833, M. Faraday remarque que, pour certains métaux, I’augmentation
de la température s’accompagne d’une augmentation de leur pouvoir conducteur
contrairement au comportement des métaux classiques. Ces matériaux, qui sont les
semiconducteurs, ont fait I'objet de nombreux travaux de recherche fondamentale et
applicative au cours du XX¢ siecle. La relation symbiotique entre les études fonda-
mentales et le monde industriel a permis le développement de différentes technologies
qu’on utilise au quotidien.

La découverte de I'effet transistor en 1948 par J. Bardeen, W. H. Brattain et W. Sho-
ckley a porté ses fruits en 1954 avec la fabrication des premiers transistors au silicium.
Ainsi I’électronique est entrée dans une nouvelle ere, celle de la microélectronique qui
a conduit a des développements technologiques révolutionnaires : les ordinateurs, les
téléphones, les calculatrices, les télévisions et beaucoup d’autres exemples.

Dans l'optoélectronique et la photonique, les semiconducteurs jouent un role prépon-
dérant dans plusieurs dispositifs détecteurs et émetteurs de la lumiere, comme les
photodétecteurs, les photodiodes, les diodes électroluminescentes et les lasers a se-
miconducteurs.

Le domaine du photovoltaique repose depuis sa naissance sur I'utilisation des se-
miconducteurs, par exemple le silicium et les composés III-V. Bien qu’il représente
a I’heure actuelle uniquement 0.5 % de 1’électricité produite au niveau mondial, ce
domaine est en plein essor et les taux de production sont croissants. Ceci montre
un réel besoin d’une transition vers une production massive d’énergies propres et
renouvelables, dont le photovoltaique est un élément essentiel.

Le travail de recherche rapporté dans ce manuscrit se situe dans le large contexte
actuel de recherche de nouveaux dispositifs optoélectroniques et photovoltaiques
basés sur des matériaux innovants, facilement accessibles par simples méthodes de
synthese chimique et présentant de hautes performances. Les pérovskites halogénées
organiques-inorganiques se sont taillées une place de choix dans ce domaine de-
puis quelques années. Leurs performances de haut niveau et leur avancée étonnante
sur une courte durée de temps dans les dispositifs photovoltaiques ont déclenché
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un engouement mondial autour du potentiel porté par ces molécules hybrides. Ac-
tuellement, les cellules solaires ayant une pérovskite halogénée comme absorbeur
connaissent des rendements tres importants qui concurrencent en laboratoire la filiere
silicium [1].

La pérovskite 3D, de formule générale CH3NH3PbX; (X = I, Br ou Cl), était la
vedette de 'année 2012 grace a son entrée remarquable dans le domaine du photo-
voltaique. En quelques années, ce matériau a connu une ascension rapide et parti-
cipe a la course aux rendements mondiale, le dernier rendement certifié par le NREL
(« National Renewable Energy Laboratory =) est de 22 % [30]. Ce record est du aux
bonnes propriétés de transport et de mobilité des porteurs de charge [31,32] et a
un coefficient d’absorption élevé [33,34] dans la bonne gamme de longueurs d’onde
(correspondant au spectre solaire). Sa flexibilité chimique est un atout important qui
permet une ingénierie moléculaire sur ses différents composants [17,35, 30].

Depuis peu, il apparait que ces pérovskites halogénées sont également tres pro-
metteuses comme matériau actif dans des dispositifs émetteurs de lumiere tels que
diodes électroluminescentes et lasers.

Cependant, malgré ’avancée rapide des dispositifs a base de pérovskite, en parti-

culier les performances des cellules solaires, les propriétés fondamentales du matériau
restent relativement peu connues et documentées. Comprendre les mécanismes mo-
teurs de ce succes inédit, corréler les propriétés optiques et excitoniques a la mor-
phologie et a la structure atomique du matériau sont nécessaires pour optimiser les
dispositifs.
Comme nous allons voir au cours du manuscrit, une limitation principale de la
compréhension des aspects fondamentaux du matériau est la structure granulaire
des couches minces et leur variabilité morphologique [33, 37—11]. L’amélioration de
la qualité cristalline du matériau est donc un défi important a relever.

Dans ce cadre, nous avons étudié les propriétés optiques des pérovskites hybrides
tridimensionnelles. Nous allons présenter dans les différents chapitres de ce manus-
crit une étude optique des monocristaux et couches minces de pérovskites hybrides
basée sur la spectroscopie d’absorption et de photoluminescence a 1’état stationnaire
et résolue en temps, a basse température.

Le chapitre I expose ’état de ’art des connaissances sur les méthodes de synthese
et les propriétés du matériau. Ce chapitre se compose de trois parties. Une premiere
partie présente les pérovskites hybrides 3D : leur composition chimique, leur structure
cristalline et leurs performances dans le domaine du photovoltaique. La seconde sec-
tion présente différentes méthodes de synthese chimiques reportées dans la littérature.
Une troisieme partie est dédiée a 1’évolution des propriétés électroniques, optiques et
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excitoniques. A cause de 'explosion du nombre de publications depuis le début de
ma these, faire un état de l'art exhaustif est une mission impossible. Le parti pris
adopté a donc été de tracer le mieux possible les évolutions des connaissances sur les
pérovskites hybrides. Pour ce qui est des propriétés optiques du matériau en parti-
culier, I’état de I'art dans le chapitre I a été volontairement limité a 2014, date de
début de ma these. Pendant la durée de ma these, I’évolution de ’état de I’art sur les
propriétés optiques a été tres compétitive : mes travaux ont contribué a 1’évolution
de cet état de I'art, et il est judicieux de les confronter directement aux résultats ob-
tenus de fagon concomittante par d’autres groupes. Les discussions concernant ’état
de T'art sur les propriétés optiques de 2015 a 2017 ont donc été reportées dans les
chapitres III et IV exposant mes résultats scientifiques.

Le chapitre II présente les protocoles de synthese et de mise en forme des pérovskit-
es employés dans notre équipe. Nous décrivons tout d’abord la synthese chimique
des composés, puis leur mise en solution et finalement le dépot a la tournette pour
former la pérovskite sous forme de couche mince, ainsi que les méthodes de cristalli-
sation pour obtenir des monocristaux de pérovskites. Dans un deuxieme temps, nous
décrivons les différentes techniques de caractérisation structurale et optique dont
nous disposons et que nous avons employées pendant ma these.

Le chapitre III est consacré a 1’étude des propriétés de luminescence des mono-
cristaux de la pérovskite CH3NH3Pbl; a basse température. Ce chapitre commence
par une présentation de plusieurs travaux marquants qui ont eu lieu au cours de ma
these sur les propriétés photophysiques de CHsNH3Pbls. Une premiere partie détaille
les propriétés d’émission de la pérovskite CHsNH3Pbl; a basse température dans la
phase orthorhombique. Nous établissons ensuite une comparaison avec les propriétés
d’émission des couches minces polycristallines.

Une deuxieme partie est consacrée a ’étude de I'impact de la transition de phase
tétragonale-orthorhombique sur les propriétés optiques de CH3NH3PbIs.

Dans le chapitre IV, nous utilisons une approche basée sur les spectroscopies de
cathodoluminescence et de photoluminescence de monocristaux de CH3NH3;PbBr;
pour mettre en évidence l'effet de la réabsorption sur les propriétés d’émission des
pérovskites hybrides. Ce chapitre s’ouvre par une analyse des résultats de spectrosco-
pie de luminescence des pérovskites hybrides, qui montrent une grande variabilité de
résultats. Nous montrons que 'effet de la réabsorption est particulierement impor-
tant dans les pérovskites hybrides et explique la variabilité des spectres d’émission
rapportés. De plus, nous étudions 'effet du recyclage de photons et du piégeage de
la lumiere sur la dynamique des porteurs de charge.






Chapitre 1

Les pérovskites halogénées hybrides
organiques-inorganiques

Au cours des dernieres années, le monde de la recherche a connu I’émergence d'une
nouvelle classe de semiconducteurs : les pérovskites hybrides organiques-inorganiques.
Le travail de these présenté dans ce manuscrit porte sur une étude fondamentale
des propriétés optiques des pérovskites hybrides. Ce premier chapitre va nous per-
mettre de présenter le contexte des recherches menées sur les pérovskites hybrides,
les différentes méthodes de synthese de ce matériau et ses propriétés optiques.
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F1GURE I.1: Nombre d’articles publiés sur les pérovskites halogénées de 2011 jusqu’au
15 septembre 2017.

Comme 1'état de I'art évolue de maniere bouillonnante avec plus de 1600 articles
publiés en 2016 (figure I.1) sur ce sujet, il nous est impossible d’étre exhaustif. Nous
essaierons néanmoins de donner une image fidele de I’évolution de ce domaine de
recherche. Dans le cas particulier des propriétés optiques du matériau, nous avons
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choisi de nous limiter, dans le cadre de ce chapitre, a 1’état des connaissances au
début de cette these. En effet, les résultats obtenus dans le cadre de cette these ont
contribué a I'état de I'art sur ce sujet et dans les chapitres III et IV, ces résultats
seront discutés et confrontés aux articles parus pendant la durée de la these.

1 Les pérovskites halogénées hybrides : une nouvelle classe de semi-
conducteurs

1.1 Historique

Le terme pérovskite a d’abord été attribué a l'oxyde de titanate de calcium
CaTiOg3, un cristal ionique massif découvert en 1839 par le minéralogiste allemand
G. Rose, et a ensuite désigné tous les composés ayant la méme formule cristalline
ABX3. Le terme pérovskite a été donné a ces composés pour rendre hommage au
minéralogiste russe L.A. Perovski.
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F1GURE 1.2: Charte des rendements de différentes filieres de cellules solaires. Source :
NREL Chart; http ://www.nrel.gov/ncpv/images/efficiency chart.jpg [1]

Parmi ces composés apparait la famille des pérovskites hybrides organiques-inorga-
niques qui comprend principalement deux sous-familles : les pérovskites 2D et les
pérovskites 3D.

Les cristaux de pérovskites hybrides 2D ont suscité I'intérét des chercheurs depuis les
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années 90 grace a leurs propriétés d’émission tres intéressantes et sont devenus des
candidats prometteurs pour la réalisation de différents dispositifs optoélectroniques
de type OLEDs (Organic Light Emitting Diodes) [12] et OFETs (Organic Field Ef-
fect Transistors) [13].

Depuis 2012, les pérovskites hybrides 3D, et particulierement le composé de for-

mule chimique CH3NH3Pbl; (noté MAPI dans la suite du manuscrit), se sont im-
posées comme de tres prometteurs absorbeurs pour les cellules solaires, démontrant
en peu de temps des performances remarquables [32, 14 45]. Ainsi, les cellules a base
de pérovskites halogénées hybrides ont été introduites sur la charte des rendements
des cellules solaires (figure 1.2) de I'Institut NREL (National Renewable Energy La-
boratory) [I] comme une nouvelle filiere du photovoltaique : elles sont représentées
par quelques points qui suivent une croissance tres rapide comparée a celle des autres
technologies existantes, le dernier point indiquant le meilleur rendement de 22.1 %
récemment certifié [30]. Cette progression impressionnante sur une courte durée est
un phénomene sans précédent, qui est en train de révolutionner la recherche sur les
cellules solaires.
Le succes retentissant de cette nouvelle filiere a été également reconnu par le grand
public et la presse généraliste. A titre d’exemple, < Science magazine > a placé les
pérovskites halogénées hybrides parmi les ruptures technologiques de 'année 2012.
Le magazine francais < La Recherche > a placé ce matériau dans les dix plus grandes
découvertes de I'année.

1.2 Applications : cellules solaires a base de pérovskites hybrides 3D
1.2.1 Les défis de la filiere pérovskite

Si les cellules solaires a base de pérovskites hybrides 3D connaissent une explosion
des performances avec un rendement en laboratoire qui rivalise avec celui du silicium,
matériau roi de I'optoélectronique jamais égalé depuis des décennies, c’est parce que
les pérovskites hybrides rassemblent plusieurs propriétés intéressantes qui les placent
au coeur de la recherche académique depuis 2012 : un coefficient d’absorption élevé
de l'ordre de 10* ecm™! [33,34], un gap autour de 1.64 eV [14,16] qui permet de collec-
ter une large gamme de longueurs d’onde de la lumiere solaire, de bonnes propriétés
de transport pour les électrons et les trous [31,32].

Outre qu’il présente des propriétés optoélectroniques remarquables, ce matériau
est synthétisé par voie chimique a basse température par des méthodes relativement
simples et peu contraignantes, a bas cott de production et a bas cout en énergie.
Ceci est un point fort des pérovskites comparé aux semiconducteurs inorganiques
employés dans les dispositifs optoélectroniques, notamment les cellules solaires. Les
pérovskites présentent par ailleurs une grande flexibilité chimique qui permet de mo-
duler les propriétés du matériau en jouant sur sa composition [17, 35, 36] et sont
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susceptibles d’étre mises sous différentes formes : couches minces, nanoparticules,
nanofeuillets, monocristaux.

Cependant, le grand potentiel qu’ont démontré les pérovskites hybrides pour le

photovoltaique est actuellement freiné par plusieurs défis, qu’il faudra relever pour
accéder a une industrialisation des cellules solaires. L'un des enjeux cruciaux est le
probleme de la stabilité chimique des cellules solaires dans le temps. Les couches
minces sont sensibles a la présence d’humidité, a 1'oxygene, a la chaleur ainsi qu’a
une irradiation prolongée. Le vieillissement du matériau conduit généralement a sa
dégradation en Pbl,.
Cette instabilité pose aussi le probleme de la présence du plomb dans le matériau.
Meéme s’il est utilisé en quantités extrémement faibles, la grande solubilité du plomb
dans 'eau et sa toxicité posent un probleme environnemental. Par conséquent, le défi
est de pouvoir remplacer le plomb par un autre métal dans la composition initiale de
la pérovskite tout en préservant une bonne efficacité des dispositifs. L’encapsulation
des cellules solaires a base de pérovskites hybrides et la mise en place d’un protocole
de recyclage des cellules constituent des alternatives possibles.

De plus, les couches minces de pérovskites essentiellement utilisées dans les dispo-
sitifs sont polycristallines, présentent des trous et une densité de défauts relativement
élevée. Les performances de la filiere pérovskite sont actuellement certifiées sur de
petites surfaces de 1 mm?. L’amélioration de la qualité cristalline des films est donc
une étape indispensable en vue du passage vers des cellules de grandes surfaces
(< up-scaling ).

1.2.2 Progression rapide au niveau des rendements

La premiere cellule solaire a base de MAPI a été congue en 2009 par T. Miyasaka
qui a remplacé les colorants organiques, habituellement utilisés comme absorbeurs,
par MAPI dans une cellule de Graetzel (figure 1.3) et a obtenu un rendement de
3.8% [17]. Le fonctionnement des cellules Graetzel, représenté schématiquement sur
la figure 1.4, est inspiré du concept de la photosynthese naturelle : ’absorption de
la lumiere solaire et la séparation des charges sont décorrélées du transport des
charges [1%], contrairement aux cellules solaires a base de silicium.

La lumiere incidente passe a travers le substrat de verre/FTO et 'oxyde de titane
TiOs, qui est le collecteur et le transporteur d’électrons, et est ensuite absorbée par le
colorant. Si le photon a suffisamment d’énergie, il va exciter un électron du colorant
et promouvoir son transfert vers la bande de conduction du TiO,. Les électrons ainsi
transférés vont jusqu’a 1’électrode de verre/FTO et entrent dans le circuit électrique
externe.

Le colorant, ayant un défaut d’électrons, est un oxydant. Il réagit avec le réducteur
de I'électrolyte (ion I7) qui s’oxyde en ion triiodure selon la réaction suivante :
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FIGURE 1.3: Schéma d’une cellule de Graetzel (ou < Dye-Sentitized Solar Cell »)
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F1GURE 1.4: Principe de fonctionnement d’une cellule de Graetzel
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Les ions I3 ainsi générés diffusent jusqu’a ’électrode de Platine, la cathode, ou ils
seront de nouveau réduits en I~ par les électrons introduits par le courant externe.
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Le systeme revient donc a son état initial.

Le second résultat a été rapporté en 2011 par N. G. Park qui a gardé la méme
configuration DSSC pour <« Dye-Sentitized Solar Cell » avec le TiO, mésoporeux
et a obtenu un rendement de 6.5 % [19]. Bien que le rendement soit amélioré, la
présence de l'électrolyte liquide pose un probleme de stabilité, réduite a quelques
heures uniquement. La substitution de I’électrolyte liquide par une couche de po-
lymere transporteur de trous (le Spiro-OMeTAD) par Kim et al. [31] et Lee et
al. [11] en 2012 fut un point tournant de I’évolution des cellules solaires & base de
pérovskites hybrides. Contrairement a ’électrolyte liquide, le spiro-OMeTAD solide
(transporteur de trous dans les OLEDs, de formule chimique N2, N2, N¥ N?, N7,
N7, N”, N”-octakis(4-methoxyphenyl)-9,9 -spirobi[9H-fluorene]-2,2',7,7'-tetramine),
ne dissout pas la pérovskite. Depuis, de tres nombreux travaux ont été effectués
[34,37,46,50-52] montrant une progression remarquable des rendements dont le der-
nier certifié est de 22.1 % [30].

Grace aux bonnes propriétés de transport ambipolaire, une autre architecture
similaire a celle utilisée pour les semiconducteurs inorganiques a été envisagée : I’ar-
chitecture de type planaire. Ce type de structure représenté par la figure 1.5 se com-
pose d’une électrode transparente, un matériau transporteur d’électrons (ETM pour
< Electron Transport Material =), une couche de pérovskite comme matériau absor-
beur, un matériau transporteur de trous (HTM pour < Hole Transport Material >)
et d’'un métal (souvent l'or). Les rendements de ce type de cellules ont également
augmenté d’une maniere notable et atteignent pres de 20% [11,53-57].
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FI1GURE L[.5: Schéma d’une cellule a architecture planaire.
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Grace a cette architecture planaire, des structures plus complexes comme les cel-
lules tandem sont envisagées. Une cellule tandem permet de mettre en série deux
cellules solaires : une cellule a base de pérovskite qui absorbe la partie visible et
proche infrarouge du spectre solaire, et une cellule a base de silicium qui complete
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FI1GURE 1.6: Schéma d’une cellule Tandem

I’absorption de la lumiere solaire, comme le montre la figure 1.6. Avec ces cellules
tandem, un rendement de 25 % [58] est actuellement atteint et les chercheurs ont
I'espoir d’atteindre une valeur de 30 % [59)].

1.3 Composition des pérovskites hybrides

La structure cristalline des pérovskites hybrides correspond a la formule générale

AMX; [60,61] ot X est un halogene sous forme d’anion C1~, Br~ ou I™, M est un ion
métallique divalent compatible avec 1’anion octaédrique comme Pb%*, Sn?*, Ge?* et
A est un cation organique de petite taille comme CH3NHZ et CHy(NHy); .
La maille cubique élémentaire est représentée sur la figure 1.7 : des liaisons ioniques
se créent entre les atomes M et les ions X formant ainsi des octaedres MX; . Ces
octaedres se touchent par leurs sommets pour former un réseau 3D du matériau. Le
cation A se place sur les sites interstitiels entre les octaedres. La fonction ammo-
nium lui permet de se placer ainsi, les liaisons ioniques entre NHZ et X~ assurant la
cohésion du cristal moléculaire.

Le choix des différents constituants de la pérovskite, en particulier la taille du
cation organique A, a un impact direct sur sa structure.
On définit un facteur de tolérance t, ou facteur de Goldschmidt, comme étant un
parametre quantitatif indiquant le type et la symétrie de la structure pérovskite :

(Ra+ Rx) = tV2(Ry + Rx) (1.2)

R4, Rx et Ry sont les rayons du cation A, de I’halogene X et du métal divalent
M respectivement.

Une structure pérovskite idéale, de groupe d’espace Pm3m, possede une symétrie
cubique avec un facteur de tolérance strictement égal a 1. En pratique, dans le cas
des pérovskites a base d’halogénures (I, Br, Cl), on trouve empiriquement des valeurs
de t comprises entre 0.85 et 1.1107 [62].
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Considérons le cas de la pérovskite CH;NH3Pbls ou le métal divalent M correspond
au plomb Pb et 'halogene X est un atome d’iode I, de rayons respectifs Ry, = 1.19
Aet R; = 2.2 A. En faisant une simple application numérique dans la formule 1.2,
nous trouvons que R4 ne doit pas dépasser 2.5 A, pour que t soit inférieur & 1. Etant
donné que les liaisons C-C et C-N ont une longueur typique de 1.4 A [63], la chaine
organique R ne peut pas contenir plus de deux carbones reliés a la fonction amine.

De symétrie cubique a haute température, les pérovskites connaissent souvent des
transitions vers des phases de plus basse symétrie, tétragonale ou orthorhombique
par exemple [64], qui impliquent une distorsion des octaédres MXZ ™. Ces transitions
sont induites par un changement de pression ou de température [(5].

FIGURE 1.7: Structure cristalline des pérovskites 3D

Dans le cas ou la molécule organique devient trop volumineuse, la structure tridi-
mensionnelle ne peut étre accommodée. Il est par contre possible d’obtenir des cris-
taux moléculaires qui s’auto-organisent en structure bidimensionnelle. Ces cristaux
de pérovskite 2D ont pour formule chimique (R-NH3)oMX, ou (NH3-R-NHj3)oaMX,
(R est une chaine alkyle, X un halogene et M un métal divalent). Leur structure est
présentée dans la figure 1.8.

L’auto-organisation conduit a un agencement en multi-feuillets dont la struc-
ture électronique peut etre assimilée a celle de puits quantiques 2D : des plans
d’octaedres inorganiques (puits de potentiel) séparés par un plan de molécules orga-
niques (barriere de potentiel), comme le montre le schéma de la figure 1.9.

D’une maniere générale, la famille des pérovskites hybrides 2D et 3D peut étre
décrite par la formule de Ruddlesden-Popper [66] : (R-NH3)o(CH3NH3),—1 M, X403
[67,08] qui montre la richesse de ces composés. Faire varier la stoechiométrie des
composants de la pérovskite revient a faire varier la largeur des puits quantiques et
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FIGURE 1.8: Sous-famille de pérovskites 2D ayant (a) un cation organique monoam-
monium ou (b) un cation organique diammonium.
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FI1GURE 1.9: Structure électronique des pérovskites 2D

donc a réaliser des cristaux moléculaires de pérovskite de différentes dimensionna-
lités.

Ainsi pour m=1, on retrouve la structure purement bidimensionnelle de formule
(R-NH3)2PbXy. Selon les valeurs de m, on peut passer progressivement de la struc-
ture 2D a la structure 3D. On appelle les structures intermédiaires des structures
2D/3D, comme le montre schématiquement la figure 1.10. Pour m = oo on retrouve
la pérovskite de type 3D CH3NH3PbI;3.

Dans le cadre de cette these, nous nous sommes surtout intéressés aux pérovskites
en structure 3D a base de plomb. Nous allons par la suite aborder les méthodes de

11
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F1GURE 1.10: Représentation schématique de la famille des pérovskites hybrides de
formule générale (R-NH3)2(CH3NH3),,— 1M, X043 , cas de m = 1, 2, 3 et 0o, AT =
CH3NH

synthese de ces pérovskites et leurs propriétés optoélectroniques d’une maniere plus
précise mais non-exhaustive.

2 Meéthodes de synthese

Les méthodes de synthese des pérovskites hybrides ont considérablement évolué
ces b dernieres années. En particulier, un effort considérable s’est porté sur I'améliora-
tion de la qualité des couches minces pour les dispositifs. En parallele, de nouvelles
méthodes de synthese de monocristaux de grande qualité cristalline sont apparues.
Dans cette partie, nous allons décrire les principales avancées sur ce sujet.

2.1 Techniques de dépot d’une couche mince de pérovskites

Plusieurs techniques de dépot des pérovskites hybrides sont reportées dans la
littérature, en solution ou en phase vapeur : le spin-coating [69-71], les dépots en
deux étapes séquentielles [3,72,73], les procédés en solution assistés par phase vapeur
[53,74,74,75], les dépdts sous vide a deux sources [76-75], les dépots chimiques en
phase vapeur [79-31].

2.1.1 Spin-coating

Le dépot a la tournette ou < spin-coating > dont le protocole est illustré sur la
figure 1.11, est la technique la plus répandue pour la synthese des couches minces

12
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FiGURE 1.11: Le protocole du dépdt par spin-coating

de pérovskites. Elle peut étre considérée comme un cas particulier de croissance de
cristaux en solution car les cristaux de pérovskite se forment sur le substrat au cours
de I’évaporation du solvant. Le substrat, préalablement nettoyé et traité, est placé sur
le plateau d’une tournette (ou < spinner »). Une solution contenant les précurseurs
qui sont le sel d’ammonium et le sel inorganique est préparée et ensuite déposée sur
le substrat.

Ces précurseurs sont notés dans la table I.1 pour les trois pérovskites 3D considérées
dans ce manuscrit : CH3NH3Pbl3 (MAPI), CH3NH3PbBrs (MAPbBr) et
CH3NH3PbI;_,Cl, (MAPICI).

TABLE [.1: Précurseurs de différentes pérovskites hybrides 3D

Pérovskites | Sel d’ammonium Sel inorganique
MAPI CH3NH;3I Pbl,
MAPbDbBr CH3NH3Br PbBrs
MAPICI CH3NH;3I PbCly

Grace a la rotation rapide du plateau, la solution contenant les précurseurs de la
pérovskite s’étale sur le substrat sous l'effet de la force centrifuge ; la pérovskite sous
forme de couche mince est formée par auto-organisation.

Les mesures de diffraction X montrent des couches minces hautement orientées (nom-
breux pics de diffraction). Le solvant utilisé est généralement assez volatile de fagon
a ce qu'une bonne proportion s’évapore pendant le procédé de spin-coating. Pour
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s’assurer de la disparition complete du solvant, un recuit de quelques minutes suit
chaque dépot. Ce recuit se fait pendant des durées bien précises et a des températures
relativement faibles ( < 120°C) pour ne pas dégrader la pérovskite.

Les parametres pertinents pour cette technique sont essentiellement le choix du sub-
strat et le traitement de surface, la concentration de la solution, la vitesse de la
tournette et le temps de rotation. Le pré-traitement de la surface du substrat et le
post-traitement, c.-a.d. le recuit du film, s’averent tres importants pour la bonne
cristallisation de la pérovskite [72].

L’avantage de cette méthode est qu’elle fournit des films minces en peu de temps
(quelques minutes), a température ambiante et a faible cott de production. Cepen-
dant, par ce processus de dépot en une seule étape, il est difficile de controler les
caractéristiques des films obtenus. Ces films sont polycristallins, avec une taille ty-
pique des grains inférieure au micrometre, et présentent souvent des variabilités de
la forme des grains et des trous a leur surface.

Des techniques de dépot en deux étapes séquentielles ont été développé dans le but
d’aboutir & une couverture homogene, sans trous [2,3,73] et d’obtenir une meilleure
performance dans les cellules solaires.

Pbl,/DMF é CH;NH,1/IPA

l dJP <U> —

TWO-STEP COATING

FIGURE 1.12: Procédure de formation de la pérovskite CH3NH3Pbl; en deux étapes
sur substrat de TiOq [2]

Comme le montre la figure 1.12, la premiere étape du procédé consiste a déposer
le Pbl, qui cristallise généralement en feuillets 2D, ce qui permet d’obtenir un dépot
avec moins de trous, de plus gros grains et une tres faible rugosité. Le cation organique
CH;3NH;I (préparé dans I'isopropanol ou alcool isopropylique TPA) ensuite déposé
s’infiltre a travers le film de Pbly obtenu pour former la pérovskite CH3NH3PbI; [2].
Un recuit permet I’évaporation de I'exces du solvant (IPA) et une meilleure cristal-
lisation de la pérovskite.

Les films minces de CH3NH3Pbl3 déposés en deux étapes et ceux déposés en une
seule étape présentent des morphologies différentes, comme le montrent les images
MEB de la figure 1.13.

Au-dela des aspects de forme, la couche mésoporeuse de TiO, est totalement cou-

14



2. METHODES DE SYNTHESE

F1GURE [.13: Images MEB montrant un film de CH3NH3Pbl3 déposé sur une couche

I3

mésoporeuse de TiOy (a) en une seule étape et (b) en deux étapes séquentielles [2]

verte par le film de pérovskite lorsque celui-ci est déposé d’une maniere séquentielle,
contrairement au film déposé en une seule étape. Cette couverture incomplete peut
étre due a la mouillabilité associée a une compétition entre les ions positifs déposés
en méme temps, CH3NH; et Pb?* [2].

2.1.2 Dip-coating

Cette méthode, utilisée pour la premiere fois en 1998 par D. B. Mitzi et ses co-
auteurs [32] pour synthétiser des couches minces de pérovskites 2D et 3D, repose
sur un protocole en deux étapes illustré schématiquement par la figure 1.14. Dans
un premier temps, un film mince d’un halogénure métallique MXy, M étant le métal
divalent (Pb ou Sn) et X I'halogene (I, Br, Cl), est formé sur le substrat utilisé,
par dépot par spin-coating ou par simple évaporation thermique. Ensuite, ce film
formé est plongé dans une autre solution contenant cette fois-ci le cation organique
désiré [3,73], CH3NH;I dans le cas de la pérovskite MAPI.

Le solvant utilisé pour la solution contenant la partie organique est choisi de sorte
qu’il dissout le sel organique sans affecter le film inorganique formé ni empeécher la
formation de la pérovskite. Quand cette condition est satisfaite, le cation organique
s’infiltre a travers la couche de PbXs et les liaisons se forment. Pour MAPI, la poudre
de Pbl, est généralement dissoute dans du diméthylformamide (DMF) et le cation
organique dans du 2-propanol.

L’épaisseur de la pérovskite est controlée par plusieurs facteurs : la concentration
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FIGURE 1.14: (a) Dépdt par dip-coating du sel inorganique PbXs, (b) Immersion du

substrat enduit de PbX, dans la solution contenant le cation orgamque

de la solution contenant le cation organique, la vitesse d’immersion du film inorga-
nique dans la solution organique, la nature du solvant et sa viscosité, le temps de
pause. Pour obtenir une couche plus épaisse, il faut laisser tremper plus longtemps
le film de MX, dans la solution contenant le cation organique [33].

La figure 1.15 montre des spectres d’absorbance et des photos d’un film de MAPI
obtenu par dépot par spin-coating en une seule étape et d'un autre obtenu par
dip-coating. La pérovskite déposée par dip-coating présente une couleur bien plus
sombre que celle déposée par spin-coating montrant une meilleure homogénéité et
une couverture compleéte de la surface du substrat [3].

2.1.3 Atomic Layer Deposition

Le dépot de couches minces atomiques ou < Atomic Layer Deposition » (ALD),
est un procédé de dépot de couches minces a I’échelle atomique relativement récent
qui s’est développé dans les années 2000. C’est une technique a basse température et
sous vide, permettant une croissance uniforme de couches ultra-minces : le substrat
est exposé successivement a plusieurs précurseurs chimiques, ce qui permet d’obte-
nir une croissance couche par couche. Les oxydes de métaux, par exemple, comme
WOj3 ou les films de Al;O3 pour les cellules solaires, sont réalisés avec cette technique.

La figure I.16 montre 'application de ce processus dans le cas des pérovskites [4],
en particulier la pérovskite CH3NH3Pbl;. Une couche de sulfure de plomb PbS est
déposée sur le substrat de verre. Ce film est ensuite converti en iodure de plomb
Pbl, via l'exposition au gaz diiode I;. Ensuite, le film de Pbly obtenu est trempé
pendant une minute dans I'iodure de méthylammonium MAT pour former finalement
la pérovskite MAPI.

Les différentes étapes de ce processus sont illustrées par des images AFM (figure 1.17)
qui montrent les morphologies correspondantes, et permettent également de mesurer
la taille des grains formés et la rugosité moyenne du film.

Sur des films minces polycristallins de MAPI obtenus par ALD, B. R. Sutherland
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FIGURE L.15: Spectres d’absorbance d’un film de Pbl, (1), d’un film de MAPI obtenu
par spin-coating (2) et d’un film de MAPI obtenu par dip-coating [3].
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FIGURE 1.16: Processus de formation de la pérovskite MAPI par dépot de couches
minces atomiques, Atomic Layer Deposition (ALD) [1].

et ses co-auteurs [1] ont observé une émission spontanée amplifiée (ASE pour Ampli-
fied Spontaneous Emission) avec un seuil relativement bas, de 1'ordre de 16 pJ.cm 2,

ce qui témoigne de la bonne qualité des couches.

17



CHAPITRE 1. LES PEROVSKITES HALOGENEES HYBRIDES
ORGANIQUES-INORGANIQUES

Pbl, MAPbDI,

XL : ’ P
R.=1.8,D =305 (nm) R.=1.1,D =518 (hm) R.=18.7,D = 140 + 80 (nm)

FIGURE 1.17: Images AFM montrant la progression de ’état de surface durant le
processus de formation de la pérovskite par ALD [4]. R, est la rugosité moyenne, D
est la taille des grains.

2.1.4 Chemical Vapor Deposition (CVD)

Le dépdt chimique en phase vapeur, ou CVD pour Chemical Vapor Deposition
en anglais, est une technique basée sur 'exposition du substrat, ou wafer, a un
ou plusieurs précurseurs volatiles qui soit réagissent entre eux, soit se décomposent
pour former le matériau souhaité. De nombreux matériaux sont produits par cette
méthode, comme le silicium, le germanium et les nanotubes de carbone.

CH3NH;l

Pbls Perovskite

F1cure 1.18: Illustration schématique de la formation de la pérovskite par CVD [5].

Cette technique a été employée pour la synthese de films minces de pérovskites
bidimensionnelles en 1997 par Era et al, et plus récemment pour la synthese des
pérovskites 3D et des cellules solaires a base de cette pérovskite [5, 76-79,81].

Pour 'exemple de MAPI, le processus consiste a déposer un film de Pbly sur un
substrat approprié par évaporation thermique sous vide, suivi par un dépot de MAI
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F1GURE [.19: Image MEB d’un film de pérovskite CH3NH3Pbl3 obtenu par dépot en
phase vapeur [5].

en phase vapeur (figure 1.18). Les films obtenus sont généralement de bonne qualité
cristalline, homogenes avec une taille moyenne des grains allant jusqu’au micrometre,
comme le montre I’exemple de la figure 1.19.

2.1.5 Hot Casting

Récemment, une nouvelle technique de dépot a été développée par W. Nie et
al [0] pour obtenir des films de pérovskites formés de larges domaines cristallins.
Le protocole de cette méthode, nommée < Hot-Casting >, est décrit par la figure
[.20. Dans cette approche, un mélange de Pbly et CH3NH3Cl en solution a 70 °C est
déposé sur un substrat maintenu a une température allant jusqu’a 180°C et passé
a la tournette pendant 15 s pour obtenir un film homogene utilisé dans des cellules
solaires. Le film obtenu est composé de grains cristallins de taille millimétrique et de
méme forme géométrique.

La différence critique entre le < Hot-Casting » et les techniques avec un post-
recuit réside dans la présence de solvant tout au long du processus. En effet, W.
Nie et ses co-auteurs ont laissé un exces de solvant pour prolonger le processus de
formation de la pérovskite, pendant tout le temps ou celle-ci est maintenue a une
température supérieure a celle de la cristallisation. La taille des grains continue a
croitre d’'une maniere remarquable en augmentant la température du substrat, de
I’ambiante jusqu’a 190 °C, contrairement au cas des techniques de post-recuit (figure
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F1GURE 1.20: Schéma descriptif de 'obtention d’un film de pérovskites avec des grains
cristallins millimétriques par hot-casting [0]
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FIGURE 1.21: (a) Image optique montrant des grains de taille millimétrique obtenus
avec la méthode de Hot Casting, (b) : Comparaison de la taille des grains en fonc-
tion de la température du substrat, par la méthode du hot-casting et les méthodes
classiques de post-recuit [0]

[.21b) ou la taille des grains ne dépend pas de la température du solvant.
Cette subtilité conduit a la formation d'un film homogene sans trous et ayant des
grains de taille millimétrique (figure 1.21a).

La figure 1.22 montre des images MEB de films obtenus par dépot classique a
température ambiante, suivi ou non d’un recuit, en comparaison avec ceux obtenus
par hot-casting. La microstructure des films obtenus avec les méthodes classiques
(I.22 a,b) est similaire & celle des études précédentes [71, 85]. Alors que les films
obtenus par la méthode de Nie et ses co-auteurs (I1.22 ¢, d) montrent une structure
unique en forme de feuille et qui est la méme pour les petits et les larges grains.

L’emploi de cette méthode dans les cellules solaires permet d’améliorer les ren-
dements en s’affranchissant des effets de la polycristallinité. Les auteurs montrent
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F1GURE 1.22: Images MEB pour des films obtenus : avec des méthodes de post-recuit
classiques (a) sans recuit, (b) recuit & 100 °C pendant 20 minutes; et avec la méthode
de hot-casting (c) a 120°C et (d) a 180°C.

qu’en augmentant la taille des cristallites du film, les caractéristiques des cellules
solaires sont meilleures, jusqu’a un rendement maximal de 18 % pour les films ayant
les plus gros grains.

2.2 Techniques de formation de monocristaux de pérovskites

Des travaux récents ont convergé vers de nouvelles méthodes de synthese de mo-
nocristaux de pérovskites de grandes tailles et de tres bonne qualité cristalline, en
beaucoup moins de temps par rapport aux méthodes employées jusque la.

Nous allons présenter dans ce qui suit les différentes méthodes de synthese de mono-
cristaux de pérovskite proposées dans la littérature.

2.2.1 Cristallisation par diminution progressive de la
température

La cristallisation par diminution de la température est une méthode classiquement
employée pour la syntheése de monocristaux de pérovskites [36,37].

En 2015, Y. Dang et al [7] ont utilisé cette méthode classique et ont obtenu des
monocristaux millimétriques de MAPI (de dimension 10 mm x 10 mm x 8 mm),
comme le montre la figure 1.23. Partant d’une solution précurseur dissoute dans de
I’acide iodohydrique HI et en diminuant a vitesse tres lente la température de 65°C a
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F1GURE 1.23: Exemple de monocristaux synthétisés par le principe de diminution de
la température [7].

40°C , pour induire une saturation du soluté, des cristaux millimétriques se forment
au bout de plusieurs jours de croissance.

2.2.2 Drop casting

H. H. Fang et al [38] ont adopté une méthode de < drop casting > , plus rapide
que celle rapportée ci-dessus, pour synthétiser un monocristal de MAPI et étudier
ses propriétés photophysiques intrinseques. Pour ce faire, ils ont synthétisé une
poudre blanche d’iodure de méthylammonium MAI apres évaporation d'un mélange
de méthylamine et d’acide iodohydrique HI dans I’éthanol. Cette poudre blanche res-
tituée a été mélangée avec du Pbly dans du vy-butyrolactone (GBL), dans un rapport
stoechiométrique 1 :1, pour obtenir une solution de couleur jaune. Les cristaux sont
finalement obtenus par < drop casting > de cette solution sur des substrats de quartz
chauffés a 100 °C pendant 20 min.

2.2.3 Antisolvent vapor-assisted crystallization (AVC)

O. M. Bakr et ses co-auteurs [3] ont développé un procédé de formation de cristaux
par diffusion d’anti-solvant, < Antisolvent Vapor-assisted Crystallization » (AVC),
dans lequel un anti-solvant approprié, typiquement le dicholorométhane (DCM) dans
lequel la pérovskite n’est pas soluble, diffuse lentement dans une solution contenant
les précurseurs de la pérovskite. Cette stratégie, illustrée par la figure 1.24 conduit a
la, formation de cristaux MAPbX3 sans fissure, de 100 mm? de volume et avec des
longueurs de diffusion des porteurs qui dépassent 10 pym. Les auteurs ont estimé une
densité de défauts de I'ordre de 10° & 10'° cm =2 dans leur matériau par des mesures
de caractéristique I-V qui présente trois régions. Pour des valeurs intermédiaires des
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Antisolvent: DCM Diffusion

Time > ﬂ q
PbX,/MAX (1/n by molar)

dissolved in solvent

X=Br:n=1, solvent = DMF MAPDX,
X =1:n=3, solvent = GBA single crystals

FIGURE 1.24: Schéma représentatif du procédé d’AVC [¢]

tensions, le courant montre une ascension rapide et non-linéaire. Cette observation in-
dique un régime ou tous les états de piégeage sont remplis par les porteurs de charges
injectés. La tension V dans ce cas est proportionnelle a la densité de défauts. Ainsi,
les auteurs ont estimé une densité de défauts qui est comparable a celle rapportée
pour le silicium monocristallin [29].

2.2.4 Cristallisation en solution

Par convection ionique dans une solution de précurseurs, Q. Dong et al [9] ont
développé une méthode de croissance de grands cristaux de MAPI. Cette méthode,
représentée par la figure 1.25 | est dite < Top-Seed Solution Growth > (TSSG). Des
petits cristaux de MAPI synthétisés a I'avance par la méthode de diminution de la
température légerement modifiée [30] servent comme germes pour obtenir de plus
grands cristaux. Les petits cristaux sont placés au fond d’un récipient contenant une
solution saturée d’ions MAT, Pb*" et I~ et soumis & un gradient de température (le
fond du récipient est & une température supérieure a celle de la partie haute).

Les gros cristaux croissent par la consommation des petits germes : la différence
de température entre le fond et le haut du récipient induit une convection suffisante
pour transporter la matiere jusqu’au substrat de silicium. Les cristaux ainsi obtenus
présentent des longueurs de diffusion de porteurs de charges tres importantes, de
lordre de 175 pym. Par ailleurs, Q. Dong et al. ont estimé la densité de défauts dans
leurs cristaux, également a partir de la réponse -V du matériau, et ont trouvé 3.6
x 10! em™ (du méme ordre de grandeur que celle trouvée dans les cristaux AVC),
environ 5 ordres de grandeur plus petite que celle trouvée dans des films minces de
MAPI obtenus par dépot a la tournette, qui est de 'ordre de 2 x 10'° cm™3.
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FiGURE 1.25: Le principe de croissance des cristaux < Top-Seed Solution
Growth > proposé par Q. Dong et al. [J].

Plus récemment, M. I. Saidaminov et ses co-auteurs [1()] ont rapporté une méthode

de synthese rapide de cristaux : la cristallisation par température inverse ou < Inverse-
Temperature Crystallization > (ITC) en anglais. Une solution précurseur de la pérovs-
kite CH3NH3PbX3 est préparée, a température ambiante pour X = Br, a 60 °C pour X
= I. 2mL de cette solution sont placés dans un récipient maintenu a une température
de 80°C et 110°C pour Br et I respectivement. Des cristaux de pérovskite se forment
au bout de 3h (figure 1.26), ce qui est tres avantageux par rapport a d’autres méthodes
de cristallisation nécessitant plusieurs jours de croissance.
La germination ne se fait pas pareillement pour les cristaux selon la nature de
X : les cristaux présentent des formes différentes dues a leurs structures cristal-
lines différentes. La figure 1.27 montre des cristaux de MAPBr et MAPCI qui ont
une forme de parallélépipede rectangle, alors que le cristal de MAPI croit selon une
forme rhomboédrique.

Cette méthode est tres intéressante car elle permet d’obtenir des cristaux de tres
bonne qualité en peu de temps. Par contre, son mécanisme reste mal défini. En
général, en diminuant la température d’une solution, la solubilité d'un composé di-
minue, ainsi le matériau cristallise. Alors que dans le cas de cette méthode (ITC),
les cristaux se forment en chauffant la solution. Les études se sont vite orientées
vers I’amélioration de la méthode, en terme de rapidité et de qualité cristalline des
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FIGURE 1.26: (a) Illustration du principe de la méthode ITC « Inverse Temperature
Crystallization ». Images de la croissance des cristaux (b) de MAPI et (¢) de MAPbBr
en fonction du temps [10].

composés obtenus, plutot que sur la compréhension du mécanisme.

H. Snaith et al. [90] ont rapporté une explication du procédé. La supersaturation

est la force motrice de la cristallisation en solution. Déterminer la cause de la cris-
tallisation revient donc a déterminer le mécanisme par lequel une solution atteint
sa limite de solubilité. Les auteurs montrent qu’en réalité, le chauffage provoque la
dégradation des solvants DMF ou GBL en acide formique (FAH) ou en acide 7-
hydroxybutyrique (GHB) respectivement, ce qui induit un changement d’acidité de
la solution. Et c’est cette augmentation d’acidité qui déclenche la dissolution des
colloides, qui sont des agrégats de plomb et d’iode naturellement formés en solution.
Par conséquent, la concentration des ions libres augmente, résultant en une supersa-
turation et une cristallisation des pérovskites.
En reprenant la méthode de cristallisation proposée par M. I. Saidaminov et al, mais
a des températures plus basses (25°C - 30°C), aucun cristal ne se forme. En gardant
la méme température et en rajoutant du FAH ou du GHB selon le solvant utilisé, les
auteurs observent des cristaux au bout de 5 minutes. Cette expérience montre que
la formation des cristaux en solution est initiée par le changement de concentrations
des solutés (colloides) et non pas directement par la température.

Par ailleurs, partant du besoin de plus gros cristaux pour certaines applications

comme les photodétecteurs, Y. Liu et al [| 1] ont développé une méthode relativement
rapide pour préparer des cristaux de deux pouces (5 cm) de dimension. Pour ce faire,
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pour un cristal de MAPI par exemple, ils ont préparé une solution de la partie
CH3NH;3lI avec du Pbly dans le vy-butyrolactone (GBL) comme solvant, ont prélevé
20 mL de cette solution de précurseurs et 'ont laissée a 100°C pendant 24 h. Ils
obtiennent ainsi de petits germes de pérovskites qu’ils utilisent ensuite comme sites
de nucléation dans une autre solution de précurseurs. En répétant cette étape a
plusieurs reprises, le cristal continue a croitre a chaque fois qu’il est mis dans une
solution fraichement préparée. Le plus grand cristal obtenu par cette méthode est
celui avec de I'iode comme halogene, de dimensions 71 mm x 54 mm x 39 mm (figure
1.27D).

M
U

9 101112 13 14

. W

FIGURE 1.27: Photos des cristaux synthétisés CH3NH3PbX3, (A,B) X = CI; (C) X
—Br; (D)X =1][11]

2.2.5 Cast-Capping

V-C. Nguyen et al. [12] ont synthétisé des cristaux de grande surface et de quelques

micrometres d’épaisseur (3.6 um) de la pérovskite bromée CH3NH3PbBr3, rectangu-
laires, de taille de domaines uniforme allant jusqu’a 1’échelle millimétrique par une
méthode simple nommée < cast-capping >.
Cette méthode consiste, comme illustré par la figure 1.28, a déposer une solution de
pérovskites sur un substrat, en premiere étape dite < casting ». Cette solution est
ensuite prise < en sandwich > a 'aide d’un autre substrat, cette deuxieme étape est
dite < capping ». L’évaporation lente du solvant, a température ambiante, pendant
quelques heures ou jours, permet alors la formation de larges cristaux entre les deux
substrats.

2.2.6 Conclusion sur les méthodes de synthese

Nous avons vu dans ce paragraphe différentes méthodes de synthese de films
minces de pérovskites hybrides 3D. Jusqu’a présent, le spin-coating, simple, rapide
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F1GURE 1.28: gauche : Schéma illustratif du principe de la méthode de cast capping;
droite : exemple de cristaux obtenus [12]

et a bas cott, reste la méthode la plus utilisée [91,92]. Les couches minces obtenues
sont polycristallines, et présentent une importante variabilité dans leur morphologie.
La majorité des couches utilisées dans les cellules solaires ont des grains de taille sub-
micrométrique. Des méthodes comme le < hot-casting > s’avérent tres prometteuses
pour améliorer la qualité cristalline des couches et tendre vers des films monocristal-
lins.

Par ailleurs, nous avons décrit différentes méthodes de synthese de cristaux de
pérovskites. Les protocoles de synthese récemment employés, en particulier I'I'TC,
aboutissent a la formation de monocristaux de pérovskites 3D de grande taille (cen-
timétrique) et de treés bonne qualité cristalline, ayant des densités de défauts bien
inférieures a celles des couches minces polycristallines et d’une maniere relativement
rapide. Ces cristaux massifs sont appliqués a la réalisation de photodétecteurs [11]
et sont particulierement intéressants pour 1’étude des propriétés intrinseques des
pérovskites hybrides.

3 Les pérovskites hybrides 3D

Dans ce paragraphe, nous allons nous intéresser aux structures cristalline et électro-
nique et aux propriétés de transport des pérovskites 3D.

3.1 Structure cristalline

Les structures cristallographiques de différentes pérovskites hybrides sont parmi
les aspects fondamentaux les plus étudiés jusqu’a présent, d’autant plus qu’elles sont
sujettes a des changements radicaux en fonction de la température.

Les études exploitant les variations du comportement de MAPI en fonction de
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la température ont abouti & une classification des structures cristallines de cette
pérovskite en fonction de la zone de température, comme le montre la figure 1.29.

(b)

Orthorhombique Tétragonale Cubique

aK 160K 330K

FIGURE 1.29: Modele de structure des phases (a) cubique, (b) tétragonale et (c)
orthorhombique de MAPI.

A haute température, typiquement au-dessus de 330 K, cette pérovskite adopte
une structure cubique, de groupe de symétrie Pm3m. C. Stoumpos et al. ont par
ailleurs observé un faible déplacement ferroélectrique du cation Pb** [35] en 2013 qui
induirait la formation d’une cellule unitaire tétragonale de groupe d’espace P4mm.
Quand on baisse la température, une premiere transition de la phase cubique vers la
phase tétragonale, de groupe d’espace I4cm, se produit a température ambiante et
résulte en une cellule unitaire tétragonale de volume double par rapport a celle de
la phase cubique. Cette transition est accompagnée par une rotation collective des
octatdres PbIZ~ autour de I'axe c [26,93].

En diminuant la température davantage, une seconde transition vers la phase ortho-
rhombique est observée vers 160 K pour MAPI [0, 87]. Cette transition implique a
nouveau une distorsion des octaedres PbIg_, hors du plan ab, et la maille élémentaire
correspondante possede également un volume double par rapport a celui de la phase
tétragonale. Le groupe de symétrie Pnma lui est attribué [37].

En réalité, I'analyse des symétries des deux phases tétragonale et orthorhombique
révele qu’une transition continue de la phase tétragonale a la phase orthorhombique,
au-dessous de 160 K, est tres improbable. Par conséquent, le passage par une phase
intermédiaire semble étre nécessaire [$7], mais cette phase n’a pas encore été iden-
tifiée.

Les phases cristallographiques de MAPDbBr ont été également étudiées. Cette
pérovskite se présente en phase cubique (Pm-3m) pour des températures T > 236.9

K, tétragonale (I4/mem) pour 155.1 < T < 236.9 K et orthorhombique pour T <
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144.5 K [36,87,94].

Le comportement dynamique du cation organique CH3NHZ a suscité de nom-
breuses études du fait de son importance dans les transitions de phase et de son
impact sur les propriétés diélectriques. Le centre de la structure cubique parfaite
de la pérovskite est généralement occupé par un seul atome. Mais dans le cas de
CH3NH3PbX3 (X = I, Br ou Cl), le cation MA™T est un groupement organique
possédant un moment dipolaire. Les premieres mesures de RMN (Résonance Magnéti-
que Nucléaire) du proton ont montré que ce cation connait des mouvements de
réorientation de I'axe C-N et des mouvements de rotation autour de I’axe C-N dans
les phases cubiques et tétragonales [95]. A basse température, dans la phase ortho-
rhombique, seuls les mouvements de rotation autour de ’axe C-N persistent. Les
phases cubique et tétragonale présentent donc un désordre orientationel dynamique.
La transition de phase tétragonale-orthorhombique est de type ordre-désordre. Une
premiere étude basée sur la calorimétrie et la spectroscopie vibrationnelle IR [96]
a proposé trois mécanismes possibles pour cette transition, toutes impliquant un
état completement ordonné du cation dans la phase orthorhombique. Cependant, les
études plus récentes sont contradictoires sur le degré exact d’ordre du cation orga-
nique dans la phase orthorhombique [97].

Les propriétés physiques et chimiques (mobilité, propriétés de luminescence..) du
matériau peuvent dépendre de sa phase cristalline [35]. Ainsi un passage d’une phase
cristalline & une autre au sein d’un dispositif soumis a des contraintes externes pour-
rait affecter le bon fonctionnement de ce dernier. En particulier, la transition de
phase cubique-tétragonale de MAPI se trouve dans la zone de fonctionnement ther-
mique des dispositifs. Une analyse de ses éventuels impacts sur leur rendement et
leur stabilité a été donc nécessaire. Les études semblent montrer que cette transition
cubique-tétragonale est lente [98,99], réversible [95] et n’a pratiquement pas d’effets
sur les propriétés du matériau et le fonctionnement des dispositifs, notamment les
cellules solaires [99, 100].

3.2 Structure électronique

Avant la percée des pérovskites hybrides en 2012, les calculs de leur structure de
bandes étaient relativement rares. En 2004, Y. H. Chang et C. H. Park [65] ont cal-
culé les structures électroniques des pérovskites hybrides organiques-inorganiques de
type CH3NH3PbXj et des pérovskites inorganiques CsPbX3 (X = Cl, Br et I) par la
méthode dite < first-principles pseudopotential total-energy calculations ». D’apres
cette étude, il s’avere que les structures électroniques des deux types de pérovskites
présentent des similarités notables. En effet, les niveaux électroniques de la molécule
organique se trouvent localisés profondément dans les bandes de conduction et de
valence. Alors que les états de bord des bandes proviennent essentiellement des liai-
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sons Pb-X. Les auteurs concluent que I'impact du cation organique sur les propriétés
optoélectroniques du matériau sont négligeables.

Au contraire, en 2008, une équipe italienne a suggéré que les propriétés électroniq-
ues, en particulier la valeur du gap, peuvent étre modulées en fonction du cation
organique, et plus précisément de sa taille [101]. Par ailleurs, cette étude, basée sur
des calculs ab initio, a montré I'importance de la cage inorganique sur les propriétés
structurales et électroniques des pérovskites inorganiques et hybrides 3D a base d’ha-
logénure d’étain. En particulier, les variations structurales, déformation ou tilt des
octaedres, peuvent engendrer des variations importantes au niveau de la valeur du

gap.

Suite a l’engouement mondial autour des pérovskites hybrides, plusieurs investi-
gations théoriques ont été dédiées au calcul de leur structure de bandes. Ces calculs
conduisent généralement a une structure de bandes avec un gap direct au point R
de la zone de Brillouin, comme le montre 'exemple de la figure 1.30. Par ailleurs,
la bande de valence résulte de la combinaison anti-liante des orbitales atomiques 6s
du plomb Pb et np de I'halogénure X, la contribution essentielle provient des états
anioniques np. Alors que la bande de conduction est essentiellement formée des or-
bitales atomiques vides 6p du Pb, avec une légere contribution des états np de X.
Ceci reflete le caractere ionique des pérovskites hybrides.

—

s e aalassalassalassaaldasaaa

X R MR I

FIGURE 1.30: Structure de bandes de MAPI calculée par la DFT [13] dans la phase
tétragonale.
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Les études des propriétés électroniques s’appuyant sur différentes connaissances
théoriques ont permis d’aller plus loin dans la description de la structure électronique
par I'introduction des effets relativistes, en particulier le couplage spin-orbite [14, 16,
102-105].

Notamment, I’équipe de J. Even a 'INSA de Rennes, avec laquelle nous sommes en
collaboration, a développé un calcul de structure de bandes en considérant l'effet de
I'interaction spin-orbite. Les structures de bandes des pérovskites MAPI et MAPbBr
ont été calculées par la Théorie de la Fonctionnelle de la Densité (DFT) avec et sans
couplage Spin-Orbite (SO), dans la phase orthorhombique, a basse température, de
groupe de symétrie Pnma (figures 1.31 et 1.32).

iy
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FIGURE 1.31: Structure de bandes de (a) MAPbBr sans le couplage spin-orbite SO,
(b) MAPI sans SO, (¢) MAPI avec SO [11] dans la phase orthorhombique.
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Les figures 1.31 et 1.32 mettent en évidence l'effet de I'interaction spin-orbite sur
la structure de bandes. On constate que la valeur du gap est surestimée quand on
ne tient pas compte de l'interaction SO. En effet, 'introduction du couplage SO
dans les calculs apporte une correction de 0.5 eV et 0.8 eV pour MAPI et MAPbBr
respectivement [106] du fait d’'un abaissement de ’énergie de la bande de conduction.

De plus, le couplage SO introduit une levée de dégénérescence dans la bande de
conduction de I'ordre de 1 eV, ce qui est en soi un effet remarquable et inhabituel en
comparaison avec les semi-conducteurs classiques, comme GaAs et CdTe, ou cette
levée de dégénérescence est observée dans la bande de valence.
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FIGURE 1.32: Structure de bandes de MAPbBr (a) sans le couplage spin-orbite SO,
(b) avec le couplage spin-orbite SO [15] dans la phase orthorhombique.

Remarque : Les calculs basés sur la méthode DFT sous-estiment le gap de 1 eV
environ [10]. Ainsi la structure de bandes calculée sans couplage SO par DFT, semble
donner une valeur correcte du gap du fait de la compensation des deux erreurs.

Une autre méthode a été également appliquée pour calculer les structures de
bandes des pérovskites hybrides : celle qui couple les calculs GW, basés sur la fonc-
tion de Green (G) et le potentiel coulombien écranté (W), a l'interaction SO [16,107].
Cette méthode tient compte des effets a plusieurs corps et conduit a une estimation
correcte de la valeur du gap. La figure .33 montre une comparaison des valeurs du
gap estimées selon plusieurs approches théoriques, notamment la DFT et le GW
couplés a l'interaction SO. En particulier, le calcul SO-GW estime la valeur du gap
a 1.67 eV [10], ce qui est en bon accord avec la valeur expérimentale de 1.64 eV

mesurée en spectroscopie d’absorption .

J. Even et ses co-auteurs ont introduit les fonctions de Bloch, qui sont des tech-
niques issues de la physique du solide, afin de remonter a la structure électronique des
pérovskites. Ces travaux démontrent que les propriétés électroniques des pérovskites
hybrides peuvent étre décrites par les mémes méthodes de physique du solide em-
ployées pour les semiconducteurs inorganiques classiques.

Un impact important de I'ion halogénure sur la structure de bandes a été souligné
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F1GURE 1.33: Comparaison entre la valeur expérimentale du gap de MAPI et plusieurs
valeurs calculées a partir des différentes théories utilisées [16].

par N. G. Park et al. [108] et montré par les calculs de 1’équipe de J. Even. La figure
[.31(a et b) montre les bandes de valence et de conduction calculées sans couplage
spin-orbite pour MAPbBr et MAPI. Une différence entre les structures de bandes est
observée, notamment au niveau de la valeur du gap. L’ion halogénure a un impact
plus important sur la structure de bandes de la pérovskite que le cation organique
ou inorganique A.

Un autre résultat important est amené par les calculs de structure de bandes, a
savoir les masses effectives des électrons et des trous [108, 109].
Le couplage SO a été également introduit dans l'estimation des masses effectives des
porteurs de charge dans MAPI, pour la premiere fois par G. Giorgi et al [109]. Les
auteurs ont estimé les valeurs des masses effectives des électrons et des trous sans et
avec couplage SO. Ils obtiennent m,* = 0.32m, et m;,* = 0.36my, pour les électrons
et les trous respectivement, sans le couplage SO, comparés avec m,* = 0.23m, et
m;,* = 0.29m en introduisant l'interaction SO dans leur calcul. Les valeurs de m,*
et my* tenant compte du couplage SO sont comparables a celles du silicium utilisé
dans les cellules solaires iorganiques commerciales qui sont estimées & m.* = 0.19mq
et my* = 0.16mg [110] pour les électrons et les trous légers respectivement.
Comme la mobilité est inversement proportionnelle a la masse effective, leur résultat
est consistant avec la propriété de transport ambipolaire a longue portée et les co-
efficients de diffusion légerement plus importants pour les électrons que pour les
trous [31].
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La table suivante reporte des valeurs de masse effective réduite, déduites de me-
sures expérimentales dans CH3NH3PbX3, avec X étant du brome (Br) ou de l'iode
(I). La valeur théorique de masse effective réduite, calculée avec les masses effectives
d’électron et de trou en tenant compte de 'interaction spin-orbite, est de 0.128 [109].
Elle se compare tres bien aux valeurs expérimentales rapportées dans la table 1.2. Ces
valeurs faibles de masse réduite expliquent en partie les valeurs relativement élevées
de mobilité dans les pérovskites hybrides.

TABLE 1.2: Valeurs expérimentales de la masse réduite dans MAPI et MAPbBr

Pérovskites | Masse Référence
Réduite

MAPI 0.15mg Tanaka et al. [111]
0.09mg Koutselas et al. [112]
0.12mg Hirasawa et al. [113]

MAPbBr 0.13mg Tanaka et al. [111]
0.12mg Kouselas et al. [112]

3.3 Propriétés de transport

Les pérovskites hybrides tridimensionnelles possedent de bonnes propriétés de
transport des charges, comme le démontrent les rendements obtenus par les cellules
solaires planaires les contenant. Cependant, une grande dispersion des valeurs de mo-
bilité des charges et de leur longueur de diffusion est relevée dans la littérature. En
effet, la longueur de diffusion, comme la durée de vie des porteurs et leur mobilité,
dépendent de la structure granulaire et de la méthode de synthese de la pérovskite.

La longueur de diffusion des porteurs Lp est, par définition, une relation entre le
coefficient de diffusion D et le temps de vie des porteurs 7, donnée par :

Lp=VDr (1.3)

On peut aussi écrire cette longueur de diffusion en fonction de la mobilité et du temps
de vie des porteurs :

Lp=+/KpuTT/e (1.4)

Kpg, i1, T et e sont la constante de Boltzmann, la mobilité des charges, la température
absolue et la charge élémentaire respectivement.

Les premieres valeurs de mobilité ont été estimées en 1995 par D. B. Mitzi [114]

par une méthode a 4 pointes sur un cristal de CH3NH3Snl; intrinsequement dopé p :
50 cm?.V~1.s7! pour la mobilité des trous.
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Les mobilités estimées pour les électrons et les trous dans les pérovskites ont
généralement des valeurs assez proches, ce qui indique un transport ambipolaire pour
ce matériau. Des mesures de la cinétique de la photoconductivité TeraHertz (THz)
normalisée par la densité d’excitation, effectuées sur des couches minces de MAPI
déposées sur TiOy, donnent des valeurs de 12.5 cm?.V-1.s7! et 7.5 cm®2. V157! pour
les mobilités des électrons et des trous respectivement [115].

D. Stranks et al [31] ont procédé par mesures d’absorption transitoire et d’ex-
tinction de photoluminescence pour estimer les longueurs de diffusion : ils trouvent
des longueurs de diffusion des électrons et des trous de 'ordre de 100 nm dans une
couche de CH3NH3PbI3 (MAPI) et 1 pum dans une couche de CH3NH3PblI;_,Cl,
(MAPICI), les deux couches minces étant déposées par spin-coating, protégées par
du PMMA et ayant un méme ordre de grandeur d’épaisseur. La longueur de diffusion
plus élevée dans le cas de la couche mince de MAPICI suggere un role d’organisation
de la structure joué par les ions chlorure. Ces ions, qui ne sont plus présents dans la
phase finale de la pérovskite, contribuent a une meilleure cristallinité et homogénéité
de la structure, la densité des défauts de MAPICI est alors inférieure a celle de MAPI.

En 2015, Q. Dong et al [9] ont reporté des longueurs de diffusion de plus de 175 pm
pour un monocristal de MAPI obtenu par croissance en solution, intégré dans une
structure photovoltaique et illuminé sous 1 soleil (équivalent & 100 mW.cm™?). Ils
ont également mesuré les mobilités des charges par effet Hall : 105 em?V ~1s~! pour
les trous et 24 em?V ~1s™! pour les électrons.

Les différentes estimations reportées dans la littérature, bien qu’elles soient variées,
soulignent des propriétés de transport prometteuses et un caractere ambipolaire de
transport dans les pérovskites 3D tres favorable pour le photovoltaique. Ces valeurs
sont modestes par rapport a celles du silicium, qui présente des mobilités des charges
bien plus élevées de l'ordre de 1.45 x 103 em?V ~1s7! et 4.5 x 10? em?V =571 pour les
électrons et les trous respectivement, mais elles sont largement supérieures a celles

des matériaux organiques qui ont des mobilités de 1072 & 1071 em?V 1571,

Par ailleurs, les propriétés de transport supérieures obtenues pour les monocris-
taux de MAPI par rapport aux couches minces soulignent 'effet limitant de la poly-
cristallinité de ces couches sur les performances du matériau.

3.4 Flexibilité chimique

La flexibilité chimique des pérovskites hybrides permet de jouer sur chaque bloc
constituant le matériau afin de modifier ses propriétés ou de le fonctionnaliser en vue
d’applications spécifiques.
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3.4.1 Le cation organique

Pour un métal M et un halogénure X donnés, le choix du cation organique A

correspondant est limité, du fait qu’il doit s’insérer entre les octacdres MX2~ pour
former la structure ABXj3. Le facteur de tolérance de Goldschmidt t, défini dans le
premier paragraphe de ce chapitre décrit les combinaisons possibles pour le cation
organique. Le parametre t doit étre inférieur a 1 pour maintenir une structure tridi-
mensionnelle.
La plupart des études se sont focalisées sur les pérovskites hybrides reposant sur le
cation organique CH3NH3 . Toutefois, la valeur optimale du gap se trouve entre 1.1
et 1.4 eV pour une cellule solaire a jonction unique [116, 117]. Le gap de MAPI se
situant a 1.64 eV, les recherches se sont orientées vers la synthese de pérovskites a
gap plus faible.

D’autres petits cations organiques monovalents peuvent étre utilisés, tel que le
formamidinium HC(NHy)3 (FA) qui a été récemment employé pour remplacer le
méthylammonium CH3NHZ [118-120]. Le cation FA posséde un rayon légérement
supérieur a celui du groupe CHs [121], ce qui résulte en une augmentation du facteur
de tolérance t. Un tel cation plus large mais qui maintient la structure ABXj3 de
la pérovskite induit généralement une réduction de I'énergie de la bande interdite.
La pérovskite FAPbI3 ainsi obtenue possede une énergie de gap de 1.47 eV (843
nm) [118], plus proche de la valeur optimale de 1.4 eV [116]. Son absorption est donc
décalée vers le rouge par rapport a celle de MAPI, comme le montre la figure 1.34, ce
qui permet d’augmenter la collecte de la partie infrarouge du spectre solaire. Intro-
duite dans une cellule solaire planaire, la pérosvkite FAPDbI; a permis des rendements
prometteurs allant jusqu’'a 14 % [119].

Par ailleurs, une nouvelle pérovskite EAPDbI; a été synthétisée avec I’éthylammoniu-
m C,Hs;NHi (EA) comme cation organique. Bien que son rayon de 2.2 A soit
inférieur & 2.5 A, correspondant & t < 1, le cation EA ne maintient pas la stabilité de
la structure. Le rendement d’une cellule solaire le contenant est ainsi assez médiocre :

2.4 % [122] .

Dans la meéme optique d’optimisation de 1l’énergie du gap, on releve dans la
littérature plusieurs exemples de combinaisons de parties organiques. Un premier
exemple est la synthese d'une pérovskite (MA),(FA);_,Pbls [36] qui permet de chan-
ger I'énergie du gap en jouant sur les proportions de MA et FA, et ainsi de décaler
I’absorption vers le rouge. Différents mélanges ont été testés dans des dispositifs so-
laires : le systeme (MA)g(FA)o4Pbls est le plus performant avec un rendement de
15% . En plus d’'une meilleure collecte de la lumiere solaire, cette pérovskite a montré
une tres bonne efficacité de collection des charges et une grande longueur de diffusion.

L’introduction des atomes de Cs, comme dopants de la partie organique de la
pérovskite, est récemment apparue comme une stratégie pour améliorer les rende-
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F1GURE 1.34: Modulation de I'énergie du gap par remplacement du cation. Spectres
d’absorption de la pérovskite APblz, A étant du césium Cs, méthylammonium MA
ou formamidinium FA.

ments des cellules solaires et leur stabilité [123]. Parmi les premiéres études apparait
celle de Choi et al. qui présente un dopage de 10% en césium, Csg1(MA)oPbls. Ce
dopage a permis une amélioration de la structure du film déposé, traduite par une
augmentation de 'efficacité des cellules solaires planaires inversées pérovskite/fullerene
de 5 % a 7 % [124]. Cette alternative a évolué avec les travaux de N. G. Park et
al. [125] qui ont synthétisé une pérovskite avec un mélange Cs/FA et ont obtenu un
rendement de 16.5 % . La pérovskite synthétisée a par ailleurs montré une augmen-
tation de la stabilité thermique et de la stabilité contre 'humidité.

Le dernier rendement certifié de 22 % [30] a été obtenu avec une pérovskite conte-
nant un mélange de trois cations : MA, FA et Cs. Cette évolution notable montre
I'importance de ce type de dopage avec des atomes de Cs pour obtenir des taux de
conversion plus élevés mais également une durée de vie des cellules améliorée.

L’intégration des cations de Rubidium Rb™, 1égérement plus petits que les cations
Cs™, dans la composition de la pérovskite a été également proposée par M. Saliba
et al. [120] Les auteurs ont présenté quatre nouvelles combinaisons de différents
cations et ont obtenu des rendements tres prometteurs. Ces combinaisons ainsi que
les rendements associés sont reportés dans la table 1.3.

Une autre étude propose la synthese d’une pérovskite dont la partie organique est
un mélange de l'acide 5-aminovalérique (5-AVA) et du méthylammonium MA [127].
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TABLE [.3: Combinaison de différents cations et rendements associés, proposés par
M. Saliba et al [30].

Mélange de cations | Rendement obtenu
RbFA 14 %

RbCsFA 19.3 %

RbMAFA 19.2 %
RbCsMAFA 20.6 %

Cette pérovskite fait preuve de plusieurs propriétés améliorées : elle présente une
densité de défauts réduite, une meilleure structure granulaire permettant de couvrir
la totalité de la surface de TiO5 d’'une maniere homogene et un rendement quantique
important pour la séparation des charges photoinduites. Une cellule solaire a base de
(5-AVA),(MA);_,Pbl3 a donné un rendement de 12.8 % avec une grande stabilité,
de plus de 1000 heures sous la lumiere ambiante a 1’air.

3.4.2 Le cation métallique

Le cation M?* est un métal lourd divalent, tel que Pb?*, Sn?*, Ge?*...Le plus
couramment utilisé est Pb?*, mais 'utilisation du plomb dans les cellules solaires
constitue un probleme environnemental malgré sa présence en quantités faibles du
fait de sa toxicité et de sa solubilité dans 'eau [16, 128, 129]. Sa substitution par un
autre métal moins toxique est recherchée : d’autres métaux ont été testés comme
substituant du plomb, notamment 1’étain (Sn).

La gamme des valeurs optimales de gap pour une bonne collection des photons

du soleil se situe entre 1.1 et 1.4 €V : le gap de MASnl3 vaut 1.21 eV, ce qui permet
une meilleure collection de la lumiere solaire que MAPI.
[’étain ayant un rayon ionique tres proche de celui du plomb faisant partie de la
méme famille de métaux et étant moins toxique que le plomb, parait étre le meilleur
candidat. Cependant, Sn?" s’oxyde facilement & I'air et forme un composé volatile
Snly [16,130]. La substitution du plomb par ’étain pose donc un probléme important
de stabilité de la pérovskite et les rendements obtenus par les cellules solaires a base
d’étain restent faibles [123], de Pordre de 5 % .

L’alliage Pb/Sn est apparu comme une alternative en vue de I'optimisation de
la valeur du gap. Des pérovskites mélangeant les deux métaux ont été synthétisées
sous la forme MASn,Pb;_,I3 [17] et les auteurs de cette étude montrent un décalage
du gap en fonction du ratio x, comme le montre la figure 1.35. La combinaison la
plus performante obtenue est la pérovskite CH3NH3Sng 5Pbg 513 avec un rendement
de cellule de 4.18 % , son spectre d’absorption est décalé de 260 nm vers l'infrarouge
par rapport a celui de MAPI. Par ailleurs, W. Liao et al. ont récemment rapporté
la synthese d’'une pérovskite mixte avec un alliage Pb/Sn et une combinaison de
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formamidinium et de méthylammonium. La cellule la plus efficace est obtenue avec
la pérovskite (FASnl3)g6(MAPDI3)0.4, démontrant un rendement de 15 % [131].
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FIGURE 1.35: Spectres d’absorption reportés par Ogomi et al [17] de MASn,Pb; I3
déposé sur une couche de TiO, pour différentes valeurs de x.

3.4.3 L’halogénure

Les halogénures couramment utilisés dans la structure pérovskite sont I, Br ou
Cl. Les pérovskites correspondantes présentent un déplacement de leur spectre d’ab-
sorption vers les faibles longueurs d’onde, donc une augmentation de 1’énergie du gap
(blueshift) en passant de l'iode au brome puis au chlore [132].

On trouve également dans la littérature des pérovskites avec un mélange d’ha-
logene de type RNH3PbX5_4)Y3, , X et Y étant I, Br ou Cl. Le mélange de deux
halogénures permet de varier I’énergie du gap d’une maniere continue en fonction du
ratio x. Ces pérovskites ont fait I'objet de plusieurs études, dont celle de Mosconi et
al. en 2013 sur la pérovskite MAPbI3_, X, [132]. Plus récemment ’étude de Snaith et
ses collaborateurs [119] a démontré une modulation du gap entre 1.48 eV et 2.23 eV,
accompagnée d’une variation de la couleur du film, pour la pérovskite FAPbI;_,Brs.
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4 Propriétés optiques et excitoniques

Dans une premiere partie nous rappelons quelques notions concernant les exci-
tons dans les matériaux semiconducteurs. La seconde partie est dédiée a l'état des
connaissances des propriétés optiques et des effets excitoniques dans les pérovskites
3D. Rappelons que pour les propriétés optiques, nous avons choisi de présenter 1’état
de I'art en 2014. Les connaissances apparues entre 2014 et 2017 seront discutées au
cours des chapitres III et IV, en méme temps que 'exposé de nos propres résultats.

4.1 Absorption bande-a-bande

Le comportement des semi-conducteurs, comme celui des métaux et des isolants,
est décrit par la théorie des bandes, qui modélise les niveaux d’énergie accessibles
aux électrons par des bandes d’énergie permises séparées par des bandes d’énergie
interdites. Quand le semiconducteur est a I’équilibre a T = 0 K, la derniere bande
d’énergie remplie est la bande de valence (BV), la premiere bande vide est la bande de
conduction (BC), dont les courbes de dispersion sont représentées sur la figure 1.36.
E¢ indique I’énergie de la bande interdite qui correspond a I’écart en énergie entre
le maximum de la bande de valence (E,) et le minimum de la bande de conduction

(Ee).
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F1GURE 1.36: Courbes de dispersion simplifiées des électrons dans la bande de valence
et la bande de conduction dans le cadre de 'approximation parabolique.

Dans un solide cristallin, ’absorption d’une radiation lumineuse suffisamment
énergétique, ayant une énergie au moins égale a celle de la bande interdite Eq, pro-

meut un électron occupant un état dans la bande de valence, de vecteur d’onde k,,,
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%
vers un état situé dans la bande de conduction de vecteur d’onde k.. Il se crée alors
une place vacante dans la bande de valence, qui est assimilée a une quasi-particule
et appelée < trou >, chargée positivement (+e), comme le montre la figure 1.37.

Au voisinage d’'un extremum des bandes (BV ou BC), dans le cadre de I’approxi-
mation parabolique, les relations de dispersion sont :

— hQI?
E =F 1.
so(k) = Ea + o (L5)
et
— th?
FE k)=0-— 1.6
() =05 (L6)

Le maximum de la bande de valence est pris comme origine des énergies. m, * et
my, * sont les masses effectives des électrons et des trous respectivement.

Ea

Bande de
conduction

Bande de
valence

FIGURE 1.37: Représentation schématique de I’absorption d’un photon dans un se-
miconducteur

Le coefficient d’absorption bande-a-bande d’un cristal peut étre calculé dans le
cadre d’un calcul d’interaction lumiere-matiere. Ce coefficient est proportionnel a la

densité d’état jointe : a(hw) o< \/hw — E,,.
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4.2 Exciton

A basse température, les spectres d’absorption de plusieurs matériaux semicon-
ducteurs présentent des raies a des énergies légerement inférieures a celle de la bande
interdite. La figure 1.38 montre I'exemple du coefficient d’absorption expérimental
du GaAs. L’origine de ces raies provient de l'interaction coulombienne qui existe
entre I’électron chargé négativement et le trou chargé positivement conduisant a la
formation d’une quasi-particule excitonique. Un exciton est une paire électron-trou
liée par interaction coulombienne. Les effets excitoniques dans les semi-conducteurs
sont alors révélés par ’observation de ces pics d’absorption.

T T T T T T T T T T T T T

1.2 F n=1 n=2 -
B 10F 12K ¢ .
g

08 | -
& T

04 |- E,

02 -

0" (T TR U K DO IR U [ O

1.514 1516 - 1518 1520
Photon energy (eV) .

F1GURE 1.38: Coefficient d’absorption expérimental du GaAs a basse température
[18].

On définit I’énergie de liaison de 'exciton Ej;,i50, comme étant 1’énergie nécessaire
a sa dissociation, ou autrement dit ’énergie gagnée par les particules lorsqu’elles
forment I'exciton. Le rayon de Bohr excitonique ap représente la distance moyenne

entre 'électron et le trou.

On distingue deux types d’excitons (figure 1.39) : les excitons de Wannier-Mott
et les excitons de Frenkel.
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F1GURE 1.39: Diagramme schématique des excitons (a) de type Wannier-Mott, (b)
de type Frenkel [19].

4.2.1 Excitons de Wannier-Mott

Les excitons de Wannier-Mott, dits excitons libres ou encore délocalisés, sont
des excitons de grand rayon et faiblement liés (figure 1.39a). Ce sont les excitons
qu’on trouve typiquement dans les semiconducteurs inorganiques ayant une constante
diélectrique relativement élevée.

Modélisation des excitons de Wannier-Mott Dans le cas des excitons de Wannier-Mott, la
distance moyenne entre 1’électron et le trou est suffisamment grande pour permettre
de modéliser I'exciton par un systeme hydrogénoide. Dans ce cadre, le mouvement
de D'exciton libre est traité comme un probleme a 2 corps : I’électron et le trou
dans la paire excitonique, qui sont liés par interaction coulombienne, comme le sont
I’électron et le proton dans un atome d’hydrogene. En supposant que 1’électron et le
trou explorent un milieu diélectrique uniforme, de constante diélectrique relative e,.,
on a:

= 3 2
e
pe + ph .

2m.  2my, 4H€g€r|7'—e>—7’—h>’

Hep = (L.7)

ol T et 77, sont les positions de 1’électron et du trou respectivement ; et ]76) et 172
les moments associés. L’interaction coulombienne affecte uniquement les coordonnées
relatives de I’électron et du trou. Le mouvement de la paire est en réalité composé
du mouvement de son centre de masse et du mouvement relatif d’'une charge par
rapport a l'autre.

Nous deﬁmssons a %Sl les coordo §nees suivantes :
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ﬁ(ijmeb):mZFg—i-m;‘lr_gé[_():%?ﬁ

et la masse effective réduite p = T::?f:j:
e h
L’équation 1.7 devient alors :
PP
He/h ==+ +— = HC’M + Hrelat (18)

2(m:+mjy)  2p  Allege, T

Pour le mouvement relatif, on retrouve bien le modele hydrogénoide, pour lequel
les solutions stationnaires du hamiltonien sont les états ns, n = nombre quantique
principal.

Considérons I'état fondamental 1s de la paire excitonique (n = 1). On trouve alors
I’énergie de liaison et le rayon de Bohr du niveau fondamental de 1'exciton 1s :

]
B = R 1.9
X mOE% H ( )

et e
ax = —Lay (1.10)

ou Ry est la constante de Rydberg de 'atome d’hydrogene (Ry = 13.6 €V) et ay
est son rayon de Bohr (5.29 x 107''m).

/AN n=1
o

2

e (ho-E)Y

Photon energy

g

FI1GURE 1.40: Spectre d’absorption théorique d’'un semiconducteur a gap direct en
tenant compte des effets excitoniques. La ligne pointillée correspond a 1’absorption
sans tenir compte des effets excitoniques [19]
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L’interaction coulombienne entre 1'électron de la bande de conduction et le trou
de la bande de valence est donc responsable de 'existence d’états ayant une énergie
inférieure a E,. Ainsi, le coefficient d’absorption d’un semiconducteur a gap direct se
compose non seulement d’une partie proportionnelle a la densité d’états jointe (en
Vhw — E;), mais également de plusieurs transitions optiques situées a des énergies
inférieures a E, qui sont la signature des effets excitoniques (figure 1.40).

Exemple de arséniure de gallium GaAs Considérons le cas de l'arséniure de gallium
GaAs. Les masses effectives des électrons et des trous sont respectivement m*, =
0.067mg et m*, = 0.2my, la constante diélectrique relative du GaAs est égale a 12.8.
En faisant une simple application numérique avec les formules 1.9 et 1.10, on trouve :
alf = 13 nm et B} = 4 meV.

GaAs présente une structure cubique avec un parametre de maille a de 0.56 nm. Le
rayon de Bohr de l'exciton dans GaAs (13 nm) est donc plus que 20 fois supérieur
au parametre de maille. Le volume occupé par la paire excitonique dans son état

3
fondamental s’écrit %. Ainsi la paire électron-trou dans GaAs couvre de I'ordre
de 50 000 cellules unités, ce qui justifie ’approximation d’un milieu diélectrique uni-
forme. Par ailleurs, I’énergie de liaison est bien inférieure a 1’énergie thermique KgT
égale a 25 meV a 300 K. Ces excitons ne peuvent donc pas étre stables a température
ambiante. Il faut travailler a des températures cryogéniques pour observer les effets
excitoniques dans GaAs. Ceci est illustré par les spectres d’absorption du GaAs a
basse température sur la figure 1.41. Ces spectres présentent des raies d’absorption,
bien visibles a basse température, mais qui disparaissent a température ambiante. Ces
raies sont une preuve directe des effets excitoniques présents aux basses températures.

Des semi-conducteurs comme GaN et ZnO possedent des excitons avec des énergies
de liaison suffisamment élevées par rapport a ’énergie thermique pour se manifester
& température ambiante : E} = 25 meV pour le nitrure de gallium GaN [133] et E
= 60 meV pour l'oxyde de zinc ZnO [134].

4.2.2 Excitons de Frenkel

Les excitons de Frenkel, ou excitons liés, ont un rayon beaucoup plus petit, com-
parable & la distance interatomique (quelques A). Leur extension spatiale correspond
approximativement a une unité cellulaire (figure 1.39b) et leur énergie de liaison est
élevée, de 'ordre de 1’'eV. Ces excitons sont des états fortement liés et sont stables
a température ambiante. Ce type d’excitons apparait généralement dans les cristaux
de faible constante diélectrique comme les matériaux organiques.

4.3 Propriétés optiques dans les pérovskites 3D

Pendant les premieres années qui ont suivi ’engouement mondial sur les pérovskites
3D, les études fondamentales ont été relativement rares par rapport aux efforts inten-
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FIGURE 1.41: Coefficient d’absorption expérimental du GaAs pour différentes
températures entre 21 K et 294 K [19]. La ligne pointillée correspond au coefficient
d’absorption calculé sans tenir compte des effets excitoniques.

sifs fournis pour améliorer les performances des dispositifs solaires. Mais elles se sont
intensifiées étant donné qu’une meilleure compréhension des propriétés fondamen-
tales (nature des porteurs de charge, couplage électron-phonon, nature des défauts
... ) est nécessaire pour améliorer les dispositifs.

4.3.1 Impact de la morphologie sur les propriétés optiques

Les films minces majoritairement étudiés sont polycristallins, hétérogenes [37-39] :
ils présentent des trous dans la couche, différentes tailles et formes de cristallites,
des défauts au niveau des joints de grain. Plusieurs études semblent montrer que
la position du gap et la durée de vie des porteurs sont étroitement corrélées a la
structure granulaire du matériau [33, 10, 11], notamment & la taille des cristallites
formant le film mince, comme le montre la figure 1.42.

Le gap optique et la durée de vie des porteurs augmentent linéairement avec la
taille des cristallites. Différentes longueurs de diffusion des porteurs de charge ont été
reportées en fonction du degré de cristallinité de la pérovskite synthétisée [21,135]. Un
effet de la microstructure sur les dynamiques de recombinaison au sein du matériau
et ses propriétés excitoniques est mis en évidence par Stranks et ses co-auteurs [31]
des 2013.

Un rdle critique du substrat a été également révélé dans plusieurs études [21,135].
G. Grancini et al. [21] ont étudié la relation entre propriétés optiques et aspects
morphologiques des films minces de MAPI et MAPICI, en fonction du processus de
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FIGURE 1.42: (a, b, ¢, d) Images MEB des films de MAPI avec différentes tailles de
cristallites ; (e) Positions des pics d’absorption et d’émission (en haut) et durée de
vie des porteurs (en bas) en fonction de la taille des cristallites [20].

cristallisation. Selon la nature du substrat, plat ou mésoporeux, l'interaction entre
les cations organiques et la cage inorganique change, affectant ainsi I'orientation du
cation organique dans le réseau. Une analyse des spectres Raman de MAPI formé
sur deux substrats différents a été effectuée. Cette analyse montre un arrangement
ordonné du cation organique dans les cristallites de MAPI formés sur un substrat
plat, dit en configuration < head-to-tail ». Au contraire, les cations montrent des
orientations completement aléatoires dans le cas du substrat mésoporeux. De plus,
dans ce cas, la croissance des cristallites est contrainte, ce qui réduit la taille moyenne
des grains. Ces changements morphologiques induisent différentes interactions qui
ont des conséquences sur les propriétés optiques de MAPI. En particulier, le pic
d’absorption et le pic d’émission se déplacent vers les plus basses énergies en passant
du film de MAPI déposé sur substrat mésoporeux au film déposé sur substrat plat,
comme le montre la figure 1.43.

Par ailleurs, G. Grancini et al. ont étudié le role que joue le chlore dans 1’organisa-
tion de la structure de la pérovskite. En effet, les films minces de MAPICI ont révélé
des propriétés de transport et des longueurs de diffusion importantes [31, 136—138]
et sont exploités en tant que couche absorbante dans les dispositifs photovoltaiques
[31,76,78,132]. Les auteurs ont montré des spectres Raman de MAPICI formé sur
un substrat mésoporeux et trouvent une grande ressemblance avec ceux de MAPI
formé sur un substrat plat : les deux composés présentent les mémes pics Raman
ayant relativement les mémes niveaux d’intensité. Ceci montre que la présence des
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FI1GURE 1.43: Spectres d’absorption normalisés d’un film de MAPI déposé sur sub-
strat mésoporeux (ligne rouge) et plat (ligne noire) ; spectres d’émission correspon-
dants en pointillés [21].

ions chlorure Cl~ dans la solution de précurseurs n’affecte pas la nature chimique
de la partie inorganique. Par contre, leur présence réduit le désordre morphologique
dans la couche mince et impose un certain ordre au niveau de 'orientation du cation
organique MA™ par rapport a la cage inorganique. Aucune trace détectable des ions
Cl™ n’est présente dans les mesures de diffraction X de la pérovskite, ce qui montre
que les ions C1~ guident la cristallisation du film mince mais sont libérés au fur et a
mesure de la croissance des cristaux et disparaissent totalement [21].

Ce role critique du substrat et de la présence des ions chlorure laissent entrevoir la
possibilité d’une ingénierie des propriétés optiques par le controle de la cristallisation.

4.3.2 Les défauts

L’empilement cristallin conduit presque toujours a la formation de défauts de
différents types, qui sont beaucoup étudiés du fait de leur impact sur les propriétés
optiques et électroniques du matériau. Ces défauts peuvent étre des défauts ponc-
tuels, comme les lacunes, les atomes interstitiels (situés entre les atomes du réseau)
ou des impuretés substitutionnelles schématiquement illustrés sur la figure 1.44 ; ou
des défauts linéaires comme les dislocations ou les joints de grains.

Les défauts ponctuels sont généralement répartis en deux groupes : les défauts
neutres de type Schottky, comme les lacunes de Pbly et CH3NH;3I, et les défauts de
type Frenkel, comme les lacunes de Pb, I ou CH3NH;.

Par un calcul basé sur la théorie fonctionnelle de la densité (DFT) de la structure
électronique de MAPI et des énergies de formation des défauts, J. Kim et al. [139]
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FIGURE 1.44: Illustration de défauts ponctuels : (a) lacune, (b) atome en position
interstitielle et (c) atome en position substitutionnelle [22].

ont montré que les défauts de Schottky n’engendrent pas la formation d’états de
piégeage [110] dans la bande interdite. Ainsi, malgré la présence inévitable de ces
défauts, ces derniers affectent peu les propriétés de transport, les longueurs de diffu-
sion et la durée de vie des porteurs des pérovskites hybrides 3D.

D’autre part, les défauts de type Frenkel peuvent former des états peu profonds
qui agissent comme des dopants naturels du matériau [139]. Les lacunes de Pb (accep-
teurs d’électrons dominants) et les interstitiels MA (donneurs d’électrons dominants)
possedent des énergies de formation comparables. Ainsi, MAPI présente la possibi-
lité d’un dopage de type p ou n selon les conditions de croissance. Le processus de
synthese de la pérovskite peut favoriser la présence d'un défaut par rapport a un
autre conduisant ainsi a un dopage n ou p [13,35, 141].

4.3.3 Absorption en fonction de la température

La premiere étude en spectroscopie d’absorption basse température sur MAPI est
réalisée par Ishihara en 1994 et met en évidence la présence, a basse température
dans la phase orthorhombique, d’un pic d’absorption caractéristique de la résonance
excitonique, qui n’est pas discernable dans la phase tétragonale [112]. La transition
de phase orthorhombique-tétragonale, qui a lieu a environ 160 K, induit un décalage
du gap optique vers les basses énergies lors de la montée en température. Au-dela
de la transition de phase, le bord d’absorption se décale vers les grandes énergies
lorsque la température augmente.

D’innocenzo et al. ont étudié plus en détails I'évolution des spectres d’absorption
de MAPI en fonction de la température. La figure .45 montre des spectres d’absor-
bance d'un film mince de MAPI déposé par spin-coating sur du verre en fonction
de la température entre 4 K et 290 K [23]. A température ambiante, le spectre se
compose d'un front d’absorption marqué par un léger pic vers 765 nm, qui présente
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F1GURE 1.45: Spectres d’absorbance en fonction de la température allant de 4 K a
290 K pour un film mince de MAPI, de 350 nm d’épaisseur, déposé par spin-coating
sur un subtrat de verre [23]

un décalage vers le rouge en diminuant la température. A 170 K apparait un autre
pic vers 740 nm dont l'intensité prédomine par rapport au premier pic et augmente
quand la température baisse. L’apparition de ce pic est liée au phénomene de tran-
sition de phase tétragonale-orthorhombique dans MAPI qui a lieu a approximati-
vement 160 K. Entre 150 K et 170 K, les deux phases coexistent. En dehors de la
transition de phase, le pic d’absorption se déplace vers les plus grandes longueurs
d’onde quand la température baisse. Cette tendance indique une réduction de la
valeur du gap lors de la contraction du réseau [37,105]. Ce comportement est inhabi-
tuel et est contraire a la tendance observée dans des semiconducteurs inorganiques,
comme GaAs et Si [113, 144].

On remarque qu’a plus basse température, le bord d’absorption devient plus raide
et le pic de la résonance excitonique s’affine et devient plus prononcé [23,21].

4.3.4 Emission en fonction de la température

Les mesures de spectroscopie de luminescence sur MAPI étaient relativement rares
au moment ou cette these a commencé.
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G. Xing et al. ont observé que I’émission a basse température des couches minces
de MAPI présente de multiples bandes qu’ils ont attribuées a 1’émission d’excitons
libres et d’excitons liés [33].

En 2014, C. Wehrenfennig et al. ont conduit une étude complete sur les pro-
priétés optiques a basse température de couches minces de CH3NH3Pbl;_,Cl,, qui
suggere 'existence d’inclusions tétragonales dans la phase orthorhombique a basse
température. La figure 1.46 présente une série de spectres d’émission, en fonction de
la température, effectuée sur une couche mince de 330 nm d’épaisseur. Les spectres
sont reportés pour deux fluences d’excitation différentes : 5 pJ.cm=2 et 50 nJ.cm 2
respectivement. A température ambiante, le spectre de photoluminescence présente
une bande d’émission large, ayant une largeur a mi-hauteur d’'une centaine de meV
[24, 145, 146]. Entre 297 K et 140 K, la largeur diminue avec la température, du fait
de la diminution de la population de phonons [21] et on note que les spectres varient
peu avec la fluence.

En-dessous de la transition de phase, qui est identifiée a 140 K, et en régime de

haute fluence, la raie d’émission conserve pratiquement la méme position en énergie
que celle de la phase tétragonale. Pourtant, la valeur de 1’énergie du gap observée sur
les spectres d’absorption, s’est décalée d’environ 100 meV vers les grandes énergies.
En diminuant davantage la température, une seconde composante apparait sur le
spectre de PL a plus haute énergie. Sur la base de la continuité de 1’émission a la
transition de phase, C. Wehrenfennig et ses co-auteurs, supposent que la transition
est incomplete et que des inclusions de la phase tétragonale restent présentes a basse
température au sein de la phase orthorhombique majoritaire. A basse température,
les charges connaitraient un transfert efficace vers ces inclusions, qui présentent un
gap plus faible.
A forte fluence, on constate que les spectres de luminescence se décalent vers les
grandes énergies. Ce comportement pourrait s’expliquer par la saturation des inclu-
sions. Cette hypothese est aussi appuyée par des mesures de PL résolue en temps et
d’excitation de la photoluminescence (PLE).

La figure 1.47 montre des spectres de PLE effectués a 40 K et 160 K et les spectres
de PL correspondant que nous avons précédemment discutés. Dans le cas des spectres
effectués a 40 K par exemple, bien que la raie d’émission dominante soit centrée vers
1.6 eV, correspondant a la phase tétragonale, I’excitation semble correspondre essen-
tiellement au gap correspondant a la phase orthorhombique vers 1.7 eV.

En 2015, la présence d’inclusions tétragonales en dessous de la transition de phase

a été également mise en évidence par Kong et al. [110] par des mesures de diffraction
X révélant la coexistence des deux phases entre 130 et 150 K.
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FIGURE 1.46: Spectres d’émission d’un film mince de CH3NH3Pbl;_,Cl,, de 330 nm
d’épaisseur, en fonction de la température, entre 4 K et 297 K, avec des fluences
d’excitation de 5 pJ.cm™ (en rouge) et 50 nJ.cm™2 (en bleu) [24].

4.3.5 Energie de liaison des excitons

La connaissance de 1’énergie de liaison des excitons dans les pérovskites est impor-
tante, que ce soit pour l'interprétation des données de spectroscopie optique ou pour
I'optimisation des dispositifs a base de pérovskites hybrides, en particulier les cellules
solaires. La question de la nature de ’espece photoexcitée, excitons ou charges libres,

a été tres débattue.
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FIGURE 1.47: Spectres d’excitation de photoluminescence normalisés (cercles rouges)
(a) a 40 K et (b) a 160 K. Spectres de PL normalisés montrés dans la figure 1.46
(cercles bleus) [24].

Les valeurs reportées dans la littérature pour I’énergie de liaison excitonique (table

[.4) dans les pérovskites hybrides s’étendent sur une large gamme allant de 2 jusqu’a
55 meV [23, 105, [11-113, 142,145, 147=150]. Ces valeurs sont beaucoup plus faibles
que celles trouvées généralement pour les matériaux organiques [151].
Les premieres estimations de I'énergie de liaison excitonique des pérovskites hybrides
datent des années 90, avec trois études expérimentales effectuées sur MAPI dans
sa phase orthorhombique. Ces études sont basées sur des calculs [112], des me-
sures de magnéto-absorption [113] & basse température (4 K) et des mesures d’ab-
sorption optique [112] qui donnent des valeurs élevées a cette énergie : 30, 37 et
45 meV respectivement. En 2003, par investigation de spectres d’absorption et de
magnéto-absorption, K. Tanaka et al [I11] reportent des valeurs de ’énergie de liai-
son, dans le cas de MAPI et MAPbBr, du méme ordre de grandeur que les estimations
précédentes. E. Menéndez et al. [118], par un calcul DFT effectué pour MAPI dans
sa phase orthorhombique, ont estimé a 48 meV ’énergie de liaison, confirmant ainsi
les valeurs expérimentales.
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TABLE 1.4: Valeurs de I'énergie de liaison de I'exciton dans MAPI trouvées dans la
littérature.

Pérovskite | Energie de liaison Méthode

MAPI 30 meV Calcul [112]
37 meV Magnéto-Absorption (4 K) [113]
45 meV Absorption [142]
50 meV Absorption et magnéto-absorption [111]
48 meV (basse T) Calcul [148]
5 meV a basse T et 15 Absorption [105]
meV a T ambiante
2 meV a T ambiante Ellipsométrie, transmittance [149]
30 meV a 13 K et 6 meV Absorption en fonction de T [145]
a 300 K
16 meV a basse T, Magnéto-absorption [152]
quelques meV a T am-
biante
19 meV PL en fonction de T [147]

En 2014, en fittant a ’aide de leur modele deux spectres d’absorption, rapportés
en 1994 par T. Ishihara et al. [112] & T = 212 K et T = 159 K, J. Even et ses
co-auteurs [105] ont estimé une énergie de liaison excitonique de 5 meV pour MAPI
dans sa phase tétragonale. Cette valeur est tres faible par rapport aux énergies de
liaison (37-50 meV) précédemment estimées a partir des mesures de spectroscopie de
magnéto-absorption a des températures cryogéniques. J. Even et al [105] expliquent
cette valeur tres faible par un écrantage des effets excitoniques par les mouvements
de rotation rapides de 'axe C-N du cation organique a température ambiante. De
fait, une augmentation de la partie basse fréquence de la constante diélectrique est
observée a la transition de phase, associée a la libération des mouvements du ca-
tion. Dans la phase orthorhombique, les mouvements de rotation du cation sont
figés. La constante diélectrique est plus faible et ’énergie de liaison est estimée a
15 meV. D’apres J. Even et al., les valeurs trop importantes de 1’énergie de liaison
précédemment estimées par les mesures de magnéto-absorption proviendraient d’une
mauvaise estimation de la constante diélectrique effective [105].

Des mesures d’ellipsométrie, de transmittance et de réflexion ont été faites sur une
cellule solaire contenant une couche mince de MAPI. A partir de ces mesures, Lin et
al. [119] ont calculé les valeurs des constantes optiques n et k, pour ensuite déduire
la fonction diélectrique du matériau. Ils trouvent une valeur de 70 pour la partie
réelle de la fonction diélectrique statique. A partir de cette estimation, I’énergie de
liaison de I'exciton qu’ils déduisent est de 'ordre de 2 meV dans la phase tétragonale.
Cette valeur, qui rejoint ’estimation de J. Even et ses co-auteurs, suggere un régime
non-excitonique gouvernant le mécanisme de fonctionnement d’une cellule solaire a
température ambiante.
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L’hypothese d'une valeur de I’énergie de liaison de I’exciton faible dans la phase
tétragonale est reprise par Y. Yamada et al. [I45] qui sur la base de l'analyse de
spectres d’absorption en fonction de la température, donne une valeur de 30 meV a
13 K et 6 meV a 300 K a I'énergie de liaison de I'exciton.

Une mesure plus directe de I’énergie de liaison de I’exciton a été rapportée en 2015 par
Nicholas et ses co-auteurs [152] dans une étude décisive dans le débat sur la nature
des porteurs de charges dans les pérovskites hybrides 3D. Cette estimation est basée
sur des mesures directes de magnéto-absorption a tres grand champ magnétique.
Les mesures montrent les pics d’absorption des excitons 1s et 2s et permettent une
observation directe des transitions optiques entre niveaux de Landau, a plus haute
énergie.

En utilisant le modele de 'exciton de Wannier-Mott pour interpréter leurs données,
les auteurs ont abouti a une valeur de I’énergie de liaison de l'ordre de 16 meV a basse
température, et de seulement quelque meV a température ambiante, nettement plus
faible que les valeurs précédemment admises [23, 45, [ 11=113, 142 145 147, 148, 150].

4.3.6 Bilan

Dans cette partie, nous avons observé que les couches minces de perovskites

hybrides présentent une grande diversité de morphologie, ce qui influence les pro-
priétés optiques et électroniques. Les spectres d’émission basse température rap-
portés dans la littérature présentent des bandes larges, pratiquement indépendante
de la température. On peut supposer que cette luminescence provient d'une grande
densité de défauts et de la présence d’inclusions de la phase tétragonale a basse
température, due probablement a une transition incomplete.
D’autre part, les effets excitoniques ne sont pas completement établis dans les pérovs-
kites. Les valeurs obtenues par différentes méthodes expérimentales et théoriques
restent assez dispersées. Cependant, les résultats les plus récents semblent cohérents
avec un régime de charges libres a température ambiante alors que des excitons
sont dominants dans la phase orthorhombique a basse température, avec un impact
important de la transition de phase tétragonale-orthorhombique sur les propriétés
excitoniques.
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5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons introduit d’abord le contexte particulierement dyna-
mique des recherches sur les pérovskites hybrides lié a leur application dans le photo-
voltaique. Dans une deuxieme partie, nous avons exposé les différentes méthodes de
synthese de ces matériaux sous forme de couches minces et de monocristaux. Dans
une troisieme partie, nous avons successivement exposé les propriétés structurales,
électroniques et de transport des pérovskites hybrides. Enfin, nous nous sommes at-
tardés sur les propriétés optiques et excitoniques fondamentales du matériau.

Nous soulignons que les propriétés photophysiques a la base des performances impres-
sionnantes des dispositifs restent encore largement a explorer. La qualité des couches
minces polycristallines freine la progression des performances des dispositifs et des
connaissances sur les propriétés du matériau. Les nouvelles méthodes de synthese
de monocristaux de pérovskites de grande qualité offrent 'opportunité d’étudier les
propriétés intrinseques du matériau.

Le chapitre III est dédié a 1’étude des propriétés excitoniques de ces monocristaux a
basse température et a I'impact de la transition de phase orthorhombique-tétragonale
sur ces propriétés. Le chapitre IV traite de l'effet de la réabsorption sur I’émission
des pérovskites hybrides. Dans le chapitre I, nous exposons les différentes techniques
expérimentales utilisées pour obtenir les résultats présentés dans les chapitres III et
IV.
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Chapitre 11

Méthodes de synthese et de
caractérisation optiques et structurales

Les méthodes de synthese chimique développées au LAC pour la réalisation de
couches minces et monocristaux de pérovskites hybrides sont exposées dans une
premiere partie. Dans une deuxieme partie, nous présentons les techniques de ca-
ractérisation structurale et optique utilisées.

1 Synthese chimique

Le protocole de synthese comporte trois étapes essentielles : la préparation des
sels d’halogénures d’ammonium, la mise en solution des précurseurs et I’étape finale
de cristallisation de la pérovskite sous différentes formes : films minces, monocristaux.

Les échantillons étudiés tout au long de cette these ont été préparés par Gagélle
Trippé-Allard, ingénieure chimiste au LAC et Ferdinand Lédée, doctorant au LAC,
en collaboration avec Pierre Audebert du laboratoire de Photophysique et Photochi-
mie Supramoléculaires et Macromoléculares (PPSM) de 'ENS de Cachan.

1.1 La préparation des sels d’halogénures d’ammonium

Dans un premier temps, les sels d’halogénures d’ammonium sont préparés a partir
des amines commerciales correspondantes R-NHy qui réagissent avec un acide fort
HX, selon la réaction suivante :

R— NHy+ HX — R— NH;X (IL1)

C’est une réaction de protonation de I’amine avec un rendement proche de
100% . Les acides utilisés sont des acides forts en solution aqueuse avec un pourcen-
tage de 57% pour HI, 48% pour HBr et 37% pour HCI.
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1.1.1 Synthese des sels d’ammonium 3D

Le sel organique de la pérovskite MAPI, est I'iodure de méthylammonium
CH3NH3I (MAI) qui résulte de la réaction de 20 mL (40 mmol) de méthylamine
CH3NH, achetée chez Sigma Aldrich avec 10.5 mL (80 mmol) de solution aqueuse
de T'acide iodohydrique HI dans un ballon de 250 mL maintenu a 0°C pendant deux
heures.

CH3NH, + HI — CHsN H;l (1L.2)

Le produit est obtenu par évaporation du milieu réactionnel a 60 °C durant 1 heure
a l'aide d’un évaporateur rotatif. Les cristaux blancs de MAI sont rincés plusieurs
fois avec de I’éther diéthylique pour éliminer I'exces d’iode et de HI. Les cristaux
sont ensuite recristallisés dans 1’éthanol. Apres filtration, le MAI est séché sous vide
pendant plusieurs heures a une température de 60 °C.

La synthese du bromure de méthylammonium CH3NH3;Br (MABr) suit exacte-
ment les mémes étapes en partant de la réaction de 4.6 mL (40 mmol) d’acide brom-
hydrique HBr avec 10 mL (20 mmol) de méthylamine CH3NH, a 0°C.

Etant donné I'influence cruciale des conditions de conservation des sels d’ammo-
nium sur la qualité de la pérovskite synthétisée ultérieurement, les sels obtenus sont
stockés dans un dessiccateur a I’abri de la lumiere et de 'humidité directement apres
séchage.

1.2 Mise en solution des précurseurs de la pérovskite

Le sel d’ammonium préalablement préparé et le sel de Pb sont mis en solution
selon des rapports stoechiométriques (1 :1).

Pour la pérovskite MAPI, nous utilisons le y-butyrolactone (GBL) comme sol-
vant. La solubilisation de 'iodure de plomb est souvent plus difficile que celle des
autres sels de plomb. De ce fait, la solution est agitée a 60 °C pendant 5 heures pour
obtenir un mélange homogene. Une solution de concentration massique de 40 % est
essentiellement utilisée dans les cellules solaires.

Pour préparer une solution de MAPI, 596 mg (5 mmol) du sel d’ammonium CH3NH3I
sont mélangés avec 1.729 g (5 mmol) du sel inorganique commercial Pbly dans 5 mL
du solvant.

Pour les pérovskites a base de brome (MAPDbBr) et de Chlore (MAPICI), le sol-
vant approprié est généralement le N,N-diméthylformamide, couramment DMF. Des
solutions de concentration massique variant entre 20 % et 40 % sont généralement
utilisées.

Pour la pérovskite MAPbBr, 84 mg (0.75 mmol) de CH3NH;3Br et 275 mg (0.75
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mmol) de PbBrs sont dissous dans 1 mL du solvant.

Les sels inorganiques PbX, (X = I, Cl, Br) sont disponibles commercialement avec
une pureté de 99.999 % .

1.3 Le dépot et la mise en forme des pérovskites

La synthese de cristaux moléculaires de pérovskites hybrides se fait par dépot des
solutions de précurseurs préalablement préparées. Le solvant s’évapore et le cristal
s’auto-assemble apres recuit. Les propriétés du matériau dépendent alors de cette
étape cruciale.

Pour les pérovskites 3D, la réaction de formation du cristal moléculaire est la
suivante :

Dans le cadre de cette these, nous avons étudié les pérovskites 3D sous forme de
couches minces et de monocristaux.

1.3.1 Synthese de couches minces au LAC

'i“’ﬁ

F1GURE II.1: Solution des précurseurs de MAPI

Quelques ul. de la solution contenant les précurseurs de la pérovskite sont déposés
sur un substrat placé sur la plateforme de la tournette, ou ils sont dispersés grace
a la force centrifuge. L’évaporation rapide du solvant provoque I'auto-assemblage de
la pérovskite hybride.

Ainsi, la pérovskite CH3NH3Pbls se forme en déposant quelques gouttes de la solu-
tion contenant les précurseurs (figure I1.1) sur un substrat de quartz avec une vitesse
de rotation de 2000 rpm pendant 15 s. Le film mince obtenu subit un recuit de 20
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minutes a une température de 100 °C.

Bien qu’elle soit relativement simple, cette technique de dépot nécessite une opti-
misation de différents parametres. Les parametres de la tournette (vitesse, temps et
accélération de rotation), I’état de surface du substrat et le post-traitement du dépot
par recuit sont des facteurs critiques dans le protocole.

Le processus de dépot en deux étapes séquentielles a été également utilisé pour
obtenir des couches minces de pérovskites MAPbBr plus homogenes. 100 pL d’une so-
lution de PbBry préalablement préparée sont déposés sur une lame de quartz chauffée
a 70°C. Cette lame est mise en mouvement a une vitesse de rotation de 6500 rpm
pendant 30 s. Le film ainsi déposé subit un recuit a 70 °C pendant 5 minutes. L’étape
suivante consiste a tremper la couche mince de PbBry verticalement dans un bécher
contenant une solution de MABr pendant 20 s. Ensuite, le film est rincé avec du pro-
panol (solvant) déposé a la tournette a 6500 rpm pendant 30s. Enfin, le film obtenu
est placé sur une plaque chauffante a 100 °C pendant 45 minutes.

Traitement du substrat Le substrat, que ce soit le quartz, le verre ou la silice, subit un
traitement qui précede la phase du dépot, pour que la solution de pérovskite puisse
mouiller la surface et se répartir de la maniere la plus homogene possible. Les sub-
strats sont nettoyés par une succession de solvants dans un bain a ultrasons pendant
15 minutes chacun : tout d’abord avec de I'acétone, puis I’éthanol et en dernier 1'iso-
propanol. Ils sont ensuite plongés dans une solution d’hydroxyde de potassium KOH
(10% dans ’éthanol), puis nettoyés a 'eau distillée et séchés a 'air comprimé. Cette
derniere étape de pré-traitement avec du KOH permet d’obtenir des pics d’absorp-
tion plus prononcés et une meilleure homogénéité des films.

Nous utilisons le plus souvent des lames de quartz (de la marque Neyco) comme
substrats car elles sont optiquement inertes dans les gammes de longueurs d’onde
qui nous intéressent.

Le contréle de Pépaisseur de la couche [L’épaisseur de la couche mince de pérovskite
obtenue peut étre controlée soit par la vitesse de rotation, 'accélération et le temps
de rotation de la tournette; soit par la concentration de la solution de précurseurs
déposée. Une étude détaillée de ces différents parametres a été faite dans 1’équipe
dans le but d’obtenir des films a I’épaisseur souhaitée. A titre d’exemple, pour obtenir
une couche épaisse de MAPI, de I'ordre de 300 nm d’épaisseur, quelques pl. d'une
solution initiale de concentration massique 40 % sont déposés sur un substrat de
quartz, a une vitesse de 2000 rpm pendant 15 s.

Post-traitement : recuit Le post-traitement du film obtenu par un recuit a des températ-
ures et durées bien déterminées s’avere étre une étape cruciale pour une bonne cris-
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(@) (b)

F1GURE I1.2: Photos montrant (a) un film mince de MAPI fraichement déposé et (b)
le méme film dégradé suite a un recuit excessif

tallisation de la pérovskite. Suite au dépot a la tournette, les échantillons sont placés
sur une plaque chauffante pour assurer I’évaporation de la totalité du solvant et fa-
voriser la cristallisation du film.

Les pérovskites sont sensibles a la chaleur [153] et une température trop élevée peut
induire la dégradation du cristal moléculaire en Pbls. Par conséquent, les parametres
du recuit doivent étre soigneusement choisis, de sorte a completement évaporer le
reste du solvant et favoriser la recristallisation sans provoquer la dégradation de la
pérovskite.

Les pérovskites 3D sont généralement capables de supporter des températures qui
vont jusqu’a 120°C en préservant leur structure cristalline. La dégradation de la
pérovskite MAPI en Pbl, est détectable a 1’oeil nu. Les couches de MAPI fraichement
déposées sont de couleur noire. Suite a un recuit avec des températures trop élevées,
les films deviennent graduellement jaunes, comme le montrent les photos de la figure
I1.2.

1.3.2 La synthese des cristaux

La cristallisation est un procédé généralement sensible a I’environnement expérim-
ental et dépendant de différents parametres comme la température, I'humidité, la
pression, la vitesse d’évaporation du solvant. Ces parametres doivent étre optimisés
pour chaque pérovskite.

Nous allons dans ce paragraphe présenter les méthodes de synthese de cristaux de
pérovskites utilisées au sein du LAC.

Evaporation Lente Le principe de cette méthode de cristallisation est de laisser s’évap-
orer le solvant tres lentement. On place donc une solution saturée en ammonium et
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en sel de plomb dans un flacon fermé par un opercule percé d’un tres petit trou,
comme le montre la figure I1.3a. L’obtention des cristaux peut prendre plusieurs se-
maines ou mois.

Des cristaux de pérovskites 2D (CgHsCoHyNH3)oPbly (PEPI), C¢Hs CHoNH3)oPbly
(PMPI) et de (FCsH5CoH4NH3)oPbl, (4FPEPI) ont été obtenus par cette méthode
a partir de solutions saturées de précurseurs de ces pérovskites.

Le choix du solvant est une condition cruciale pour l'obtention des cristaux par

évaporation lente. Certains solvants, ayant un faible point d’ébullition comme 'acétone
(52°C), n’ont pas abouti a une cristallisation d’une solution de PEPI. L’acétone a

été donc substitué avec succes par de 'acétonitrile, dont le point d’ébullition est a

82°C.

Par ailleurs, dans le but de mieux controler les conditions de cristallisation, un
mélange de deux solvants ayant des points d’ébullition différents a été préparé :
I’acétone et le nitrométhane, possédant des points d’ébullition a 52°C et 101 °C res-
pectivement. Une solution de 55 mL d’acétone et 45 mL de nitrométhane, saturée en
PEPI, a été placée dans un flacon fermé percé d'un trou permettant I’évaporation
lente du solvant de I'acétone. Au bout de 9 mois d’évaporation, des cristaux cen-
timétriques de PEPI, comme celui de la figure I1.3b de dimensions 8 mm x 4 mm x

15 mm, ont été obtenus.

a) b)

Ficure IL.3: (a) Montage expérimental de l'évaporation lente, (b) cristaux de
PEPI obtenus par évaporation lente a partir d’'un mélange de deux solvants
acétone/nitrométhane

Cristallisation par anti-solvant Une autre méthode de cristallisation basée sur I’échange
lent entre deux solvants volatiles dans un systeme fermé permet d’obtenir des cristaux
de pérovskite. Deux solvants A et B sont choisis avec précaution, de sorte que la
pérovskite soit soluble dans le solvant A, mais pas dans le solvant B. Le solvant B
est donc nommé anti-solvant. Les deux béchers contenant A et B sont mis 'un a
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I'intérieur de 'autre, un parafilm assurant la fermeture du systeme. L’anti-solvant B
diffuse dans le solvant A. La solubilité du systeme diminue et la pérovskite commence
a se former progressivement. La figure 1.4 montre un cristal d'une pérovskite 2D
(PMPI), de dimensions 0.7 mm x 0.5 mm x 0.3 mm, obtenu par cette méthode au
bout d’un mois. L’acétone était utilisé comme solvant et I'éther diéthylique comme
anti-solvant.

7mmx5mm§3mm
. .,

Fi1GuRre 11.4: Cristal de PMPI synthétisé par échange lent de solvant

(a) (b)

FIGURE I1.5: Photos de cristaux synthétisés au LAC (a) de MAPbBr de dimensions
4 mm x 2 mm x 3 mm et (b) de MAPI de dimensions 3 mm x 5 mm x 8 mm

Cristallisation en solution par solubilité inverse La méthode de cristallisation par tempéra-
ture inverse (ITC) a été utilisée [25, 154, 155] pour synthétiser des monocristaux de
MAPI et de MAPbBr. Pour les monocristaux de MAPI, la procédure consiste a
dissoudre 5 mmol (0.78 g) d’iodure de méthylammonium MAI et 5 mmol (2.3 g)
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d’iodure de plomb Pbl, dans 5 mLL de GBL a 60°C. 2 mL de cette solution jaunatre
sont placés dans un récipient fermé et chauffés a 120 °C pendant une a quatre heures,
selon la taille des cristaux souhaitée. La solution peut étre chauffée sur une plaque
chauffante ou dans un bain d’huile.

La syntheése des monocristaux de MAPDbBr, quant a elle, nécessite la préparation
d’une solution de 4 mmol (448 mg) de MABr et 4 mmol (1.47 g) de PbB, avec 4
mL de DMF comme solvant dans un récipient fermé. Ce récipient est ensuite placé
sur une plaque chauffante maintenue a une température de 90 °C. Les monocristaux
de MAPDBr apparaissent au fond du récipient au bout de quelques heures. Ils sont
récupérés, séchés et lavés avec du diéthyl ether plusieurs fois.

Grace a cette méthode, des cristaux millimétriques de pérovskites tridimensionnelles,
illustrés par la figure I11.5, ont été obtenus au bout de quelques heures. Cette méthode
donne des cristaux de bonne qualité rapidement par rapport a d’autres méthodes
précédemment utilisées, comme 1’évaporation lente.

2 Techniques de caractérisation

Dans cette deuxieme section du chapitre, nous allons présenter les différentes
techniques de caractérisation structurale et optique employées au cours de cette
these.

2.1 Caractérisation structurale

2.1.1 Diffraction X

dsin0

F1GURE I1.6: Principe de la diffraction X
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La diffraction X (XRD pour X-Ray Diffraction en anglais) est une technique
d’analyse non-destructive permettant d’étudier la structure cristallographique du
matériau : son degré de cristallinité, les orientations des grains, les parametres de
maille.

Le matériau est considéré comme étant constitué de plusieurs plans d’atomes,
chacun agissant comme un miroir semi-transparent. Un faisceau monochromatique
de rayons X envoyé sur le cristal, suivant un angle # par rapport a sa surface, sera
diffusé dans toutes les directions par les atomes du cristal.

La longueur d’onde des rayons X étant de 'ordre de grandeur des distances inter-
atomiques, ces rayons diffusés vont interférer alternativement constructivement et
destructivement.

La condition d’interférence constructive se déduit facilement de la géométrie de
la diffusion des rayons X par la matiere, comme le montre la figure I1.6. On observe
des pics de diffraction dans certaines directions lorsque la différence de marche entre
deux rayons lumineux vaut un nombre entier p de longueur d’onde. C’est la loi de
Bragg qui s’écrit :

2dsinf) = pA (I1.4)

ol A est la longueur d’onde des rayons X, p l'ordre de diffraction et d la distance
interatomique.

Par la mesure des angles 6 et des ordres de diffraction p, connaissant A\, on peut
déduire les distances interatomiques d dans plusieurs directions de ’espace.

Des diagrammes de diffraction X sur des couches minces et des poudres de pérovski-
te ont été réalisés dans le cadre d’une collaboration au laboratoire GEMaC a I’Univer-
sité de Versailles-Saint-Quentin. Par ailleurs, d’autres caractérisations par diffraction
X plus approfondies ont été faites, notamment sur les monocristaux, au laboratoire de
Physique du Solide (LPS) a Orsay en collaboration avec Antonio Tejeda et Vincent
Jacques. Cette collaboration s’est développée dans l'optique de mener des études
structurales approfondies sur la ligne CASSIOPEE du Synchrotron Soleil.

Les diffractogrammes des monocristaux ont été réalisés sur des monocristaux de
MAPI de taille 1 x 1 x Imm, a 300 K et a 74 K, a l'aide d’une source de rayons
X Rigaku RU-300B couplée a un diffractometre a 4 cercles, permettant d’accéder a
I’ensemble du réseau réciproque. Un monochromateur a été utilisé pour sélectionner
I’émission K, de ’anti-cathode en cuivre Cu, ayant une longueur d’onde A de 1.54
A, et générer ainsi un faisceau de taille 0.8 mm focalisé sur ’échantillon. Ce dernier
est placé dans un cryostat CryoVac LN2 a circuit ouvert. Ainsi, des spectres 6-26
ont été mesurés dans une géométrie spéculaire, confirmant l'orientation [100] de la
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surface de I’échantillon.

2.1.2 Profilométrie

La profilométrie est une technique qui permet de mesurer les épaisseurs des
couches minces. Une pointe en contact avec la surface sert a sonder 1’épaisseur du
film. Un capteur solidaire de la pointe permet de mesurer la position verticale Z lors-
qu’on la déplace horizontalement (axe X) sur la surface, ce qui permet ainsi d’établir
le profil géométrique Z=f(X) de la surface.

Cet appareil est capable de mesurer des petites épaisseurs de quelques nanometres
pour une surface lisse. La rugosité des films minces de pérovskite dépend de I’épaisseur
et est généralement supérieure a la dizaine de nanometres.

2.1.3 Microscopie Electronique & Balayage (MEB)

La Microscopie Electronique a Balayage MEB (SEM en anglais pour Scanning
Electron Microscopy) est une technique de microscopie électronique capable de pro-
duire des images en haute résolution (quelques nanometres) de la surface d’un échant-
illon.

Les images MEB présentées au cours de ce manuscrit ont été réalisées avec un
appareil commercial JEOL JSM-7001F, dans le cadre d’une collaboration au labora-
toire GEMaC. Ce MEB est équipé d’un canon a électrons a émission de champ. Ce
type de canon repose sur 'utilisation d’une cathode métallique en forme de pointe
tres fine, et l'application d'une tension élevée, de 'ordre de plusieurs milliers de
volts, entre la pointe et 'anode. Un champ électrique tres intense est ainsi produit
a 'extrémité de la pointe et les électrons sont extraits par effet tunnel. Le faisceau
électronique ainsi obtenu est trés focalisé (son diametre varie entre 1.2 et 3 nm) et
accéléré par une tres forte tension pouvant atteindre 30 kV. La résolution ultime de
I’appareil est de 1.2 nm a 30 kV, correspondant a la taille du faisceau.

Pour la mesure, les échantillons sont placés sur du carbone conducteur, a une
distance de travail optimale, correspondant a la meilleure résolution. Un faisceau
d’électrons incident balaie la surface de 1’échantillon a analyser, point par point et
ligne apres ligne. Comme le montre la figure I1.7, a la sortie de 1’anode, le faisceau
électronique monocinétique pénetre dans la colonne disposant de plusieurs bobines
électromagnétiques, assimilées a des lentilles convergentes. Ces bobines permettent
par des interventions successives, de réduire la taille du faisceau et de focaliser le
faisceau sur I’échantillon en un petit spot, de quelques nm de diametre. Des dia-
phragmes sont placés pour limiter la dispersion du faisceau.

Les électrons primaires interagissent avec les atomes de la surface de deux manieres.
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La premiere, dite élastique, aboutit a la génération d’électrons rétrodiffusés. La
deuxieme, dite inélastique, est susceptible de produire des électrons secondaires, des
électrons de type Auger, des rayons X ou aboutit a I’émission de photons (figure IL.8).
Cette émission de photons est la cathodoluminescence (CL) décrite ultérieurement
dans ce chapitre.

Canon a électrons -

- Faisceau électronique

ler Condensateur —

2éme Condensateur—/

—+Spectrométre X

Bobines de balayage

Objectif

Détecteur d'électrons —
rétrodiffusés

, [
Echantillon —4\ , ,
Détecteur d'électrons
—I secondaires

Pompe a vide

F1GURE II.7: Principe du microscope électronique a balayage.

La détection des électrons secondaires par un détecteur approprié donne acces a
une image représentant la topographie de I’échantillon (contraste d’épaisseur), avec
une résolution nanométrique.

2.2 Techniques de caractérisation optique

Cette section sert a présenter les différentes techniques optiques systématiquement
employées dans 1’équipe pour caractériser nos pérovskites. Les principes de ces métho-
des et leurs configurations expérimentales seront présentés.

2.2.1 Spectroscopie d’absorption optique

La spectroscopie d’absorption optique est une technique largement utilisée dans
la physique des matériaux, qui permet d’accéder aux différentes transitions optiques
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électrons
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rétrodiffusés

Electrons

Deétecteurs primaires

d'électrons
secondaires

Echantillon

F1GURE I1.8: Fonctionnement du MEB.

autorisées. Comme nous avons déja expliqué dans le premier chapitre, ce processus
se produit dans les semi-conducteurs lorqu'un électron absorbe un photon, ayant une
énergie supérieure a 1’énergie de bande interdite, et est ainsi promu de la bande de
valence a la bande de conduction.

La mesure expérimentale consiste a envoyer un faisceau de lumiere incidente mo-
nochromatique d’intensité I sur I’échantillon, dans notre cas une pérovskite hybride,
et mesurer l'intensité de la lumiere I, qui I’a traversée (Figure I1.9). La comparaison
des deux intensités I; et Iy nous permet de mesurer la quantité de photons incidents
absorbés par le matériau, caractérisée par la densité optique.

La densité optique (DO) est définie par rapport au coefficient de transmission T :
DO = —log(T) = —log(—) (IL.5)

ou Iy est I'intensité de lumiere incidente et I, 'intensité de lumiére transmise a tra-
vers 1’échantillon. Ainsi, une densité optique de 1 (respectivement 2) correspond a
un coefficient de transmission en intensité de 10~! (respectivement 1072).

L’acquisition du spectre de densité optique est souvent la premiere caractérisation
réalisée pour une pérovskite qui vient d’étre déposée, afin de vérifier que ’auto-
organisation de la pérovskite s’est bien déroulée. La hauteur et la position du pic
excitonique permet également d’avoir une idée approximative de la qualité cristal-
line de I’échantillon.
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Iy
Source rl Voie de référence
lumineuse LI
Photodétecteurs
identiques
I
l Voie de mesure

Maonochromateur Echantillon

FIGURE I1.9: Schéma du spectrophotometre UV /Visible utilisé pour les mesures d’ab-
sorption.

Un spectrophotometre UV /Visible Lambda 950 de la marque Perkin-Elmer est dis-
ponible au LAC pour les mesures de densité optique a température ambiante. Un
cryostat a doigt froid (Janis) inséré dans un spectrophotometre Perkin-Elmer est
installé au GEMaC. Ce systeme permet de réaliser des spectres d’absorption sur les
échantillons en fonction de la température de 10 K a 300 K.

2.2.2 Spectroscopie de photoluminescence (PL)

La spectroscopie de photoluminescence est une technique de caractérisation com-
mune dans le domaine de la physique des semi-conducteurs qui permet d’étudier
les propriétés photophysiques et les mécanismes de recombinaison des porteurs de
charges et des excitons dans ces matériaux.

Principe delaPL Le principe de cette technique repose sur I'excitation d’un échantillon
par un faisceau laser. Cette excitation promeut des especes (électrons ou excitons)
dans un état excité : le systeme est alors hors de I'équilibre thermodynamique.

Suite a l'excitation, le matériau tend a revenir vers son état fondamental (équilibre
thermodynamique) par des processus de recombinaison des charges, soit d’'une maniere
radiative en émettant un photon, soit d’'une maniere non-radiative.

Montage expérimental de la PL installé au LAC La figure I1.10 montre le montage expérimen-
tal que nous avons installé au LAC pour 'analyse de la PL. Ce dispositif contient un
cryostat & cycle fermé refroidi par hélium (de la marque JANIS), qui nous permet
de réaliser des mesures de PL a des températures allant de 300 K jusqu’a 10 K. De
plus, nous disposons de plusieurs sources d’excitation laser dont essentiellement une
source continue He-Cd & 325 nm (3.8 eV) et un laser impulsionnel Ti :Sapphire qui
génere, a 800 nm, des impulsions femtosecondes avec un taux de répétition de 80
MHz, susceptible d’étre modifié grace a un sélecteur de pulses. Ces impulsions sont
doublées en fréquence par un cristal doubleur de Béta-Baryum de Borate (BBO);
on obtient donc une excitation a 400 nm (3.1 eV).
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F1GURE I1.10: Montage expérimental de PL en fonction de la température ; excitation
en source continue He-Cd a 325 nm.
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F1GURE II.11: Spectre d’absorption (en noir) et de photoluminescence (en rouge) a
température ambiante d’une couche mince de MAPI de 350 nm d’épaisseur.
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L’échantillon, qui est une couche mince de pérovskite déposée par spin-coating
ou un monocristal, est placé dans le cryostat et éclairé par un faisceau laser. La
pérovskite émet de la lumiere spontanée dans toutes les directions de 'espace. Une
partie de cette luminescence est collectée par une lentille de collection, ses com-
posantes spectrales sont séparées par un spectrometre (Spectrapro 2500i, Prince-
ton Instrument Company) muni d’'un monochromateur dont le réseau comporte 150
traits/mm, et suivi d'une caméra CCD (Pixis :100B Ropers Scientific). Les données
acquises par le détecteur sont finalement visualisées avec le logiciel WinSpec.

La puissance du faisceau laser incident est mesurée au cours des acquisitions et
peut étre modulée en insérant des densités variables sur le chemin optique. Nous tra-
vaillons généralement a faibles puissances, de l'ordre de quelques centaines de W,
pour éviter la dégradation des pérovskites par photobleaching.

La figure I1.11 présente un exemple de caractérisation optique, en PL et en ab-
sorption, d'un film mince de MAPI de 350 nm d’épaisseur. Le spectre d’absorption
montre un front d’absorption avec un pic excitonique légerement marqué vers 1.63
eV. Ce pic, qui ne se trouve pas sur le spectre d’absorption de la pérovskite en solu-
tion, dénote la formation du cristal moléculaire par auto-assemblage lors du processus
de dépot par spin-coating.

Le spectre de PL de la couche mince est composé d’une seule bande centrée a 1.58
eV, sa largeur a mi-hauteur est de I'ordre de 100 meV.

2.2.3 Photoluminescence résolue en temps

Dans le cadre de cette these, les propriétés des pérovskites 3D ont été étudiées
par la spectroscopie de photoluminescence résolue en temps, qui permet d’accéder
directement aux dynamiques de relaxation des porteurs de charge.

Le déclin de I'intensité de la fluorescence que nous mesurons repose sur la méthode
de comptage de photons dans le temps, <« TCSPC » pour < Time-Correlated Single
Photon Counting >, utilisant un détecteur rapide. Le principe consiste a mesurer
la durée entre 'excitation du matériau par une impulsion laser et 1’émission d’un
photon par ce matériau. La mesure est répétée sur un grand nombre de processus
d’excitation-relaxation afin d’obtenir le profil de décroissance de la luminescence.

Le montage expérimental installé au LAC est schématiquement représenté sur la
figure 11.12. Nous utilisons la seconde harmonique du laser Ti :Sapphire femtoseconde
(Mai Tai, Spectra-Physics) comme excitation, du fait que les mesures résolues en
temps nécessitent une source laser pulsée, avec des pulses de trés courte durée. Ceci
permet d’avoir une excitation controlée en énergie, en durée et en cadence. Une
photodiode rapide permet de détecter un signal de synchronisation. Le signal de
fluorescence, constitué par des photons, est quant a lui détecté sur une photodiode
a avalanche a photon unique (Single Photon Avalanche Photodiode, SPAD) de la
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F1GURE I1.12: Représentation schématique du montage de photoluminescence résolue
en temps.

marque IDQuantique (ID150).

Une carte d’acquisition (Picoquant) est ensuite utilisée pour l'acquisition des
durées entre excitation et relaxation et construire le diagramme statistique du nombre
de photons détectés en fonction de la durée (figure 11.13). L’électronique de détection
possede un temps mort relativement long de 1'ordre de 25 ms entre deux mesures.
Ainsi, si deux photons sont émis apres un processus d’excitation, seul le temps d’ar-
rivée du premier sera enregistré, ce qui peut conduire a une surestimation des temps
courts. Pour une estimation correcte des temps de vie de fluorescence, il faut que
la probabilité de détection d’un photon suite a une excitation soit faible, de sorte
que la détection de deux photons soit tres peu probable. En pratique, le taux de
comptage est maintenu a moins de 5% du taux de répétition du laser d’excitation.
La résolution de nos mesures, qui dépend de la largeur temporelle des impulsions et
de I’électronique utilisée pour la détection du signal, est de 'ordre de 70 ps.

2.2.4 Spectroscopie d’excitation de photoluminescence (PLE)

La spectroscopie d’excitation de la photoluminescence, PLE pour < Photolumi-
nescence Excitation Spectroscopy =, est une technique dans laquelle un signal de
photoluminescence du matériau est détecté a une longueur d’onde fixée, dite lon-
gueur d’onde de détection A4;. Et, ceci en variant la longueur d’onde d’excitation
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Nombre de photons

temps

F1GURE II.13: Diagramme statistique des durées détectées, exemple de courbe de PL

résolue en temps.

Aeze- L principe est schématiquement illustré sur la figure 11.14.

ﬁE

AEXC

F1GURE II.14: Représentation schématique de I'excitation de photoluminescence.

La PLE permet d’identifier les transitions optiques a ’origine des bandes d’émission.
Le spectre de PLE reflete en général, mais pas toujours, les bandes d’absorption du

matériau.
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Comme source de lumiere blanche pour 'excitation, nous utilisons soit une lampe
Xenon filtrée par des monochromateurs ou un super continuum filtré par un filtre
accordable entre 600 et 1200 nm.

2.2.5 Spectroscopie de cathodoluminescence (CL)

La cathodoluminescence (CL) correspond a I’émission de lumiere par un matériau
suite & une irradiation par un faisceau électronique (I1.15).

Faisceau d’électrons

Mirroir parabolique

Cathodoluminescence (CL)

Electrons émis

F1GURE II.15: Principe de la spectroscopie de cathodoluminescence.

Du point de vue expérimental, les mesures ont été effectuées a température am-
biante en utilisant un systeme optique (Horiba Jobin Yvon SA) installé sur un micro-
scope électronique a balayage commercial (JEOL JSM-7001F), comme décrit dans
le paragraphe 2.1.3 (MEB). Le cristal a été placé sur du carbone conducteur. Le
signal de CL a été collecté par un miroir parabolique et focalisé, par des miroirs op-
tiques, sur I'entrée d’'un monochromateur (TRIAX550) équipé d’'une CCD. La tension
d’accélération des électrons incidents était variée entre 2 kV et 30 kV.
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La résolution latérale est entre 1 et 3 nm. Cette résolution dépend de la taille du
faisceau électronique incident et de la distance de travail.

Par ailleurs, la puissance du faisceau électronique incident et le courant utilisé
sont des parametres importants a considérer lors d’'une mesure, du fait qu’ils sont
reliés a la densité de porteurs créés suite a une excitation électronique. Nous verrons
au cours du chapitre IV que la puissance et le courant sont choisis de sorte que la
mesure de CL se fasse sans dégradation de la pérovskite.

Les avantages de la cathodoluminescence par rapport a la photoluminescence pour
I’étude des perovskites sont une résolution latérale tres supérieure pour sonder la
surface a 1’échelle nanométrique et un controle de la profondeur d’excitation, en
jouant sur la tension d’accélération des électrons incidents.

2.2.6 Micro-photoluminescence (micro-PL)

La mesure de la micro-PL repose sur 'utilisation d’'un objectif de microscope
afin d’exciter et de collecter localement le signal de photoluminescence, avec une
résolution sub-micrométrique. L’objectif est monté sur des déplacements micrométri-
ques XYZ pour balayer la surface et réaliser une carte de PL en fonction de la posi-
tion.

Durant la derniere année de these, j’ai participé au développement d’une expérience
de micro-PL a basse température, schématisée sur la figure I1.16.
L’excitation incidente provient du laser Ti-Sa dont les caractéristiques ont été décrites
précédemment pour le montage de photoluminescence. L’échantillon est placé sur
le doigt froid d’un cryostat refroidi a I’hélium. Un objectif de microscope de fort
grandissement et large ouverture numérique N = 0.66 sert a focaliser ce faisceau
laser (diametre inférieur & 1 pum) et également a collecter la luminescence émise par
I’échantillon. Cet objectif est placé sur des micro-déplacements permettant de posi-
tionner le spot laser sur I’échantillon avec une précision de 0.5 pm.
Le signal de PL est ensuite envoyé a 'entrée du spectrometre (SpectraPro 2500i), et
collecté a l'aide d’une caméra CCD.
Notre montage expérimental est piloté par un code LabView permettant d’acquérir
des cartes de PL.
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F1GURE I1.16: Dispositif expérimental de micro-photoluminescence en fonction de la
température

3 Conclusion

Dans ce second chapitre, nous avons présenté les méthodes de synthese employées
dans 'équipe afin d’obtenir des couches minces et des monocristaux de pérovskites
hybrides. Nous avons ensuite décrit les différents dispositifs expérimentaux utilisés
permettant la caractérisation structurale (diffraction X, profilométrie), morpholo-
gique (microscopie électronique a balayage) et optique (spectroscopie d’absorption,
photoluminescence en fonction de la température, photoluminescence résolue en
temps, cathodoluminescence) de nos échantillons.

Les chapitres suivants sont essentiellement destinés a 1’étude des propriétés optiques
et des effets excitoniques des monocristaux des pérovskites tridimensionnelles.
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Chapitre 111

Propriétés optiques et effets

excitoniques de la pérovskite hybride
CH;NH;PbI;

Le troisieme chapitre de ce manuscrit porte sur ’étude détaillée des propriétés
optiques et des effets excitoniques dans la pérovskite 3D, de formule générale
CH3NH;3Pbl3, notée MAPI.

Dans une premiere partie, nous aborderons ’étude des propriétés excitoniques dans
les monocristaux de MAPI. Nous mettrons en évidence I'impact de la microstructure
sur ces propriétés en comparant les mesures réalisées sur couches minces polycristal-
lines et monocristaux.

Dans une seconde partie, nous nous concentrerons sur 'impact de la transition de
phase tétragonale-orthorhombique sur les propriétés optiques de MAPI. A nouveau
nous réaliserons une comparaison systématique entre les observations sur monocris-
taux et couches minces pour mettre en évidence 'impact de la morphologie.

1 Introduction

La spectroscopie de photoluminescence (PL) a basse température se révele étre un
outil puissant pour étudier les propriétés photophysiques d’'un matériau semiconduc-
teur, et en particulier les effets excitoniques, ainsi que le couplage électron-phonon.
Cette technique permet également de sonder la qualité cristalline et la pureté des
échantillons, notamment en étudiant la luminescence de différents types de défauts
et impuretés présents dans la structure.

Comme exposé au premier chapitre, les études sur les propriétés optiques a basse
température de MAPI étaient relativement peu nombreuses au début de ces tra-
vaux et de nombreux points restaient a explorer. L’importance des effets excito-
niques dans MAPI était mal connue. En particulier, les valeurs de ’énergie de
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liaison excitonique, estimées par différentes méthodes expérimentales et théoriques
(paragraphe 4.3.5 du chapitre I), apparaissaient tres dispersées, allant de 2 a 55
meV [ ) 3 3 B ) ) ) ) ) ) ) ’ ]

Un concensus semble se dessiner selon lequel les effets excitoniques seraient faibles
a température ambiante, dans la phase tétragonale, et plus importants a basse
température dans la phase orthorhombique, ou les especes photoexcitées seraient
des excitons de type Wannier-Mott [105, , 157]. Jacky Even et son équipe ont
émis 'hypothese d’un changement d’énergie de liaison de I'exciton a la transition de
phase tétragonale-orthorhombique. Ce changement est 1ié a une modification de la
partie basse fréquence de la constante diélectrique a la transition, elle-méme reliée
aux mouvements de réorientation du cation organique. En effet, ce cation présente
un dipole électrique et est libre de ses mouvements de rotation autour de I'axe C-N
dans la phase tétragonale, alors que son orientation est gelée dans la phase ortho-
rhombique [105]. La libération des mouvements du cation organique a la transi-
tion de phase induit une augmentation de la partie basse fréquence de la constante
diélectrique et 1’écrantage de l'interaction coulombienne. Cette hypothese souligne
I'importance de la transition de phase tétragonale-orthorhombique sur les propriétés
optiques de MAPI.

Du fait de leur intégration dans différents dispositifs optoélectroniques, notam-
ment les cellules solaires, la majorité des études concernant les propriétés photophy-
siques de MAPI ont été faites sur des couches minces polycristallines. Ces études
rapportent 'existence a basse température de multiples raies d’émission, avec des
largeurs a mi-hauteur importantes, de plusieurs centaines de meV, et qui présentent
un faible élargissement avec la température [24, 115, 158-160]. L’origine de ces bandes
est encore mal définie mais leurs caractéristiques suggerent qu’elles proviennent
de défauts, liés a la polycristallinité des couches minces. Des défauts sont suscep-
tibles de se former préférentiellement au niveau des joints de grain et d’influencer
considérablement les propriétés optiques. Les études précédentes montrent une va-
riabilité des propriétés photophysiques avec la morphologie des couches minces, qui
elle-méme est tres dépendante des conditions de synthese [20,21, 135, 161].

La présence de ces bandes de défauts rend difficile 'estimation de l'interaction
électron-phonon a partir des spectres d’émission en fonction de la température [158,

Dans ce contexte, I’étude de 1’émission a basse température des monocristaux
est particulierement intéressante pour faire émerger les propriétés intrinseques des
pérovskites, car ces monocristaux présentent des densités de défauts tres inférieures

a celles des films minces polycristallins [31, 165].

L’étude que nous allons présenter est basée sur la spectroscopie de photolumi-
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nescence a l’état stationnaire et résolue en temps, en fonction de la température,
de monocristaux de grande qualité de MAPI. Une comparaison des propriétés des
cristaux avec celles des couches minces polycristallines est systématiquement réalisée
pour mettre en évidence I'impact de la microstructure sur les propriétés photophy-
siques [154, 166].

2 Caractérisation structurale des échantillons
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Figure IIL.1: Diagramme de diffraction X d’une poudre de MAPI (en noir) obte-
nue par évaporation rapide du solvant et d’une couche mince de MAPI (en rouge)
préparée dans du DMF et déposée par spin-coating.

La figure II1.1 montre un exemple typique de diagramme de diffraction d’une
poudre de MAPI obtenue par évaporation rapide du solvant et d’'une couche mince
de MAPI préparée dans du DMF et synthétisée par dépot a la tournette. Les nom-
breux pics de diffraction observés pour le film déposé par spin-coating indiquent une
bonne cristallisation de la pérovskite par auto-assemblage lors du processus du dépot.

La figure II1.2 montre la caractérisation par diffraction X des monocristaux de
MAPI, orientés suivant la direction [200], dans leurs deux phases cristallines tétragon-
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F1cUre II1.2: Diagrammes de diffraction X obtenus sur un cristal de MAPI orienté
suivant la direction [200] & température ambiante et a 74 K.

Fi1Gure II1.3: Figure de diffraction mesurée au synchrotron Soleil sur des monocris-
taux de MAPI obtenus par drop casting.

80



3. PROPRIETES EXCITONIQUES DE MAPI

(b)

Ficurg II1.4: Images MEB montrant (a) un film mince de MAPI de 350 nm
d’épaisseur (solvant DMF) obtenu par dépot par spin-coating, (b) un monocristal
de MAPI de taille millimétrique et (c¢) la surface du monocristal.

ale et orthorhombique a 296 K et 74 K respectivement. On observe des pics fins limités
par la résolution instrumentale, qui témoignent de la grande qualité cristalline du
matériau et dont les positions sont en tres bon accord avec les structures de MAPI
rapportées dans la littérature [159, 167]. La figure 111.3 montre un motif de diffrac-
tion mesuré par Antonio Tejeda et son équipe au synchrotron Soleil. Cette figure
montre des taches de Bragg bien définies et I’absence d’anneaux. Ceci montre bien
le caractere monocristallin des échantillons. La structure a été résolue par I'équipe
d’Antonio Tejeda qui n’a pas par ailleurs observé d’autres cristallites tournés [165].

Les images MEB mettent en évidence le caractere polycristallin des couches minces
de MAPI, avec des grains de taille sub-micrométrique comme le montre la figure
[TI.4a. Les figures I11.4b et 1I[.4c montrent des images MEB obtenues sur un mono-
cristal de MAPI qui présente au contraire des surfaces propres et relativement lisses,
en dépit de quelques inhomogénéités locales.

3 Propriétés excitoniques de MAPI

3.1 Evolution thermique de ’émission de MAPI

La figure II1.5 montre une carte de PL. d’'un monocristal de MAPI en fonction de
la température, de 10 a 200 K.
L’émission a 200 K se compose d'une seule bande, présentant un déplacement abrupt
vers les grandes énergies a environ 160K. Ce comportement est corrélé au phénomene
de transition de phase tétragonale-orthorhombique, qui induit une variation d’envi-
ron 100 meV de I'énergie du gap [24,88].

En dehors de la plage de température de la transition de phase, la raie d’émission

présente un déplacement vers les faibles énergies avec la diminution de la température.
Cette observation indique une diminution de 1’énergie du gap avec la contraction du
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FIGUre IIL5: (a) Carte de PL en fonction de la température d’'un monocristal de
MAPI, (b) Zoom sur le pic HE et la bande BE au-dessous de 60 K. (c¢) Spectres de
I’émission HE a différentes températures.

réseau cristallin. Ce comportement contraste avec celui des semiconducteurs inor-
ganiques tels que le silicium (Si) et arséniure de gallium (GaAs) [114, 169] pour
lesquels le gap augmente lorsque la température diminue et est lié au caractere anti-
liant des états du haut de la bande de valence [103]. Cette tendance inhabituelle a
été également observée pour les chalcogénures de plomb [170,171].

Dans la phase orthorhombique, en-dessous de 60 K, le spectre d’émission se sépare
en deux composantes : un pic fin a haute énergie noté HE et une bande tres large a
plus basse énergie notée BE (Figure IIL.5b).

Dans un premier temps, nous allons nous concentrer sur le pic fin HE. La nature
de I'émission BE sera discutée plus loin. L’émission HE n’a jamais été observée dans
les études précédentes trouvées dans la littérature et est completement absente des
spectres des films minces comme nous allons voir par la suite. A 10K, le pic haute
énergie, centré a 1.638 eV, présente une largeur a mi-hauteur (LMH) de seulement
5 meV. Il est situé a une énergie tres proche du pic d’absorption excitonique a cette
température [20, 152]. La bande HE présente par ailleurs un élargissement tres im-
portant avec la température entre 10 et 160K (Figure II1.5¢).

La finesse de I’émission HE est comparable a la largeur des pics excitoniques des se-
miconducteurs inorganiques de haute qualité cristalline, leur LMH étant généralement
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3. PROPRIETES EXCITONIQUES DE MAPI

de l'ordre de 1 meV a 10 K [172,173]. Notons qu’une raie excitonique fine, attribuée
a I’émission des excitons libres, a été observée pour la pérovskite CsPbX3, X étant
du chlore ou du brome, et plus récemment pour la pérovskite hybride tridimension-
nelle CH3NH3PbBr3 [174]. Par comparaison, la LMH précédemment rapportée dans
la littérature pour les bandes d’émission de MAPI a basse température, qui corres-
pondent a BE sur nos spectres, reste tres importante, de I'ordre de 80 meV pour les
couches minces [162] et 30 meV pour une précédente étude sur monocristaux [35].

3.2 Nature de ’émission a haute énergie

En vue d’une analyse plus approfondie de la nature de la raie d’émission HE,
nous avons effectué des mesures de PL en fonction de la densité de puissance de
I'excitation laser. La figure I11.6 présente la variation de l'intensité intégrée de la raie
HE en fonction de la densité de puissance de I'excitation laser a 10 K.

10K
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1000 -
100 +4

10

Intensité Intégrée de PL (u. a)

T T =TT TTT=T-TTTTT

0,1 1 10 100 1000

Densité de puissance (nJ/cm?)

F1GURE IIL.6: Intensité intégrée de I’émission HE en fonction de la densité de puis-
sance de l'excitation laser

L’intensité peut étre ajustée par une loi de puissance de la forme I*, avec une
valeur de A\ égale a 1.17. Pour les semiconducteurs a gap direct, A doit étre compris
entre 1 et 2 pour des transitions d’excitons libres ou liés [175]. Le pic HE étant situé
a 10K a 1.638 eV, tres pres du bord de la bande (1.64 e€V), il est raisonnable d’attri-
buer 1’émission a des recombinaisons d’excitons libres.
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Nous ne pouvons pas completement négliger la probabilité d’avoir un exciton lié a
un défaut peu profond. Toutefois, méme §’ils produisent des raies d’émission fines a
basse température, nous remarquons que les pics d’excitons liés présentent en général
un faible élargissement en fonction de la température, faute d’énergie cinétique [176].

Une étude ultérieure a la notre, a également identifié une raie fine, de largeur
comparable a I’émission de PL, sur les spectres de photocourant basse température
[163] mesurés sur des monocristaux de MAPIL. Cette étude vient renforcer notre
interprétation de 1’émission HE de MAPI comme provenant de la recombinaison
d’excitons libres.

3.3 Couplage électron-phonon

Contrairement a 1’émission des couches minces [161], I’étude de I’émission a basse
température des monocristaux de MAPI nous permet d’analyser pour la premiere
fois I’évolution thermique de I’émission de 'exciton libre.

La figure II1.7 montre les valeurs des largeurs a mi-hauteur extraites pour le pic
HE en fonction de la température entre 10 K et 150 K. Sur cette figure apparaissent
également 1'écart-type obtenu sur des mesures répétées.

Nous observons un élargissement tres important de 'exciton libre, de 5 meV a
10 K jusqu’a environ 35 meV a 150 K, soit une augmentation de 30 meV. Cet
élargissement est notablement plus important que celui qui se produit habituellement
dans les semiconducteurs inorganiques dans la méme gamme de température. Si 'on
considere le cas du semiconducteur a gap direct GaAs a titre d’exemple, la LMH du
pic de 'exciton libre augmente seulement de 1.5 & 3 meV, entre 10 et 150 K [177,178],
soit une augmentation de 1.5 meV.

Ainsi, I’évolution thermique du pic HE suggere un élargissement homogene tres
important du au couplage électron-phonon. Notons qu’un fort couplage électron-
phonon a été suggéré pour expliquer 1’élargissement homogene important observé
pour MAPT & température ambiante [24].

La relation suivante décrit ’évolution thermique de la largeur du pic excitonique

[179] -

(T) = Lo+ T+ Tro = Lo+ 7al + —r0 (IIL.1)

exp(£Lg) — 1

[’y représente 'élargissement inhomogene indépendant de la température, I',. et
I'Lo proviennent des interactions avec les phonons acoustiques et optiques respecti-
vement, V4. et vLo étant les forces de ces couplages. Epp est I'énergie des phonons
optiques longitudinaux, Kg la constante de Boltzmann.
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FiGure IIL.7: Largeur a mi-hauteur du pic HE en fonction de la température et
ajustement par les termes de 1’équation (1). Les barres d’erreur représentent ’écart-
type obtenu sur des mesures répétées.

Nous avons ajusté les valeurs de LMH extraites des spectres de PL en utilisant
I’équation III.1. Le couplage est dominé par I'interaction avec les phonons optiques
et la procédure d’ajustement renvoie une valeur négligeable pour le terme acoustique,
qui n’a pas pu étre déterminée dans cette étude. De plus, si pour cette gamme de
température, on ne considere que le terme lié a l'interaction avec les phonons acous-
tiques (courbe verte en pointillé sur la Figure III.1), on constate que 'ajustement
n’est pas satisfaisant particulierement en dessous de 30K. L’élargissement diu aux
phonons acoustiques est donc ici négligeable devant le terme optique.

Finalement, nous obtenons les valeurs suivantes (courbe rouge) : I'y = 4.6 + 0.5 meV,
Yo = 122 £ 2 meV et E;p = 4.2 + 0.8 meV.

Les propriétés vibrationnelles des pérovskites hybrides ne sont pas encore bien
établies mais des progres théoriques et expérimentaux ont été réalisés récemment
[180-183]. Par exemple, Wright et ses co-auteurs ont récemment réalisé une étude
expérimentale basée sur I’analyse des spectres d’émission, en fonction de la températ-
ure, de couches minces de HC(NH;),PbX3 et de CH3NH3PbX3, X étant I ou Br. Ils
rapportent une interaction négligeable avec les phonons acoustiques et la domina-
tion de l'interaction de type Frohlich, entre les porteurs de charges et les phonons
optiques longitudinaux. Leur analyse est appuyée par des calculs théoriques. Toute-
fois, du fait de la complexité des spectres de PL des couches minces dans la phase
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orthorhombique, Wright et ses co-auteurs [164] n’ont pu qu’extrapoler a partir de
la LMH mesurée dans la phase tétragonale pour pouvoir quantifier le couplage des
électrons avec les phonons. Ils ont estimé 1’énergie des phonons LO a 11.5 meV dans
le cas de la pérovskite CH3HC-(NH,),Pbls (dite FAPI).

La situation est plus complexe dans le cas de MAPI. Cependant, les largeurs des
bandes de PL de MAPI et de FAPI dans la phase tétragonale se ressemblent beau-
coup. De ce fait, les auteurs ont utilisé la valeur obtenue pour I’énergie des phonons de
FAPI (11.5 meV) dans leur procédure de modélisation de la largeur I'(T) de MAPI.
Ils ont ainsi estimé une valeur de 40 meV pour v.o de MAPI [164].

Nos mesures sont en faveur d’une valeur de E;o encore plus faible, en tres bon
accord avec une étude récente basée sur la spectroscopie vibratoire et des calculs
théoriques [183] : des modes de phonons optiques ont été mis en évidence & tres
basse énergie par rapport aux semiconducteurs classiques. En particulier, le mode de
phonon optique de plus basse énergie a été détecté a 4 meV dans MAPI. Soufiani et
al. [181] ont également proposé une étude basée sur des mesures de permittivité et
ont estimé 1’énergie des phonons optiques a 4.1 meV.

Par ailleurs, des calculs et analyses de symétrie récents montrent que la principale
contribution a la mobilité des électrons et des trous dans MAPI provient essentielle-
ment du couplage avec les phonons optiques polaires [182]. Pour les semiconducteurs
polaires, tels que GaAs, I'interaction de Frohlich des électrons avec les phonons LO est
généralement responsable de la majorité de 1’élargissement a température ambiante.
Etant donné le caractere ionique des pérovskites hybrides et les liaisons polaires entre
le plomb et T'iode, il est attendu que cette interaction soit tres importante dans ce
matériau. L’estimation précise de la valeur de I'énergie des phonons optiques de basse
énergie est cruciale car les modeles des mobilités des porteurs basés sur 'interaction
de Frohlich présentent une dépendance en loi de puissance en fonction de I’énergie
des phonons optiques LO [185].

3.4 Evolution de l'intensité et dynamique de luminescence

Dans cette partie, nous analysons le lien entre les deux composantes HE et BE, du
spectre d’émission du monocristal de MAPI. La bande BE, particulierement large et
présentant un important décalage de Stokes, provient tres probablement de niveaux
de défauts.

3.4.1 Extinction de la luminescence

La figure II1.8 montre, en bleu, 'intensité intégrée et normalisée de 1’émission
HE, et en rouge, celle de la raie BE (les détails de la déconvolution sont donnés dans
I'annexe A).

L’intensité de PL du pic HE présente une évolution thermique non-monotone. Quand
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on augmente la température, 'intensité de la PL du pic HE augmente d’abord et
présente un maximum a 50 K, puis décroit. Ce comportement est connecté a 1'ex-
tinction de la luminescence de la bande BE avec la température.
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FIGUre IIL.8: PL intégrée en fonction de la température de 1’émission HE (carrés
bleus) et de la raie BE (carrés rouges). Les lignes continues (rouge et bleue)
représentent des ajustements avec 1'équation 111.2.

L’évolution thermique des intensités des deux émissions montre donc un compor-
tement corrélé. En effet, 'extinction de la PL de la bande de défauts BE est associée
a I’augmentation de I’émission de I’exciton libre.

Le comportement thermique de 'intensité intégrée peut étre décrit par la formule
suivante, communément utilisée pour décrire 'extinction de la luminescence, liée a la
compétition entre un processus radiatif et un processus non-radiatif thermiquement
activé :

0

Ipp = -
1+ Aexp(Kg%)

(111.2)
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Iy est 'intensité de PL a 0 K, E, est I’énergie d’activation du processus non-radiatif
a 'origine de 'extinction de la luminescence, et Kg la constante de Boltzmann.
Nous estimons 1’énergie d’activation pour l'extinction de la bande a basse énergie
a 19.9 £ 0.6 meV. Ce processus peut étre associé au dépiégeage des charges avec
la température. Cette valeur correspond approximativement a 1’énergie séparant la

bande BE de la bande HE.

Au-dela de 50 K, la raie a haute énergie, attribuée a ’émission de ’exciton libre
(HE), s’éteint a son tour avec une énergie d’activation de 28.4 £ 0.6 meV. Ce proces-
sus est en grande partie associé a la dissociation de I’exciton libre et E, constitue une
estimation approximative de I’énergie de liaison de la paire excitonique dans la phase
orthorhombique, a basse température. Cependant, en dehors de I'influence des états
BE et du processus de dissociation de I'exciton, d’autres processus de recombinaison
non-radiative peuvent aussi exister et ne sont pas pris en compte dans cette esti-
mation. Cette valeur est relativement en bon accord avec des estimations basées sur
I'ajustement des spectres d’absorption des films minces (15-30 meV) [1415, 184, 1806].

3.4.2 Dynamique de recombinaison

Afin d’explorer la dynamique de recombinaison des excitons, nous avons réalisé
des mesures de photoluminescence résolue en temps.

La figure II1.9 montre les dynamiques de décroissance de la PL des deux émissions
HE et BE a 10 K. La raie HE présente une décroissance tres rapide, non-exponentielle.
Pour quantifier cette décroissance, nous définissons un temps caractéristique de
décroissance 7, tel que I(1) = I;O Avec cette définition, nous obtenons un temps
caractéristique de 150 ps environ, pour la bande HE a 10 K. En comparaison, un
temps caractéristique de décroissance rapide de quelques centaines de picosecondes
a été rapporté pour I’émission de l’exciton libre dans le cas de monocristaux de
CsPbX3, (X=Cl, Br) [187,188]. Par ailleurs, une décroissance non-exponentielle ca-
ractérisée par un temps d’environ 100 ps a été rapportée pour des monocristaux de

Pbls.

La recombinaison non-exponentielle et rapide de la raie HE peut résulter d'un
processus de capture efficace des excitons libres par les pieges ou défauts. L’encart
de la figure I11.9 montre un temps de montée sur I’émission BE qui correspond a la
décroissance rapide de ’émission de HE, ce qui renforce I'interprétation de piégeage
rapide d’excitons libres sur des défauts.

La bande BE a 10 K possede un temps de décroissance plus long, a I’échelle nanose-
conde et présente une dynamique de relaxation non-exponentielle.
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FIGURE IIL1.9: PL résolue en temps de I’émission HE (en bleu) et BE (en rouge) a 10
K, en échelle logarithmique. Figure insérée : zoom sur les temps courts pour HE et
BE en échelle linéaire.

3.5 Comparaison des propriétés optiques des monocristaux et de couches minces
polycristallines de MAPI

Nous allons dans cette partie réaliser une étude comparative entre les propriétés
optiques des films minces et celles des monocristaux de MAPI. Les films minces étant
polycristallins et présentant une importante densité de défauts, une comparaison
directe avec les monocristaux permet de souligner I'impact de la morphologie de ces
couches sur les propriétés physiques.

La figure ITI.10 compare une carte de PL d'un film mince avec celle du monocristal
de MAPI, en fonction de la température, entre 10 et 200 K. Les deux cartes sont
réalisées dans les mémes conditions expérimentales, en particulier avec une densité
de puissance équivalente.

Les spectres de PL des couches minces montrent des similarités avec ceux des
monocristaux mais aussi des différences flagrantes, en particulier dans la phase or-
thorhombique en dessous de 150K.

Dans la phase tétragonale a haute température, I’émission du film mince, comme
celle du monocristal, se compose d’une seule bande large. Cependant, la transition
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F1cuRreE II1.10: Carte de PL en fonction de la température (a) d’'un monocristal de
MAPI et (b) d’un film mince de MAPI. Excitation avec un laser continu He-Cd a
325 nm.

de phase tétragonale-orthorhombique n’induit pas un décalage abrupte de I’émission
pour les films minces, contrairement au cas des monocristaux : I’émission associée
a la phase tétragonale semble au contraire se prolonger dans la phase orthorhombique.

La figure I11.11 superpose les spectres de PL des films minces et des monocristaux.
La luminescence des films minces se présente sous la forme d’une bande tres large,
multi-composante, avec une largeur a mi-hauteur de plusieurs centaines de meV a
10 K, qui présente peu de variation avec la température entre 10 et 100 K.

La superposition des spectres révele une similarité frappante, en terme de posi-
tion et de largeur, entre la bande d’émission observée sur les films minces et la bande
a basse énergie observée sur les cristaux. En particulier, a 10 K, la bande BE du
cristal, avec une position a 1.6 eV et une largeur a mi-hauteur de 60 meV environ,
recouvre tres bien I’émission des couches minces. Cette ressemblance est également
confortée par les mesures de PL résolue en temps, comme le montre la figure I11.12 : la
décroissance temporelle des bandes centrées a 1.6 eV pour les cristaux et les couches
minces présente des dynamiques similaires, avec des temps caractéristiques a 1’échelle
nanoseconde.

La différence majeure se situe au niveau de la raie de 1’exciton libre, qui est tota-
lement absente de 1’émission des couches minces.
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F1cure II1.11: Spectres normalisés des monocristaux (en rouge) et des films minces
(en noir) de MAPI pour différentes températures.

La bande d’émission a basse énergie BE, qui est commune aux monocristaux et
aux couches minces se décompose lorsque la température augmente en au moins
deux bandes secondaires clairement discernables. Nous notons BE; et BEs ces deux
composantes, comme le montre la figure I11.11. La composante BE; a été attribuée
auparavant a I’émission des excitons libres.

Des premieres études semblaient indiquer que I'importance des effets excitoniques
dans les pérovskites hybrides pouvait étre fortement influencée par la morphologie
des couches minces, avec en particulier une réduction des effets excitoniques dans
les films tres désordonnés, présentant des petits grains, sub-micrométriques [20,21].
Cependant, des mesures de magnéto-absorption récentes [139] viennent contredire ces
résultats et retrouvent une énergie de liaison de ’exciton de 16 meV, indépendamment
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F1GURE II1.12: PL résolue en temps a 10 K. Comparaison des décroissances tempo-
relles de PL pour les bandes d’émission BE centrées a 1.6 eV pour un film mince de
MAPI (BE-MAPI-F) et un monocristal (BE-MAPI-C). En rouge, le fit multiexpo-
nentiel. Les parametres des fits sont reportés dans le tableau.

de la morphologie et des conditions de synthese du matériau. Par ailleurs, notons
qu’un pic associé a la résonance excitonique est clairement visible sur les spectres
d’absorption & basse température des couches minces (Figure II1.13).

Nous en concluons que I’absence de 1’émission de l'exciton libre sur les spectres
d’émission des films minces n’est pas liée a I'absence d’effets excitoniques mais est

bien due a la présence d'une forte densité de défauts et au piégeage rapide de I'exciton
libre.

3.6 Nature des états de défauts

Dans le but de mieux évaluer et comprendre la nature de ces états de piégeage
présents dans MAPI, nous avons étudié la dépendance en densité de puissance de
Iexcitation laser des spectres de PL dans la phase orthorhombique, en particulier a
10 K et 50 K. Les résultats de ces expériences sont représentés pour des densités de
puissance allant de 0.1 nJ.cm™2 & 1000 nJ.cm™?, sur les cristaux (figure I11.14) et sur
les films minces (figure I11.15).
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Fi1cUre II1.14: Dépendance de la PL du monocristal de MAPI en fonction de la

densité de puissance de I'excitation laser a 10 K et 50 K. Les courbes sont normalisées
sur HE.

A forte intensité, la bande d’émission de l'exciton libre domine clairement le
spectre du cristal et se maintient en position et largeur (figure I11.14).
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F1Gure I11.15: Dépendance des spectres de PL. d’un film mince de MAPI en fonction
de la densité de puissance de 'excitation laser pour quelques températures dans la
phase orthorhombique. Les courbes sont normalisées sur BE;.

3.6.1 Origine de la bande BE,

Nous remarquons sur les spectres de la figure 1I1.14 que la bande BE, présente
une décroissance relative par rapport a la bande BE;, compatible avec une saturation
de la bande de défauts et se décale vers les hautes énergies.

Ce décalage progressif a conduit Kong et al. [159] & attribuer cette bande & une
recombinaison de type donneur-accepteur.

Cependant, on remarque que la bande BE, s’avere étre bien plus importante
que q p p

sur les spectres des films minces et semble s’étendre jusqu’a la phase tétragonale
a haute température, dont le pic de PL est noté T. Cette observation suggere que
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la bande BE;y est probablement associée a des inclusions de la phase tétragonale
dans la phase orthorhombique a basse température, suite a une transition de phase
incomplete, en accord avec plusieurs études précédentes sur I’émission des couches
minces [24, 158, 159].

Une étude précédente sur les monocristaux de MAPI ne mentionne pas de lumi-
nescence liée a la présence d’inclusions de la phase tétragonale, toutefois la présence
de diffusion diffuse et de désordre est observée a basse température en diffraction
X, et pourrait correspondre a l'existence de ces domaines de phase [35]. Dans notre
étude, I’émission de ces inclusions, BE,, bien que faible, est bien présente entre 60
et 130 K sur les spectres des cristaux. Des inclusions des domaines tétragonaux dans
la phase orthorhombique sont donc susceptibles d’exister dans les monocristaux. Les
mesures de PL que nous avons faites sur différents points d’un cristal montrent une
présence prononcée de la composante BE; en certains points plus que d’autres, points
correspondant a des imperfections et inhomogénéités locales du monocristal. Ces im-
perfections se comportent vraisemblablement comme des centres de nucléation, pou-
vant stabiliser la phase haute température par des contraintes mécaniques [190].

Récemment, Li et al. ont également montré la présence de ces inclusions dans
des microplatelets par des mesures de diffraction d’électrons et de photolumines-
cence [191].

Nous reviendrons largement dans le paragraphe 4 de ce chapitre sur la présence
d’inclusions tétragonales dans la phase orthorhombique, lors de I’étude précise de
I'impact de la transition de phase tétragonale/orthorhombique sur les propriétés
optiques de MAPI.

3.6.2 Origine de la bande BE;

Regardons maintenant les propriétés de la bande BE;. Sur les spectres de PL
réalisés sur les monocristaux (figure I11.11), cette bande légerement décalée vers les
basses énergies par rapport au pic HE, suit bien le déplacement de ce dernier en
fonction de la température entre 10 et 150 K, et disparait completement suite a
la transition de phase orthorhombique-tétragonale. De plus, contrairement a BE,,
la composante BE; semble bien maintenir sa position en énergie sous une excita-
tion élevée. Sur le spectre correspondant a 50 K (figure I11.14), BE; est nettement
présente a 1.619 eV.

Dans le cas des couches minces, méme a haute fluence, I’émission de I’exciton libre
reste toujours indiscernable et la bande BE; domine les spectres d’émission (Figure
I11.15).
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Dans la littérature, la raie BE; a parfois été attribuée a 1’émission des exci-

tons libres. La comparaison avec la luminescence des monocristaux permet d’ex-
clure cette interprétation et d’assigner cette composante a 1’émission de défauts, plus
précisément d’excitons liés.
Nous remarquons cependant que 1’émission BE; est bien plus large que ’émission de
I’exciton libre. Or, en général, les excitons liés a des états donneurs ou accepteurs
peu profonds produisent des raies d’émission tres fines. Une origine possible pour
cette bande BE; pourrait étre liée aux effets polaroniques.

Un couplage fort entre les porteurs de charge et les vibrations du réseau peut
conduire a leur immobilisation ou self-trapping. Ce phénomene se traduit par 1’ap-
parition dans le spectre de PL de bandes larges, présentant un décalage de Stokes
(Stokes-Shift) et se produit sur des échelles de temps picoseconde ou méme sub-
picoseconde [192]. Ce phénomene est observé pour des halogénures alcalins et des
halogénures de plomb [192, 193], et pourrait expliquer I’émission de lumiere blanche
observée pour certaines pérovskites bidimensionnelles [194, 195].

Les effets polaroniques, récemment étudiés dans les pérovskites hybrides, pour-
raient provenir des mouvements collectifs de réorientation des cations organiques
MA, avec leurs dipoles associés [158, 196]. De plus, ce processus peut étre assisté
par la présence de désordre, de défauts dans la pérovskite [197]. Par conséquent, les
excitons pourraient étre piégés sur la surface ou les interfaces entre les grains de la
structure, étant donné qu’a ces endroits la réorientation du cation MA ainsi que la
déformation du réseau cristallin pourraient étre facilitées, comme aussi suggéré par
Wu et ses co-auteurs [195].

Les couches minces ont généralement une structure granulaire avec une taille
moyenne sub-micrométrique des grains. Nous supposons que le piégeage des excitons
et leur immobilisation aux interfaces, sont des processus suffisamment rapides et ef-
ficaces pour empécher 'observation d’une émission d’excitons libres, méme pour des
fluences d’excitation laser tres élevées. Alors que dans les cristaux millimétriques,
présentant de larges domaines monocristallins, une fraction importante des excitons
diffuse et se recombine dans le volume du matériau.

La formation des états de piégeage au niveau des interfaces peut expliquer égalem-
ent la similarité entre la bande d’émission BE sur les spectres des films et des cristaux.
En effet, dii au large coefficient d’absorption de MAPI, autour de 10°> cm™! pour une
excitation a 400 nm [199], la profondeur de pénétration de la lumiere est d’envi-
ron 100 nm. Par suite, la luminescence reste particulierement sensible aux états de
surface malgré la grande taille du cristal en question. De plus, comme nous ’avons
déja mentionné, les cristaux présentent des inhomogénéités locales et des défauts,
ce qui est reflété par les variations de I'intensité du pic de I'exciton libre comparée
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a celle de la bande de défauts en certains points du cristal. Mais, malgré cela, les
cristaux présentent de larges surfaces propres et lisses, donnant acces aux propriétés
de luminescence intrinseques de la pérovskite MAPI.

3.7 Conclusion

L’étude de I’émission des monocristaux de MAPI a basse température nous a
permis d’identifier pour la premiere fois I’émission de 1’exciton libre. Cette émission
se présente sous la forme d’une raie fine de largeur a mi-hauteur de 5 meV a 10
K. L’analyse de I’évolution thermique de cette raie nous a permis de démontrer
un élargissement homogene tres important associé a l'interaction de type Frohlich
avec les phonons optiques LO. Nous avons par ailleurs étudié les dynamiques de re-
combinaison du matériau par des mesures de PL résolue en temps. L’émission HE
présente une décroissance non-exponentielle avec un temps caractéristique a 1’échelle
sub-nanoseconde, dominée par une relaxation rapide vers des états de piégeage.

Par comparaison, 1’émission des excitons libres est absente sur les spectres des
films minces méme pour des fluences d’excitation élevées. Les bandes a basse énergie
des spectres de PL des films et des monocristaux sont tres similaires en terme de
position, largeur, dépendance en fluence et dynamique de recombinaison. Elles sont
probablement associées a la formation d’excitons piégés aux interfaces du matériau.
Ces résultats soulignent I'importance d’étudier les monocristaux de pérovskite pour
accéder aux propriétés intrinseques des pérovskites 3D.

4 Impact de la transition de phase tétragonale-orthorhombique sur
les propriétés optiques du matériau

Cette partie est dédiée a I’étude de la transition de phase tétragonale-orthorhombi-
que et a son impact sur les propriétés optiques de MAPI.

MAPI présente deux transitions de phase bien connues et répertoriées dans la
littérature. Le matériau adopte une structure de symétrie cubique a haute température
pour T > 330 K. Pour T < 330 K, il connait une transition vers la phase tétragonale
[35,167]. En diminuant davantage la température, le systéme évolue vers une phase
orthorhombique vers 160 K [35]. Ces transitions de phase peuvent engendrer des mo-
difications significatives des propriétés optiques et électroniques du matériau, [J0] et
par la suite, influencer le fonctionnement des dispositifs [200].

En particulier, la transition tétragonale-orthorhombique provoque des change-
ments substantiels au niveau des propriétés optoélectroniques du matériau, comme
précédemment évoqué, avec notamment un changement du gap estimé a environ 100
meV et probablement une modification des propriétés excitoniques [38, 105, 162].
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Elle peut avoir des répercussions sur les applications [201,202] : une transition de
phase incompléte peut entrainer la présence d’inclusions orthorhombiques dans la
phase tétragonale. L’énergie de liaison de I’exciton étant plus grande dans la phase
orthorhombique que dans la phase tétragonale, la présence d’inclusions orthorhom-
biques peut nuire a la séparation efficace des charges dans les dispositifs photo-
voltaiques.

Il est a noter que des études théoriques récentes suggerent que différentes phases
cristallines de CH3NH3Pbl3 pourraient étre stabilisées sous l'effet de contraintes
mécaniques [190,203]. Une ingénierie des contraintes pourrait étre alors une stratégie
efficace pour faire émerger de nouvelles propriétés photophysiques du matériau [204,

].

Par ailleurs, des cellules solaires flexibles a base de pérovskite pourront etre utilisées
dans une variété d’applications, dont certaines s’effectueront a des températures tres
basses comme les applications aérospatiales et les satellites [200].

D’un point de vue fondamental, le mécanisme de la transition de phase et les rela-
tions complexes entre changement de structure et propriétés optiques et électroniques
ne sont pas encore tres bien établies. Pour ces raisons, une meilleure description
des effets de la transition tétragonale-orthorhombique sur les propriétés optiques est
nécessaire. Nous allons étudier dans cette partie 'impact de la transition de phase sur
les propriétés de MAPI par des mesures de spectroscopie d’absorption, de photolu-
minescence continue et résolue en temps, en fonction de la température. A nouveau,
nous ferons une comparaison systématique entre monocristaux et couches minces afin
de discerner les propriétés intrinseques et I'impact de la morphologie.

4.1 Etude de la transition de phase en absorption sur les films minces

Nous avons suivi en fonction de la température I’évolution des spectres d’absorp-

tion des films minces de CH3NH3Pbl; aux environs de la transition de phase. Les
spectres ont été mesurés avec une vitesse de scan de 1 K.min™!, en chauffant et en
refroidissant le matériau, afin de déterminer finement les variations des spectres (fi-
gure I11.16).
En chauffant le systeme, vers 157 K, une seconde contribution au spectre d’absorption
apparait a 1.6 eV tandis que la résonance excitonique de la phase orthorhombique
persiste a 1.7 eV. Ce second pic dénote 'apparition de la phase tétragonale. Il est
décalé d’environ 100 meV par rapport au pic de la phase orthorhombique, ce qui est
en bon accord avec des résultats de la littérature [241,88]. Cette coexistence des deux
phases a été également rapportée sur d’autres couches minces de CH3NH3Pbl; et des
couches de CH3NH3Pbl3_,Cl, [23,24].

Les mesures d’absorption en température permettent d’observer un cycle d’hystéré-

sis avec une largeur d’a peu pres 8 K, comme le montre la figure I11.17. Nous avons
réalisé ces mesures a une énergie de 1.65 eV, qui correspond a la position en énergie
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F1GURE II1.16: Spectres d’absorption réalisés pour des films minces de CH3NH3Pbl;
a différentes températures autour de la transition de phase orthorhombique-
tétragonale, en chauffant (a) et en refroidissant (b) avec une vitesse de 1 K.min™?

du pic d’absorption de la phase orthorhombique, et ceci a 2 vitesses différentes de
scan : 1 Kmin™! et 5 K.min™! et observé la méme largeur. Nous n’observons donc
pas d’impact de la cinétique sur la largeur du cycle d’hystérésis.

4.2 Comparaison des spectres d’absorption et de PL pour des films minces

Nous comparons, sur la figure I11.18, les spectres d’absorption (bleu) et d’émission
(rouge) d’un film de CH3NH3Pbl; pour différentes températures. Nous remarquons
que, lorsqu’on descend en température, I’apparition d’une double structure sur le
spectre d’absorption a 165 K n’est pas corrélée avec 'apparition de deux pics de
luminescence. En effet, alors que deux pics d’absorption sont observés, une seule raie
est visible sur le spectre de PL (PL-T), qui se trouve pres du pic d’absorption a basse
énergie, a 1.58 eV, correspondant a la phase tétragonale.

A approximativement 150 K, lorsque seul le pic de la phase orthorhombique ap-
parait sur le spectre d’absorption, un pic de luminescence apparait pres du bord
d’absorption, correspondant a la luminescence de la phase orthorhombique (PL-O).
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FI1GURE III.17: Absorbance mesurée a 1.65 eV en fonction de la température sur des
films de CH3NH3Pbl;; en rouge en chauffant et en noir en refroidissant.

Cependant, I’émission de la bande PL-T est encore intense a des températures en-
dessous de la température critique. Cette observation confirme I’existence d’inclusions
de la phase tétragonale a basse température et un transfert de la luminescence de
la phase orthorhombique a la phase tétragonale présentant une énergie de gap plus
faible. [24,163]. Bien que trop petites pour étre détectables sur le spectre d’absorp-
tion, les inclusions de la phase tétragonale produisent une émission de PL intense, ce
qui suggere qu’elles agissent comme des centres de recombinaison tres efficaces [24].

4.3 Cycle d’hystérésis mesuré en photoluminescence

A cause du coefficient d’absorption tres élevé, de I'ordre de 10* & 10° em™! [199],
I’absorption des monocristaux ne peut pas étre mesurée en transmission. Par contre,
la transition de phase peut étre suivie par la mesure de la PL associée a chaque phase
cristalline.

Nous définissons la quantité n par le ratio entre 'intensité de 1’émission de la
phase tétragonale et I'intensité de la PL globale, qui est la somme des intensités de
I’émission de chaque phase :

Ipr—7
n = I11.3
(Ipr—7 + Ipr—0) ( )

La figure II1.19 présente cette quantité n dans le cas des films minces. Le cycle
d’hystérésis extrait des mesures de photoluminescence semble s’étirer du coté basse
température par rapport a celui observé en absorption. Ceci révele une transition
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FIGURE III.18: Spectres de PL pour les couches minces (ligne noire) et cristaux
(ligne rouge) de MAPI et d’absorbance des couches minces (ligne bleu) superposés a

différentes températures

de phase incomplete et 1'existence d’une fraction résiduelle du matériau restant dans
la phase tétragonale en-dessous de la température critique. De plus, les inclusions
contribuent a une part importante de la luminescence du matériau, méme a 100 K
ou la quantité n vaut environ 0.5.

Les spectres de luminescence des cristaux de MAPI aux environs de la transition de
phase sont également représentés sur la figure I11.18 (spectres rouges). Dans la gamme
de température de la transition, I’émission de PL des monocristaux présente deux
bandes associées aux deux phases cristallographiques. En dessous de la transition,
contrairement aux couches minces, I’émission est dominée par la bande PL-O. La
quantité n calculée pour les monocristaux est représentée sur la figure I11.20 en
fonction de la température. L’émission des cristaux présente un cycle d’hystérésis
beaucoup plus large, avec une largeur d’environ 35K.
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Contrairement au cas des films, la quantité n est tres proche de zéro a 100 K. Le

spectre de PL, pour des températures inférieures a celle de la transition de phase, pro-
vient donc essentiellement de la phase orthorhombique. Par conséquent, la fraction
résiduelle du matériau restant dans la phase tétragonale en dessous de la température
critique est bien plus faible pour le composé monocristallin que dans les couches
minces.
La différence entre les observations réalisées sur couches minces et monocristaux peut
étre comprise comme suit : dans une couche mince polycristalline, la luminescence
de la phase orthorhombique peut toujours étre transférée vers une inclusion de phase
tétragonale voisine. Alors que, dans le cas d’un monocristal, la transition de phase
engendre la nucléation et la croissance de larges domaines, macroscopiques, ortho-
rhombique et tétragonal, dont la luminescence est mesurée séparément a la transition
de phase.

Ce transfert d’excitation de la phase orthorhombique a la phase tétragonale est
également détectable sur les dynamiques temporelles des deux émissions. La figure
II1.21(a) montre une décroissance temporelle de PL des bandes PL-T et PL-O, sur
un film mince pour des températures inférieures a celle de la transition de phase.
Nous observons I'existence d'un temps de montée sur la dynamique de la bande PL-
T, estimé a 500 ps, associé au transfert d’excitation. Ce temps de montée disparait
au-dessus de la transition de phase (Figure I11.21(b)). Des contradictions existent

(a) (b)

E ] 140_K 'g —180K
2 1.0 film mince ,5 10l — 160K
< z
& -
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3 0.5 PL.O 3 sl PL-T
‘O

s — PLT =
: w
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F1aure I11.21: (a) Décroissance de la PL associée a PL-O (courbe rouge) et a PL-T
(courbe bleue) sur un film mince de MAPT & 140 K. (b) Décroissance de la PL sondée
au niveau de la bande PL-T sur une couche mince a 160 K et 180K

dans la littérature en ce qui concerne le comportement hystérétique lié a la tran-
sition orthorhombique-tétragonale. La plupart des études rapporte 'existence d'un
comportement hystérétique a la fois sur les films et les cristaux, avec des désaccords
sur la largeur du cycle d’hystérésis.
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Concernant les cristaux, un cycle d’hystérésis de quelques Kelvin a été montré sur
les propriétés diélectriques [96]. C. Stoumpos et al. [35] ont également observé un
cycle d’hystérésis par des mesures de résistivité, mais qui s’étend sur une largeur de
30 K. Toutefois, des mesures précédentes de diffraction X et de photoluminescence
effectuées sur des monocristaux ne montrent aucun cycle d’hystérésis, mais un chan-
gement abrupt au niveau de la transition de phase [38].

Sur les films, C. Wehrenfennig et ses co-auteurs ont observé un cycle d’hystérésis
tres important de 40 K de largeur, sur des spectres d’absorption de film mince de
CH3NH3PblI;_,Cl, [24]. Alors qu'une étude récente d’ellipsométrie, en fonction de la
température, a montré l'existence d’un cycle d’hystérésis sur les valeurs psi (¢) et
delta (A) d’une largeur de l'ordre de 10K [207]. Récemment, Li et al. ont observé
que la température critique décroit avec 1'épaisseur de microplatelets de MAPI [191].
Ainsi, les propriétés de la transition de phase présentent une certaine variabilité avec
les échantillons et dépendent probablement de différents facteurs comme la morpho-
logie, la taille des grains ou la nature du substrat, probablement a cause de 'effet du
stress mécanique. On remarque que des différences de comportement hystérétique ont
également été observées entre les couches minces et les cristaux pour les pérovskites
hybrides 2D [208].

4.4 Caractéristiques de I’émission autour de la transition de phase

Pour aller plus loin dans I’analyse de la transition de phase, nous avons réalisé des

spectres de PL et d’absorption en fonction de la température avec une plus grande
résolution autour de la transition de phase.
La figure II1.22 montre I’évolution des positions des raies d’émission PL-O et PL-T,
sur les films minces et les cristaux, aussi bien que celles des deux pics excitoniques
d’absorption sur les films minces, entre 100 et 200 K, en fonction de la température,
en chauffant le systéme avec une vitesse de 1 K.min=!.

Au-dessus de la température de la transition de phase, I’émission de la phase
tétragonale PL-T suit le bord d’absorption et se décale vers les grandes énergies
quand la température augmente, comme précédemment observé. En dessous de la
transition de phase, a environ 175 K, on remarque une inversion de ce décalage avec
la température sur I’émission PL-T entre 120 et 175K, mais aussi de maniere un peu
moins marquée, sur la bande PL-O mesurée sur les couches minces. Cette inversion
du décalage en température n’est pas visible sur le pic d’absorption de la phase or-
thorhombique (Abs-O) mais I'analyse fine des spectres montre qu’il est mesurable
sur le pic associé a l’absorption de la phase tétragonale (Abs-T).

Sur les couches minces, ’énergie de 1’émission PL-T décroit d’approximativement
1.608 eV a 130K a 1.56 eV a 175K. Ce comportement pourrait étre associé au chan-
gement progressif de taille des domaines de phase tétragonale. Si nous supposons des
inclusions de taille nanométrique a basse température, alors un effet de confinement
quantique pourrait induire un décalage vers les grandes énergies. Alternativement,
cette inversion du décalage pourrait provenir d’une modulation du gap des inclu-
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FIGURE II1.22: Position des différents pics d’émission sur des films minces (cercles

vides) et des monocristaux (cercles pleins) de MAPI, et des pics d’absorption (carrés

noirs) sur des films minces entre 100 et 200K. Les mesures sont réalisées lors d'une

montée en température avec une vitesse de 1 K.min~!. La ligne pointillée verticale
indique la température de la transition de phase.

sions a cause du stress mécanique lié a la coexistence des deux phases. L’inversion
du décalage des émissions commence avant qu’on puisse détecter la résonance exci-
tonique de la phase tétragonale sur le spectre d’absorption. Ce fait montre que les
domaines de phase tétragonale commencent a grandir a une température approxima-
tive de 120 K, bien en-dessous de la transition de phase. Ce phénomene influence aussi
I’émission PL-O qui présente également une inversion du décalage en température
entre 140 K et 165 K. Cette observation est peut-étre due a une augmentation de
la réabsorption de 1’émission de la phase orthorhombique par les domaines de phase
tétragonale au fur et a mesure de leur croissance.

L’ensemble de ces résultats suggerent 'existence d’une région pré-transitionnelle
de la transition de phase avec des effets précurseurs qui influencent les propriétés op-
tiques de MAPI. Des effets précurseurs ont été observés en dessous de la température
critique, a partir d’approximativement 100 K, en calorimétrie, et ont été associés a la
libération progressive des mouvements de réorientation du cation MA [96,209]. Nous
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suggérons que ce désordre dynamique partiel observé dans la phase orthorhombique
est lié aux inclusions de phase tétragonale.

Nous avons également étudié 1’évolution de la largeur a mi-hauteur (LMH) en
fonction de la température pour les différents pics observés. Les valeurs sont reportées
sur la figure I11.23a. De 100 a 170 K, gamme de température correspondant a la
région pré-transitionnelle, nous observons un rétrécissement inattendu de 1’émission
associée aux inclusions tétragonales, PL-T, en fonction de la température. Au-dessus
de la transition de phase, le spectre d’émission présente un élargissement normal
avec la température. L’intensité du pic PL-T montre également un comportement
anormal : elle augmente dans la phase pré-transitionnelle, atteint un maximum a la
température de la transition de phase, puis diminue d’une maniere habituelle apres
la transition, comme l'illustre la figure I11.23b.

4.5 Dynamique de I’émission de PL

Les mesures de photoluminescence résolue en temps mettent également en évidence
un comportement critique a la transition. La figure I11.24a présente la décroissance de
I’émission du pic PL-T pour différentes températures, de part et d’autre de la transi-
tion de phase. Les dynamiques ont été ajustées avec deux exponentielles. Les durées
de vie obtenues par ’ajustement sont reportées dans la table III.1, leur évolution en
fonction de la température est représentée sur la figure 111.24b.

TABLE III.1: Constantes de temps caractéristiques des décroissances temporelles de
PL-T pour différentes températures

Température (K) | 71 (ns) 72 (ns)
100K 3.0 34
140K 3.3 23.6
150K 3.4 20.3
160K 3.3 16.7
180K 3 11.9
190K 3.4 15.9
230K 4.8 21.8
260K 5.7 27.1
290K 5.6 35.1

Pour des températures inférieures a celle de la transition de phase, les durées de
vie diminuent avec la température jusqu’a atteindre un minimum a la température
critique. Au-dela de cette température, on observe une augmentation des durées de
vie. Ce comportement d’inversion au niveau de la transition de phase indique un
changement du mécanisme de recombinaison a la transition.
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F1GURE II1.23: (a) Largeur a mi-hauteur en fonction de la température entre 50 K
et 300 K et (b) intensité intégrée en fonction de la température entre 120 et 200 K
(descente en température) de I’émission PL-T pour des monocristaux (cercles pleins)
et des films minces (cercles vides) de MAPI.

Nous pouvons comprendre ’ensemble de ces observations avec le scénario sui-
vant : dans la phase orthorhombique a basse température, des inclusions de phase
tétragonale, désordonnées, de différentes tailles, probablement sub-micrométriques,
et de positions différentes, existent au sein de larges domaines cristallins orthorhom-
biques. Ces inclusions, comme déja discuté, se comportent comme des pieges pour
les porteurs de charges, qui se recombinent alors en produisant une émission large
inhomogene.
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FIGURE II1.24: (a) PL résolue en temps du pic d’émission PL-T, associée a la phase
tétragonale, pour différentes températures de part et d’autre de la transition de phase.
(b) Evolution thermique des constantes de temps caractéristiques des décroissances
temporelles des pics d’émission

Au fur et & mesure de 'augmentation de la température, ces inclusions agissent
comme des sites de nucléation de la phase tétragonale : des domaines cristallins plus
larges et mieux définis se forment. L’intensité de PL augmente avec la taille des
domaines et ces derniers produisent des raies d’émission plus homogenes, donc plus
fines. En outre, les domaines devenus macroscopiques pourront étre directement ex-
cités par la lumiere, et pas seulement par I'intermédiaire d’un transfert depuis les
domaines de la phase orthorhombique. Par conséquent, le temps de décroissance de
PL diminue.

Apres la transition de phase, le matériau est entierement dans la phase tétragonale
et présente un comportement monotone habituel en fonction de la température.

108



4.6 Conclusion

Dans cette seconde partie, nous avons étudié I'impact de la transition de phase
orthorhombique-tétragonale, qui se produit dans MAPI vers 160 K, sur les propriétés
optiques des monocristaux et des films minces par des mesures de PL a I’état sta-
tionnaire et résolue en temps, ainsi que des mesures d’absorption en température.
Les contributions des phases tétragonale et orthorhombique aux spectres d’émission
et d’absorption ont été séparées et 1’évolution thermique de ces contributions a
été systématiquement étudiée. Des comportements hystérétiques spécifiques sont
démontrés pour les cristaux et les couches minces. Les monocristaux présentent un
cycle d’hystérésis de largeur plus importante que les couches minces. Ces dernieres
connaissent une transition de phase incomplete avec la présence de nombreuses in-
clusions de phase tétragonale dans la phase orthorhombique a basse température. La
présence de ces inclusions est plus limitée dans les monocristaux. Nous avons mis en
évidence des effets précurseurs de la transition de phase sur 1’émission et 1’absorp-
tion de MAPI, des 120K, bien en dessous de la température critique du changement
de phase. Ces effets précurseurs sont associés a la nucléation et la croissance des
domaines de phase tétragonaux au sein du matériau.
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Chapitre IV

Impact de la réabsorption sur les
propriétés d’émission et les
dynamiques de recombinaison des
pérovskites 3D

Ce quatrieme chapitre traite du phénomene de réabsorption dans des monocris-
taux de pérovskites hybrides 3D et explorera son impact sur les propriétés d’émission
et la dynamique de recombinaison des charges. Nous avons choisi comme systeme des
monocristaux de CHsNH3PbBr3 car la plupart des études portant sur la variabilité
des propriétés optiques entre surface et volume se focalisent sur ce composé.

Apres une courte introduction sur 1’état de 'art des propriétés optiques de surface
et de volume des monocristaux, nous allons discuter de I'impact de la réabsorption sur
ces propriétés. Dans une premiere partie, nous allons présenter notre étude reposant
sur la spectroscopie de cathodoluminescence résolue en profondeur. Ensuite, nous
allons exposer une deuxieme partie basée sur la spectroscopie de photoluminescence
a I’état stationnaire et résolue en temps.

1 Emission et absorption des monocristaux et couches minces de
CHgNH3 PbX3 (X 2I,BI‘,CI)

Les études fondamentales sur les propriétés photophysiques des pérovskites se sont
initialement concentrées sur les couches minces polycristallines, qui sont la base des
dispositifs. Cependant, les propriétés de ces couches se sont révélées tres dépendantes
de leurs méthodes de synthese et de leur morphologie. Le développement de méthodes
de synthese rapide de monocristaux de pérovskites de grande qualité crystalline a
permis I'étude des propriétés intrinseques des pérovskites hybrides. Ces monocris-
taux s’averent aussi intéressants au niveau applicatif. Des monocristaux de tailles
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millimétriques de pérovskites sont notamment interéssants pour le développement
de scintillateurs [210,211]. D’une part, ces matériaux sont synthétisés relativement
rapidement, a basse température et avec un faible cout de production, ce qui est
avantageux par rapport aux semiconducteurs inorganiques. Ils présentent également
des longueurs de diffusion des porteurs de charges importantes [31,212]. D’autre part,
le coefficient d’atténuation a des rayons X est proportionnel au numéro atomique Z
des atomes composant le matériau [213]. Plus les atomes sont lourds, plus facilement
seront absorbés les rayons X. Du fait de leur épaisseur significative et de la présence
d’atomes lourds (Pb, I, Br et Cl ayant des numéros atomiques Z élevés), les mono-
cristaux de pérovskites hybrides CH3NH3PbX3 présentent une large section efficace
d’absorption des rayons X [211,214] et une meilleure sensibilité que celle du silicium
par exemple qui posséde un numéro atomique Z beaucoup plus petit [211].

Une variabilité des résultats et des interprétations contradictoires sont relevées
dans la littérature, en particulier au niveau des propriétés d’émission et d’absorption
des couches minces et des monocristaux de pérovskites hybrides, qui ne sont pas
completement établies.

1.1 Coefficient d’absorption

Les résultats contradictoires concernent d’abord le spectre d’absorption des pérov-
skites hybrides. Par exemple, le bord d’absorption de CH3NH3PbBr3 est rapporté a
des valeurs allant de 2.362 eV (525 nm) pour des couches minces jusqu’a 2.175 eV
(570 nm) pour des monocristaux [25,27,212, 215

La figure IV.1 montre un exemple de spectre d’absorption d’un monocristal tiré de
la littérature, habituellement mesuré en transmission. Nous remarquons des différences
tres importantes par rapport au spectre d’absorption des films minces (figure IV.2) :
la position du bord d’absorption est décalée vers les grandes longueurs d’onde, la
résonance excitonique est absente et le spectre est plat au-dessus du gap. Cepen-
dant, du fait d’un coefficient d’absorption tres élevé, de I'ordre de 10*-10° cm™!, une
tres petite quantité de la lumiere incidente est capable de traverser I'épaisseur d’un
cristal massif. La présence d’un faible bruit de fond lors de la mesure explique pro-
bablement 1’aspect particulierement plat du spectre au dessus du gap. La partie du
spectre d’absorption qui est correctement mesurée est donc tres probablement celle
correspondant a la queue d’absorption.

Nous remarquons d’ailleurs que les mesures de réflectivité et d’ellipsométrie donnent
des valeurs de coefficients d’absorption similaires pour les films minces et les mono-
cristaux [108,217,218].

1.2 Emission des monocristaux et couches minces

La situation concernant les spectres d’émission des pérovskites est encore plus
confuse. Le pic de photoluminescence de la pérovskite CH3NH3PbBrs est habituelle-
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F1GURE IV.1: Absorbance et Photoluminescence d’un monocristal de CH;NH3;PbBr;
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ment rapporté a 2.317 eV (535 nm) pour une couche mince, alors que les valeurs de
I’énergie d’émission d’'un monocristal s’étendent sur une large gamme, typiquement
de 2.317 eV a 2.175 eV (entre 535 et 570 nm) [27,212,216,219]. 1l en est de méme
dans le cas de CH3NH3Pbl3, dont le maximum d’émission est rapporté entre 1.59 eV
(780 nm) et 1.512 eV (820 nm) [25,212,220,221].

De plus, deux raies d’émission distinctes ont été récemment rapportées dans des
monocristaux de CH3NH3PbX; (X = Br et I) a température ambiante [26,27,222],
comme le montre la figure IV.3.

Cette observation étonnante a suscité plusieurs études, visant a identifier 1'origine
des deux raies. Du fait des coefficients d’absorption élevés, I’excitation a un seul pho-
ton est généralement limitée a une profondeur de pénétration d’environ 100 nm. Les
dynamiques des porteurs et leur luminescence restent donc sensibles aux fluctuations
de la surface de la pérovskite.

C’est pourquoi des mesures de photoluminescence avec une excitation a deux
photons, permettant de sonder plus profondément l'intérieur du cristal, ont été ef-
fectuées [27,223-225]. Cette combinaison des excitations a un et a deux photons a
été utilisée pour tenter de séparer les propriétés optiques de la surface et du volume

des monocristaux.
A titre d’exemple, B. Wu et al. ont étudié les cristaux de CHsNH3Pbl3 et CH3NH;3
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F1GURE IV.2: Spectre d’absorption d’un film mince de CH3NH3PbBr;

PbBr3 et concluent sur des propriétés photophysiques différentes entre la surface
du cristal et son volume [27] : comme le montre la figure 1V.4, les spectres de PL
réalisés avec une excitation a deux photons (800 nm) montrent un décalage vers les
plus basses énergies comparés aux spectres obtenus avec une excitation a un seul
photon (400 nm).

Cependant, l'origine de cette différence reste soumise a débat du fait que les in-
terprétations reportées dans plusieurs équipes sont contradictoires : un premier point
de vue suggere que la différence entre I’émission de la surface du matériau et celle
provenant de son volume est expliquée par la réabsorption et le recyclage de photon

qui se produisent dans le volume du cristal [223,225]. En effet, le taux élevé de re-
combinaison radiative, les durées de vie des porteurs de charges et leurs longueurs
de diffusion assez importantes supérieures a 1 um [9], suggerent la capacité de ce

matériau a recycler les photons, c’est-a-dire a réabsorber et réémettre les photons.
Ce phénomene de recyclage de photons a été d’ailleurs mis en évidence dans des
couches minces de pérovskites hybrides iodées [220] en méme temps que les travaux
de cette these.

Au contraire, une deuxieme hypothese suggere que la réabsorption seule ne peut
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FIGURE IV.3: Spectres d’absorption (carrés) et de photoluminescence (lignes solides)
pour des monocristaux de CH3NH3PbX; (X = I, Br, Cl) [20].

pas expliquer la différence observée entre les propriétés optiques de la surface et
celles du volume du matériau. Les différences observées seront alors interprétées par
une augmentation de la valeur du gap optique de la surface par rapport a celui du vo-
lume [27,224]. Cette variation de la valeur du gap optique a été elle-méme expliquée
par deux hypotheses.

Wu et al. [27] explique que le gap plus important de la surface pourrait provenir
d’une forte déformation du réseau cristallin, elle-méme provenant des contraintes su-
bies par la surface des cristaux et celle des couches minces [227,228].

S. P. Sarmah et al. ont proposé une approche expérimentale et théorique qui leur a
permis d’estimer une différence de 60 meV environ entre le gap optique de surface et
celui du volume de CH3NH3PbBr3 [224]. D’apres eux, cette modification de la valeur
du gap optique serait due a la formation d’une couche doublement chargée, d’une
épaisseur prédite de moins de 1 pum, a la surface du cristal. L’apparition de cette
couche doublement chargée serait due a la séparation spontanée des ions halogénures
négativement chargés et des lacunes de charges positives, pres de la surface. Ce pro-
cessus, connu par la migration d’ions, induit la génération d’un champ électrique a
la surface du cristal. Ceci implique une augmentation du gap optique de la surface
du matériau, et expliquerait donc le décalage du spectre de PL de la surface vers les
plus grandes énergies par rapport a celui du volume.
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FIGURE IV.4: Un spectre d’émission d’un monocristal de CH3NH3PbBr3 obtenu avec
une excitation a 1 photon (400 nm) et & 2 photons (800 nm) [27]

2 Propriétés de surface et de volume des monocristaux de
CH3NH3PbBI‘3

Dans ce contexte, nous proposons une approche différente pour sonder les pro-
priétés optiques de la surface et du volume des pérovskites hybrides. D’une part,
nous avons utilisé la spectroscopie de cathodoluminescence résolue en profondeur
pour sonder la surface du matériau sur des épaisseurs allant de quelques nanometres
a quelques microns. D’autre part, Nous avons réalisé des mesures de photolumines-
cence en transmission, a I’état stationnaire et résolue en temps.

2.1 Etat de surface des monocristaux

Des cristaux de CH3NH3PbBry (figure IV.5) ont été synthétisés par la méthode
de cristallisation par température inverse (ITC) [25] . Les vues au MEB de ces mo-
nocristaux montrent des structures en terrasse et des structures de forme pyramidale
dues a une croissance en spirale autour de dislocations, comme le montre la figure

IV.6.
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(b)

MW 100 um

Ficure IV.5: (a) Image MEB du monocristal de CH3NH3PbBrs; (b) Vue de la
surface du cristal a plus haute résolution.

(b)

FIGURE IV.6: Images MEB des monocristaux de CH3NH3PbBr; montrant (a) les
structures de forme pyramidale et (b) les structures en terrasse.

2.2 Spectroscopie de cathodoluminescence résolue en profondeur

Nous avons réalisé des mesures de cathodoluminescence résolue en profondeur
afin de sonder localement ’émission de la surface et du volume des cristaux de
CH3NH;3PbBr3. Le principe de cette technique a été détaillé dans le paragraphe
2.2 du chapitre II.

117



CHAPITRE IV. IMPACT DE LA REABSORPTION SUR LES PP}OPRIETES D’EMISSION
ET LES DYNAMIQUES DE RECOMBINAISON DES PEROVSKITES 3D

(b)

—
Q
N

o —2kV ° —2kV
S 5kV ) —5kV
2 10 kV @ 10 kV
\Q I \
3 30 kV % — 30 kV
$ §
= 2
g 4
3 3
3 3
s s
o o

0 200 400 600 800 1000 0 1000 2000 3000 4000 5000

Profondeur (nm) Profondeur (nm)

FiGUurRe IV.7: Profils de déposition d’énergie des électrons pour des tensions
d’accélération de 2 kV (noir), 5 kV (rouge), 10 kV (vert) et 30 kV (bleu) en fonction
de la profondeur. La gamme de profondeur considérée est entre (a) 0 et 1000 nm, (b)
0 et 5000 nm. Les profils ont été simulés grace au logiciel CASINO 2.48, basée sur la
méthode Monte Carlo. Chaque calcul considere 100000 électrons pour un cristal de
CH3NH;PbBr; de densité 3.8 g.cm™3

La tension d’accélération des électrons incidents permet de controler la profondeur
de I'excitation. L’intensité de la cathodoluminescence est proportionnelle a la densité
de porteurs de charges dans le matériau et cette derniere est approximativement
donnée par le profil de déposition d’énergie. Nous avons simulé ces profils avec le
logiciel CASINO, qui repose sur une modélisation de type Monte Carlo [229]. Les
résultats sont présentés sur la figure IV.7. En faisant varier la tension accélératrice
entre 5 et 30 kV, nous pouvons faire varier la profondeur d’excitation de quelques
nanometres a quelques microns.

La figure IV.8 représente les spectres de cathodoluminescence (CL) mesurés pour
différentes valeurs de la tension d’accélération. Pour une tension d’accélération de
2 kV, I'énergie du dépot présente un maximum pour une profondeur approximative
de 14 nm. Dans ce cas, la mesure est particulierement sensible aux propriétés de la
surface. Nous observons que I’émission est symétrique, centrée a 2.317 eV (535 nm),
pres du bord d’absorption. En augmentant la tension d’accélération, nous augmen-
tons la profondeur d’excitation dans le volume de ’échantillon. Le signal de CL est
alors généré plus en profondeur et nous observons un décalage progressif du spectre
de CL vers les basses énergies, de 2.317 eV a 2.271 eV. Nous remarquons par ailleurs
que le spectre devient assymétrique et montre un bord raide du coté haute énergie.
La largeur a mi-hauteur des pics de CL diminue également d’environ 100 meV a 2
kV a 78 meV a 30 kV.
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FIGURE IV.8: Spectres de cathodoluminescence sur un monocristal CH3NH3PbBr3,
pour différentes tensions d’accélération a température ambiante.

Ces observations peuvent étre potentiellement expliquées par le phénomene de
réabsorption. En effet, lorsqu’on augmente la profondeur d’excitation, les photons
générés dans le matériau doivent traverser une épaisseur plus importante du cristal
pour étre détectés et sont partiellement réabsorbés. Dans les semiconducteurs a gap
direct, le bord d’absorption est abrupt et la composante a haute énergie de I’émission
est susceptible d’étre fortement réabsorbée, induisant de ce fait un décalage vers le
rouge de 1’émission [230,231].

De maniere alternative, ces observations peuvent s’expliquer par des variations des
propriétés physiques du matériau en fonction de la profondeur, par une différence
entre les propriétés de la surface et du volume du matériau. Cette différence peut avoir
différentes origines : variation de la concentration de défauts, contraintes mécaniques
ou des fluctuations de la composition du matériau par exemple.

2.2.1 Simulation des spectres de CL

Afin de clarifier I'origine des variations spectrales mesurées, nous avons simulé
les spectres de CL, en tenant compte de l'effet de la réabsorption. Nous avons suivi
la procédure proposée par Gelhausen et al. [232] comme expliqué dans 'annexe B.
Pour une tension d’accélération de 2 kV (figure IV.9), la profondeur de pénétration
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du faisceau électronique est tres courte. Le signal de CL est supposé indépendant de
la réabsorption.

Longueur d'onde (nm)
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2 kV

Intensité de CL (Norm.)

20 21 22 23 24 25 26
Energie (eV)

FIGURE IV.9: Spectre de CL a 2 kV (ligne rouge) d’un monocristal de CH;NH3PbBr;
et son ajustement avec une fonction de Voigt (points noirs).

Pour les autres valeurs de tensions d’accélération, les spectres de CL ont été cal-
culés a partir des profils de déposition d’énergie et en tenant compte de la réabsorption
par la loi de Beer-Lambert comme expliqué dans I'annexe B. Les parametres ne sont
pas ajustable, ils sont soit mesurés comme le coefficient d’absorption « soit modélisés
comme les profils de déposition d’énergie g(z). Notons que ce modele ne tient pas
compte des effets de diffusion des porteurs et du recyclage de photon. Le coeffi-
cient d’absorption de CH3NH3PbBr3 est déduit de I’étude d’ellipsométrie effectuée
par J. S. Park et ses co-auteurs [103], et de nos mesures d’absorption effectuées en
transmission pour la queue d’absorption basse énergie, connue sous le nom de queue
d’Urbach. Les détails sont reportés dans I’annexe C.

La figure IV.10 montre les spectres de CL calculés et mesurés expérimentalement

a b kV, 10 kV et 30 kV. De maniere générale, nous remarquons que la simulation
reproduit bien I'allure des spectres expérimentaux, particulierement pour la mesure
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FIGURE IV.10: Spectres de CL simulés (noir) et expérimentaux (rouge) d’un mono-
cristal de CH3NH3PbBr; pour des tensions d’accélérations de 5, 10 et 30 kV
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a 30 kV.

Les positions des maximums de CL, extraits des spectres calculés et de ceux
mesurés expérimentalement, sont représentées sur la figure IV.11. La simulation et
les données expérimentales sont en bon accord. On note toutefois, qu'un faible écart
entre les valeurs mesurées et calculées est observé pour les spectres a 5 kV et 10 kV.
En particulier, a 10 kV la valeur mesurée est décalée vers les plus basses énergies de
10 meV (= 2.4 nm) par rapport a la valeur calculée.

< —s— Position simulée
@ 2,321 —e— Position expérimentale| | 535 /g
£ c
E )
©
‘< 2,301
x ", 1540 S
S ] \ ©
S : S
2 2,28- * S
o 1545 ©
= ) . S
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O 2,26-

Tension d'accélération (kV)

FIGURE IV.11: Positions en énergie du maximum de CL, expérimentales (points
rouges) et simulées (points noirs), en fonction de la tension d’accélération.

Cependant, le modele utilisé néglige les effets de diffusion des porteurs. Cette
approximation est correcte pour des longueurs de diffusion des porteurs de charges
faibles comparées a la profondeur caractéristique sur laquelle les porteurs ont été
générés. Ainsi, en considérant une longueur de diffusion de l'ordre de 1 pum, estimée
par plusieurs études sur des monocristaux de CH3NH3PbBrg [219, , 233], Tap-
proximation est valable pour la mesure correspondant a une tension d’accélération
de 30 kV. Elle s’avere moins correcte pour des tensions d’accélération plus faibles.
Par conséquent, le décalage entre les valeurs expérimentales et calculées reportées
dans la gamme des faibles tensions d’accélération pourrait étre expliqué par la diffu-
sion des porteurs et leur recombinaison plus profondément dans le volume du cristal.
Ainsi, le phénomene favoriserait alors le décalage du spectre de CL vers les grandes
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longueurs d’onde.

Quoiqu’il en soit, il est important de noter que dans nos mesures de CL, il n'y a
aucune évidence de I'apparition de deux pics d’émission distincts ou d'un changement
abrupte de I'énergie de I’émission entre la surface et le volume. Le décalage des
spectres de CL et I'évolution de leur forme peuvent étre expliqués essentiellement
avec la réabsorption.

2.2.2 Homogénéité de la luminescence des cristaux

Certaines études ont rapporté des variations du spectre d’émission des monocris-
taux de pérovskites, en fonction de la qualité de surface, de son exposition a I’humidité
ou de son vieillissement [222,228]. Cependant, dans cette étude, nous observons que
malgré quelques irrégularités locales, la cathodoluminescence des monocristaux est
homogene, en terme d’intensité et de position, contrairement au cas des films minces
polycristallins [234]. Ainsi, le décalage spectral que nous observons n’est pas affecté
par une variation des propriétés dues a I’état de surface.

Nous avons cependant parfois détecté quelques structures particulieres sur des
zones spécifiques du cristal, comme le montre la figure IV.12a. Ces défauts aux formes
allongées présentent une forte luminescence, centrée vers 2.379 eV (521 nm), donc a
une énergie plus élevée que I’émission provenant du cristal CH3NH3PbBr3, comme le
montre la cartographie de CL effectuée a 520 nm (figure IV.12b) et le spectre de CL
(figure IV.12c). Ces structures présentent une dimension caractéristique d’environ
20 microns et sont peu nombreux. Nous en avons dénombré une dizaine pour une
surface d’environ 1 mm?. Nous n’avons pas pu établir la nature exacte de ces défauts
dans le cadre de cette étude.
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600 550 00 450

—
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—
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°

FIGURE IV.12: (a) Image MEB montrant un défaut présent sur la surface d'un mo-
nocristal de CH3NH3PbBr;. (b) Cartographie de CL mesurée a 520 nm sur cette
structure. (c) Spectre de CL pour une tension d’accélération de 15 kV.
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2.2.3 Dégradation des monocristaux sous cathodoluminescence

Un autre point crucial dans le cadre de notre étude est la stabilité des cristaux
sous irradiation électronique.
En effet, les pérovskites hybrides sont susceptibles d’étre détériorées sous l'effet de
I'excitation par un faisceau d’électrons [235], soit par le courant d’injection soit par
le temps d’irradiation. La figure IV.13a présente des spectres de CL réalisés d'une
maniere séquentielle sur un monocristal de CHsNH3PbBrs irradié a 10 kV et 0.324 nA
pour des temps d’irradiation différents. Nous remarquons une diminution significative
de 'intensité du signal mesurée en augmentant le temps d’irradiation de 0 a 14 s. Par
contre, la forme des spectres est similaire, comme le montre les spectres normalisés
sur la figure IV.13b.
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FIGURE IV.13: (a) Spectres de CL séquentiellement acquis sur un monocristal de
CH3NH3PbBrs a 10 kV et 0.324 nA, pour différents temps d’irradiation et un temps
d’intégration de 0.5 s. (b) Les spectres normalisés par rapport au spectre a t = Os.

Nous avons également effectué des mesures de CL pour différents courants a une
tension d’accélération fixée. L’augmentation du courant induit une dégradation ra-
pide du matériau subissant l'irradiation, révélée par une diminution rapide de 'inten-
sité de la CL ou I'apparition de pics de CL supplémentaires du coté haute énergie du
spectre. La figure IV.14 montre une superposition d’un spectre de CL a I’état initial
d’un échantillon donné (courbe rouge), pour une tension d’accélération de 10 kV, et
de son spectre apres sa dégradation suite a une irradiation prolongée. Nous remar-
quons 'apparition d'une nouvelle raie a haute énergie sur le spectre de la pérovskite
dégradée. Ainsi, le phénomene de réabsorption ne peut pas étre confondu avec une
détérioration du matériau, puisque la détérioration provoque un déplacement vers les
grandes énergies alors que la réabsorption provoque un décalage vers les plus basses
énergies.
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FiGure 1IV.14: Spectre de CL initialement mesuré sur un monocristal de
CH3NH3PbBr; pour une tension d’accélération de 10 kV et celui mesuré apres
dégradation de la pérovskite suite a une irradiation prolongée.

Nous trouvons que, de maniére similaire a 1’étude faite par C. Xiao et al. [235] sur
MAPI, la forme du spectre de CL reste stable pour CH3NH3PbBr3 pour des temps
d’exposition courts et des courants faibles, typiquement inférieurs a 1 nA, méme pour
des tensions d’accélération élevées.

Dans cette étude, nous avons limité le temps d’exposition a 0.5 secondes et utilisé une
puissance du faisceau d’excitation inférieure a 10 pW, pour prévenir la dégradation
de la pérovskite, comme illustré par la figure IV.15.

De plus, chaque mesure a été faite sur une surface fraiche, non irradiée précédemm-
ent. Ce décalage spatial d’'une mesure a l'autre est possible du fait de I'homogénéité
de la luminescence des monocristaux.

2.3 Spectroscopie de photoluminescence

La technique de cathodoluminescence permet d’accéder uniquement aux premiers
micrometres proches de la surface de ’échantillon, du fait de la tension d’accélération
limitée a 30 kV. Dans le but d’explorer plus en avant les propriétés de volume des
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FIGURE IV.15: (Spectres de CL a 5 kV, réalisés avec un courant de 40 pA (courbe
noire) et 720 pA (courbe rouge) et un temps d’irradiation de 0.5 secondes.

monocristaux, nous avons mesuré la photoluminescence en transmission a travers
différentes épaisseurs de cristaux.

Nous avons collecté la photoluminescence en réflexion au niveau de la surface
excitée du cristal, c’est-a-dire a l’endroit méme de l'excitation par un spot laser,
notée (S-PL), et en transmission du coté opposé a celui de 'excitation, celle-ci notée
(T-PL). La figure IV.16 représente schématiquement ces deux configurations d’ac-
quisition des spectres de PL. Les mesures en transmission ont été effectuées pour
plusieurs distances entre les points d’excitation de I’échantillon et de collection de sa
luminescence.

La profondeur de pénétration de l'excitation laser, calculée pour une longueur
d’onde 400 nm, est de 'ordre de @ ~! ~ 81 nm. Ainsi, la densité initiale des porteurs
de charges dans le matériau, qui suit la loi de Beer-Lambert, s’étend sur quelques
centaines de nanometres a partir de la surface du cristal. Par conséquent, la T-PL,
collectée pour des distances comprises entre 50 pum et 600 pm, résulte de la contri-
bution de plusieurs processus indirects dont la diffusion des photons et des porteurs
de charges a l'intérieur du cristal et possiblement du phénomene de recyclage de
photons.
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PL en surface (S-PL)

Excitation
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FIGURE IV.16: A gauche : image optique d’un cristal de CH3NH3PbBr3 de forme tri-
angulaire. A droite : représentation schématique des deux configurations de collection
de la PL : en surface (S-PL) et en transmission (T-PL).

Notons que dans notre étude nous distinguons la réabsorption du recyclage de pho-
tons, qui est défini comme plusieurs cycles de réabsorption et de ré-émission.

La figure IV.17 montre les spectres de PL correspondant a la configuration en
surface (S-PL, couleur verte) et en transmission sur le monocristal triangulaire a
travers une épaisseur de 50 pum (T-PL, courbe bleue) et de 600 pum (T-PL, courbe
rouge).

Le pic de PL correspondant a la luminescence collectée en surface, centré vers
2.287 €V (542 nm), présente une allure légerement asymétrique, avec une queue
du coté basse énergie. Les pics d’émission, T-PL, présentent une allure nettement
asymétrique avec une décroissance raide du coté haute énergie. De plus, le maxi-
mum de PL est décalé vers les basses énergies par rapport a 1’émission collectée en
surface et ce décalage dépend de 1’épaisseur du cristal : il est plus important quand
I’épaisseur traversée est plus grande.
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FI1GURE IV.17: Spectres de PL mesurés a la surface
en transmission pour une épaisseur de 60 pum (bleu)
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FIGURE IV.18: (a) Comparaison des spectres de PL expérimental et calculé obtenus
en transmission pour une épaisseur de 600 pm. (b) Position en énergie du maximum

de PL en fonction de I'épaisseur du cristal traversée.
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Nous avons calculé les spectres de PL transmise, T-PL, a travers une épaisseur de
600 pum. Cette procédure de calcul, basée sur la loi de Beer-Lambert notée ci-dessous,
ne considere pas les effets de la diffusion des porteurs dans le cristal.

Ipp(hv) = Is(hv) x exp(—a(hv) 1) (IV.1)

ou I est le spectre de PL mesuré a la surface du cristal, o son coefficient d’ab-
sorption. A nouveau, nous nous sommes servi des mesures d’ellipsométrie de J.-S.
Park et al. [L08] et de nos mesures en transmission pour avoir acces a a.

Le spectre de PL mesuré expérimentalement pour une épaisseur de 600 pum et celui
calculé pour cette méme épaisseur sont superposés sur la figure IV.18a. Le spectre
calculé reproduit correctement la forme et la position en énergie du spectre de PL
expérimental. Notons que le spectre est ici directement calculé sans simulation ou
parametres ajustables.

Sur la figure IV.18b, nous relevons les positions énergétiques des maxima de PL,
pour les spectres mesurés et calculés, en fonction de I’épaisseur du cristal. Le décalage
vers les basses énergies dii a la réabsorption s’avere surtout important sur les premier-
es dizaines de micrometres. En effet, au-dela de 50 pm, le décalage entre le bord
d’absorption et le maximum du pic d’émission est important, comme le montre la
figure IV.19. La réabsorption est plus faible et se produit donc essentiellement a cause
de la queue d’absorption de CH3NH3PbBrs;.

La variation en énergie des pics d’émission ainsi que la forme des spectres mesurés

en fonction de I’épaisseur sont correctement reproduites par la loi de Beer-Lambert.
La déviation la plus grande entre les positions expérimentales et calculées est de
l'ordre de 13 meV (3.3 nm).
Nous pouvons donc retenir que la réabsorption seule, sans considérer les effets de la
diffusion des porteurs ni le recyclage des photons, permet de bien décrire les varia-
tions du spectre de PL. A nouveau, ce doit étre le cas tant que la longueur de diffusion
des porteurs est suffisamment petite comparée a I’épaisseur du cristal considéré. Nos
mesures sont donc consistantes avec une estimation de la longueur de diffusion de
lordre de 1 pm [31,219,225,233].

Dans leur étude basée sur des spectres d’excitation de photoluminescence, avec
une excitation a un et a deux photons, sur des monocristaux de MAPI, Yamada et
al. [223,225] ont également présenté des résultats dont les interprétations sont en fa-
veur de la réabsorption. Les auteurs observent un pic d’absorption vers 1.64 eV pour
I’excitation a deux photons, en bon accord avec la valeur du gap de MAPI obtenu
par des mesures de PL a un photon. L’énergie du gap est alors indépendante de la
profondeur de l'excitation, contrairement aux hypotheses suggérant une différence
entre le gap de la surface et celui du volume [27,224].
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FIGURE IV.19: Spectres de PL (ligne rouge pointillée) en surface, de CL a 2 kV (ligne
rouge) et coefficient d’absorption (ligne noire) du monocristal de CH;NH3PbBrs.

2.4 Effets de la réabsorption

La combinaison des résultats de cathodoluminescence et de photoluminescence
collectée en configuration en transmission nous permet d’attribuer les variations im-
portantes reportées dans la littérature sur I’énergie de la luminescence des pérovskites
hybrides essentiellement au phénomene de réabsorption. Ce phénomene de réabsorpti-
on permet également d’expliquer les résultats expérimentaux de PL obtenus avec une
excitation a un et deux photons.

Nous ne pouvons pas completement éliminer la possibilité d’un décalage entre
I’émission de la surface et celle provenant du volume du cristal. Cependant, par nos
mesures, nous estimons que ce décalage ne peut excéder approximativement 10 meV,
qui est la plus grande différence en énergie notée dans la figure IV.11 entre les posi-
tions expérimentale et simulée des maximas de CL.

L’apparition de deux pics de luminescence parfois reportée dans la littérature peut

s’expliquer comme suit : lors d’une expérience de PL sur un monocristal, si la zone
de collection de la luminescence est légerement décalée par rapport au volume d’exci-

130
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FIGURE IV.20: (a) Représentation schématique du volume excité et de celui ou la
luminescence est collectée. (b) Apparition d'une double émission induite par un petit
décalage entre la zone de collection de lumiere et celle de I'excitation. La courbe noire
est l'addition de I’émission directe et de ’émission indirecte.

tation, comme le montre la figure IV.20a, il est possible de voir apparaitre deux pics
d’émission sur le spectre de PL (Figure IV.20b) : une contribution directe (couleur
verte) et une contribution indirecte, provenant du spectre filtré par la réabsorption
(couleur orange).

Par exemple, remarquons que, dans un fluorimetre, avec excitation et collection a
90 °C, I’émission mesurée sera fortement décalée vers le rouge.

2.5 Transparence partielle des monocristaux de pérovskite

Nos résultats révelent également une propriété intéressante et originale pour les
pérovsites hybrides par rapport a d’autres semiconducteurs classiques. Nous mon-
trons que les monocristaux de pérovskites hybrides, méme d’épaisseur millimétrique,
sont partiellement transparents a leur propre luminescence. C’est cette transparence
partielle qui permet I’étude de la PL transmise.

En effet, quand I’émission est centrée autour de 2.15 eV (= 560 nm), elle est tres
faiblement réabsorbée et la profondeur de pénétration de la lumiere dans le volume
de I’échantillon est de l'ordre de o ~' ~ 470 pum, car le coefficient d’absorption est
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faible pour cette longueur d’onde (voir figure IV.19).

Ainsi, a partir de la loi de Beer-Lambert et du spectre de PL mesuré en surface, nous
pouvons estimer que la quantité de la luminescence transmise a travers une épaisseur
de 600 pum du cristal est approximativement de 8 % de l'intensité de PL émise par
le cristal. Si nous comparons a GaAs par exemple, nous trouvons que l'intensité de
PL transmise, & travers une épaisseur de 150 um, vaut seulement 1 % de l'intensité
de la PL émise.

Cette transparence partielle est due a une combinaison de faits dans CH3NH3;PbBrs :
un bord d’absorption abrupt dans ce matériau, une largeur importante de I’émission
(figure IV.21a), un décalage de Stokes assez petit.

C. Wehrenfennig et al. [162] avaient montré que la largeur de la luminescence de la
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FIGure IV.21: (a) Spectre de CL de CH3NH3PbBr3 a 2 kV et (b) la dérivée du
spectre d’absorption. Les fleches rouges indiquent la largeur a mi-hauteur.

pérovskite CH3NH3Pbl;_,Cl,, a température ambiante, est presque deux fois plus
large que le pic d’absorption. Dans cette étude, nous démontrons un phénomene
similaire dans le cas des pérovskites CH3NH3PbBrs : la figure IV.21a montre un
spectre de cathodoluminescence de cette pérovskite avec une largeur de 100 meV.
Cet élargissement significatif du spectre d’émission des pérovskites hybrides est tres
probablement associé a un couplage fort entre les électrons et les phonons dans le
matériau [162].

Nous avons calculé la dérivée du bord d’absorption pour remonter a sa largeur a mi-
hauteur estimée, a 50 meV (IV.21b) donc deux fois plus petite que la largeur du pic
d’émission. Faute d’une connaissance précise des effets excitoniques dans CH;NH3;Pb-
Brs [52,236,237], il est difficile d’extraire une valeur exacte de 1’énergie du gap optique
a partir des spectres d’absorption. Par conséquent, le décalage de Stokes dans ces
matériaux n’est pas quantitativement bien défini. Dans notre étude, nous définissons
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un décalage de 47 meV, mesuré entre le pic d’absorption, centré a 2.361 eV (525
nm), et le pic de I’émission de la surface qui se trouve a 2.317 eV (539 nm), comme
le montre la figure IV.19.

En comparaison, les semiconducteurs classiques tels que GaAs sont généralement
opaques a leur propre luminescence, excepté lorsqu’ils sont fortement dopés [235].
La largeur de la luminescence de GaAs est de seulement 25 meV environ [239] a
température ambiante, bien plus faible que les 100 meV mesurés pour les pérovskites.
De plus, le décalage de Stokes pour GaAs est négligeable. Ceci fait que le pic de PL
est totalement filtré en transmission.

Cette propriété de transparence partielle a sa propre luminescence nous parait une
caractéristique importante des pérovskites hybrides. Elle est a considérer lors de la
mesure du spectre d’émission des pérovskites, ainsi que pour ’estimation de la durée
de vie des porteurs de charge et des longueurs de diffusion dans ces cristaux. De plus,
elle peut étre tres intéressante pour les applications. Par exemple, elle peut renforcer
le potentiel des cristaux de pérovskite pour la réalisation des scintillateurs, en aug-
mentant la probabilité des photons, générés dans le volume de ce semiconducteur,
d’atteindre le détecteur.

3 Dynamiques de recombinaison en surface et en transmission

Cette section est dédiée aux mesures de photoluminescence résolues en temps
réalisées a température ambiante sur la surface d’'un monocristal de CHsNH3PbBr;
et a travers son volume afin d’évaluer les cinétiques de recombinaison dans chaque
configuration.

La question de la dynamique de recombinaison dans ce matériau a été discutée
dans plusieurs études effectuées pendant le temps de cette these. T. Yamada et
al. [233] trouvent que le spectre d’émission d'un cristal de CH3NH3PbBrs obtenu
avec une excitation a un seul photon, subit un décalage vers les basses énergies avec
le temps, de 2.317 eV a 2.275 eV, ceci sur une gamme temporelle de 20 ns environ.
Au contraire, les mémes auteurs, ainsi que Fang et ses co-auteurs, montrent que le
spectre réalisé suite a une excitation a deux photons, est centré a 2.18 eV et reste
relativement stable [219,225]. Ces observations sont interprétées par une diffusion
rapide des porteurs de charges créés a la surface, dans la région intérieure du cris-
tal [225].

Nous avons étudié la décroissance temporelle de 1’émission a la surface du mo-
nocristal (S-PL) sur une échelle de temps de 12 ns. La figure IV.22 montre cette
décroissance collectée a trois énergies différentes : celle correspondant au maximum
de la PL (2.296 eV), et celles de part et d’autre de ce maximum (2.214 et 2.385
eV). Nous voyons apparaitre une composante au temps court, de 'ordre de la na-
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FIGURE 1V.22: Décroissance de PL (échelle logarithmique) d’un monocristal de
CH3NH;3PbBr3 pour différentes énergies ; excitation a 400 nm avec une densité de

puissance de 200 nJ.cm™3.

noseconde, pour 1’énergie proche du bord d’absorption (courbe bleue). L’apparition
d’une telle composante rapide a déja été reportée dans GaAs [239], elle souligne les
effets de la réabsorption des photons a haute énergie et la diffusion des porteurs de
charges au-dela de la zone d’excitation initiale.

Un temps de décroissance plus long est observé pour des énergies ou les photons
sont faiblement réabsorbés, ce qui est consistant avec les décroissances plus longues
rapportées sur les expériences d’excitation a deux photons, dans lesquelles I’émission
collectée est centrée a une énergie correspondant a un phénomene de réabsorption
moins important.

Comparons les courbes de PL résolue en temps avec les décroissances temporelles
réalisées dans les mémes conditions expérimentales sur des couches minces de CH3;NH;-
PbBrs (figure IV.23 a,b), nous remarquons que la composante au temps court est
moins visible dans la couche mince. Ce résultat est cohérent avec une réabsorption
moins importante dans les films minces que dans les monocristaux.

Sur la figure IV.24, nous comparons les décroissances de la PL des monocristaux
de CH3NH;3PbBr3 collectées en surface et en transmission, et mesurées a 1’énergie du

134



3. DYNAMIQUES DE RECOMBINAISON EN SURFACE ET EN TRANSMISSION

—
Q
~
—~~
O
N

E 1. Film 2.314 eV ’E‘ 11 —FiI_m 2.314 eV
() 2175 eV = —— Cristal 2.296 eV
z 8
| 0,1 ~ 0,1 E
o -
o o
o 0,01 3 0,014
= N
n =
$0,001; 20,001
= [
[= -
- £
1E-4 4 ' . . . . 1E-4 : . . . ,
0 20 40 60 80 100 120 0 20 40 60 80 100 120
Temps (ns) Temps (ns)

FIGURE IV.23: (a) Décroissance de PL d’un film mince de CH3NH3PbBr; pour deux
énergies différentes. 2.314 eV correspond au maximum de PL (voir figure IV.19).
La ligne rouge représente ’ajustement de la courbe de décroissance d'un film mince
de CH3NH3PbBr; pour deux énergies de collection différentes, ajustée par une bi-
exponentielle avec les temps t; = 4.31 £ 0.02 ns et to = 20.64 + 0.08 ns. (b) Com-
paraison entre la décroissance de PL du film mince et celle mesurée en surface d'un
cristal, pour des énergies correspondant au maximum de PL.

maximum d’émission dans chaque cas : 2.296 eV (540 nm) pour la S-PL et 2.19
eV (566 nm) pour la T-PL. La PL en surface présente une décroissance mono-
exponentielle avec un temps caractéristique 75 de l'ordre de 41.8 + 0.1 ns. Alors
que la luminescence collectée en transmission a travers I'épaisseur du cristal est ca-
ractérisée par un temps de montée, que nous avons ajusté avec deux exponentielles
ayant des temps caractéristiques 7;; = 1.8 = 0.1 nset 75, = 17.1 £ 0.4 ns, et un temps
de décroissance 7,1 = 71 + 3 ns. Un allongement de 30 ns du temps de décroissance
de T-PL par rapport au temps de décroissance de S-PL est observé.

Interprétation du temps de décroisance Dans la configuration T-PL, nous maximisons les
contributions de la réabsorption et le recyclage de photons, ce qui a pour effet d’allon-
ger la durée de vie radiative [240,241]. On s’attend donc & un temps caractéristique
de la décroissance de la luminescence collectée a travers 1’épaisseur du cristal (T-PL)
supérieur a celui de la luminescence provenant de la surface (S-PL).

Interprétation du temps de montée Nous voyons apparaitre un temps de montée sur les
dynamiques mesurées en transmission (T-PL). Un phénomene similaire a été observé
dans des matériaux émetteurs de lumiere, comme les fluorophores en solution ou des
cristaux a l'état solide. Dans ces matériaux, il a été démontré que le recyclage de
photons et le piégeage de la lumiere sont a ’origine d'un temps de montée observé sur
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FIGURE 1V.24: Décroissances de la S-PL (540 nm/2.296 eV) et de la T-PL (566
nm/2.19 eV) réalisées pour un monocristal de CH3NH3PbBrs. Les lignes solides
correspondent a I'ajustement multi-exponentiel de ces décroissances.

I'émission indirecte, collectée loin de la zone d’excitation de I'échantillon [242-214].
Citons, a titre d’exemple, le cas des cristaux de verre légerement dopés dans lesquels
la longueur de I'absorption dépasse la taille de I’échantillon. Dans ce cas, la lumiere
subit plusieurs réflexions totales, une fraction de la lumiere est alors piégée et se
trouve uniformément distribuée a l'intérieur de ces matériaux. Dans le cas de nos
échantillons de pérovskites hybrides, la composante haute énergie de 1’émission est
fortement réabsorbée car la longueur moyenne de ’absorption est d’une centaine de
nanometres, bien plus petite que la longueur de diffusion des porteurs de 1 pm. Mais
pour les photons de basse énergie, la longueur d’absorption augmente : 470 ym a
2.214 eV, dépassant largement la longueur de diffusion des porteurs de charge. Dans
ce cas, le transport radiatif, défini par I’émission des photons et leur réabsorption a un
autre endroit du cristal, 'emporte sur le transport diffusif des porteurs et I’émission
peut traverser ainsi des distances relativement importantes par rapport a la taille du
cristal.

L’indice de réfraction du matériau a une énergie de 2.214 eV est approximati-
vement égal a 2.22 [108,218] : les rayons ayant un angle d’incidence supérieur a
27° subissent des réflexions totales dans le volume du matériau. Une fraction de la
lumiere reste alors piégée a l'intérieur du cristal. Nous avons directement observé
ce phénomene durant les expériences de PL : la surface du cristal de CH3NH3;PbBr;
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émet une lumiere verte, alors que le reste du cristal s’illumine en une couleur jaunatre.
La figure IV.25 montre une photo du cristal de MAPB, qui du fait de sa structure
cristallographique cubique croit sous la forme d’un parallélépipede rectangle a base
carré. Sur cette figure, on peut voir les deux couleurs d’émission selon la région du
cristal.

FIGURE IV.25: Image de fluorescence d’'un monocristal de CH3NH3PbBr3 ; I'excita-
tion provient de la raie a 325 nm d’un laser He-Cd continu et le spot laser se situe
en bas a gauche du cristal.

La lumiere jaune qui envahit presque toute I’épaisseur du cristal reflete une distri-
bution uniforme de I’émission indirecte, T-PL, a l'intérieur des monocristaux épais.
De plus, le temps de montée détecté sur la T-PL est relativement indépendant de la
distance entre 1’endroit de I'excitation et celui de la collection.

A nouveau a partir des études de PL résolues en temps, on voit que, pour obte-
nir des informations sur les propriétés intrinseques des pérovskites hybrides, il faut
prendre des précautions sur les conditions d’excitation et de collection : il faut que le
volume de collection de la lumiere corresponde précisément a la région directement
excitée.
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4 Conclusion

Nous avons présenté notre étude sur les propriétés optiques des monocristaux de
CH3NH;3PbBr3, basée sur une combinaison des spectroscopies de cathodolumines-
cence résolue en profondeur et de photoluminescence a I’état stationnaire et résolue
en temps. Cette étude révele un role important du phénomene de la réabsorption dans
les propriétés des monocristaux. De plus, nous avons démontré une caractéristique
importante dans les pérovskites hybrides, qui est la transparence a une partie de leur
luminescence.

Les variabilités relevées dans la littérature sur les spectres d’émission des mono-
cristaux de pérovskites a température ambiante sont essentiellement dues aux effets
de la réabsorption et a la transparence partielle du matériau.

L’importance de ces effets de réabsorption est due a la grande largeur d’émission
a température ambiante et au bord d’absorption abrupt dans CH3NH3PbBrs.

Du fait de la réabsorption, le transport radiatif est le mécanisme dominant du
transport de l'excitation a l'intérieur des cristaux millimétriques, par rapport a la
diffusion des porteurs de charges, et un piégeage d’une partie de la lumiere dans le
matériau a lieu.

Le processus de recyclage de photons qui a été précédemment démontré dans des
pérovskites iodées n’est pas observable sur les spectres de PL stationnaires mesurés
en transmission. Par contre, son impact est nettement visible sur les mesures PL
résolues en temps, en transmission : la dynamique de recombinaison est caractérisée
par un temps de montée et un temps de décroissance supérieur a la durée de vie
intrinseque de la pérovskite.

Compte tenu de leffet de la réabsorption et de la transparence partielle du
matériau, les mesures des spectres d’émission et des durées de vie dans le cas des
monocristaux doivent étre effectuées avec des précautions spécifiques si on veut avoir
acces aux propriétés intrinseques du matériau.
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Conclusion

Les pérovskites hybrides ont fait depuis 2012 une entrée spectaculaire dans le
domaine des cellules solaires a bas cout de production. Etant un matériau semicon-
ducteur relativement nouveau, beaucoup de ses propriétés optoélectroniques ne sont
pas encore bien élucidées. Nos travaux de recherche s’inscrivent dans le cadre de la
compréhension des aspects fondamentaux de ce matériau, en vue de 'optimisation
de ses performances dans différentes applications.

Ce travail de these, essentiellement basé sur des expériences de spectroscopie d’ab-
sorption et de photoluminescence a 1’état stationnaire et résolue en temps, a été
dédié a I'étude des propriétés optiques des pérovskites hybrides tridimensionnelles,
de formule générale ABX3, sous forme de couches minces polycristallines et de mo-
nocristaux millimétriques.

Au cours de mes trois ans de these, mes travaux de recherche ont été menées
suivant deux axes principaux.

Le premier axe a porté sur I’étude des propriétés optiques de la pérovskite hyrbide
MAPI, en particulier ses propriétés d’émission a basse température. Notre objectif est
une meilleure compréhension des aspects fondamentaux et des mécanismes physiques
régissant le comportement performant de ce matériau dans différents dispositifs.

Nous avons présenté dans le chapitre II1 de ce manuscrit une étude spectroscopique
traitant des propriétés optiques et des effets excitoniques dans des monocristaux de
MAPI. Nous avons pu montrer que I'investigation des propriétés du matériau mo-
nocristallin est d’une importance majeure parce que les monocristaux possedent une
densité de défauts tres réduite par rapport aux films minces polycristallins et sont
formés d’un seul grain. Nous avons pu mettre en évidence des propriétés intrinseques
de la pérovskite. En particulier, nous avons observé pour la premiere fois I’émission
des excitons libres a des températures cryogéniques dans ce matériau. Cette émission
est définie par un pic tres fin, de largeur a mi-hauteur de 'ordre de 5 meV, sur le
spectre de PL. du monocristal.
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La comparaison entre les propriétés optiques des monocristaux et ceux des films
minces a révélé que ’émission de ces derniers est majoritairement due aux défauts.
La densité de défauts élevée dans les couches minces polycristallines et la variabilité
de leur morphologie au niveau microscopique empéchent ’observation de 'exciton

libre.

De l'analyse de I’évolution thermique du pic d’exciton libre, nous avons montré

un fort couplage entre les électrons et les phonons du réseau cristallin, notamment
les phonons optiques longitudinaux LO.
Dans le cadre de cette étude, nous nous sommes également intéressés a I'impact de
la transition de phase tétragonale-orthorhombique sur les propriétés optiques et les
comportements excitoniques de MAPI. Le comportement thermique en absorption et
en émission de MAPI a été étudié afin d’évaluer les variations en intensité, en largeur
et en décroissance temporelle de chaque raie. Nous avons expliqué ce comportement
thermique par la présence des inclusions tétragonales dans la phase orthorhombique
a basse température.

Le second axe de cette these a traité du phénomene de réabsorption dans des mo-
nocristaux de MAPbBr et son impact sur ses propriétés d’émission, évalué par la
combinaison de plusieurs expériences : PL a I’état stationnaire et résolue en temps,
spectroscopie de cathodoluminescence. Nos résultats montrent qu'un phénomene de
réabsorption se produit dans les monocristaux de pérovskites et expliquent la varia-
bilité des propriétés optiques reportées dans la littérature.

De plus, bien qu’ils soient d'une épaisseur millimétrique, les monocristaux de pérovsk-
ites hybrides 3D présentent une transparence partielle a leur propre photolumines-
cence. Cette propriété, en contraste avec la plupart des semiconducteurs inorganiques
classiques, élargit 1’horizon des applications associées a ce matériau.

100 pm

FI1GURE 1V.26: Images optiques des cristaux de PEPI obtenus par la méthode dite
AVCC pour « Anti-solvent Vapor-assisted Capping Crystallization » [25]
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Les résultats que nous avons obtenus pendant cette these, en particulier pour les
monocristaux millimétriques, ont permis non seulement de progresser au niveau de la
compréhension fondamentale du matériau, mais également d’orienter les méthodes de
synthese chimique. Des monocristaux en feuillets 2D (figure IV.26) et des monocris-
taux 2D /3D ont été synthétisés. Au niveau des caractérisations optiques, nous avons
mis en place une expérience de micro-photoluminescence pour pouvoir étudier plus fi-
nement les relations entre propriétés optiques et structure morphologique, compléter
le scénario sur les propriétés d’émission a basse température et leur comportement en
fonction de la température, notamment autour de la transition de phase. Ces études
basées sur la microPL sont des expériences en cours.



CHAPITRE IV. IMPACT DE LA REABSORPTION SUR LES PP}OPRIETES D’EMISSION
ET LES DYNAMIQUES DE RECOMBINAISON DES PEROVSKITES 3D
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Annexe A

Déconvolution des pics d’émission

La largeur des pics d’émission excitonique est généralement le résultat d’effets
homogene et inhomogene. Dans les semiconducteurs typiques, la contribution inho-
mogene est corrélée au désordre et a la présence des impuretés dans le matériau,
alors que l’élargissement homogene est essentiellement déterminé par l'interaction
des excitons avec les phonons optiques et acoustiques. L’élargissement inhomogene
est associé a une forme gaussienne, tandis qu’'une forme lorentzienne est induite par
les effets homogenes [245].

Par conséquent, nous avons procédé par déconvolution des pics d’émission, observés
pour chaque température, selon une fonction de type Voigt, qui est une convolution
de pics gaussiens et lorentziens. La figure A.1 présente quelques-uns de ces spectres
de photoluminescence.

La séparation de différentes contributions des spectre d’émission est complexe.
Pour améliorer la précision, nous avons procédé a des mesures répétées sur différents
échantillons en fonction de la température et de la fluence. Ces jeux de données
ont été ajustés par une procédure < global ». Nous constatons que trois pics sont a
considérer dans le processus d’ajustement pour bien décrire la bande a basse énergie,
un quatrieme pic décrit 'allure du pic excitonique fin a haute énergie.
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Annexe A. Déconvolution des pics d’émission
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FIGURE A.1: Ajustement des spectres d’émission des monocristaux de CH3sNH3Pbl3
par des fonctions de Voigt, a différentes températures
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Annexe B

Simulation des spectres de
cathodoluminescence

Les spectres de cathodoluminescence (CL) ont été calculés en se basant sur la
procédure décrite par Gelhausen et al. [232]. Nous supposons que le spectre a 2 kV
n’est pas modifié par 'effet de la réabsorption du fait de la tres faible profondeur de
pénétration a cette tension d’accélération (environ 14 nm). Les profils de déposition
d’énergie g(z,V) ont été simulés pour chaque valeur de la tension d’accélération V en
utilisant une simulation Monte Carlo. En négligeant 'effet de la réabsorption dans un
premier temps, l'intensité de CL est proportionnelle a I'énergie de déposition intégrée
sur la profondeur.

Ensuite, l'intensité de CL, pour une énergie donnée, est corrigée de leffet de la
réabsorption en multipliant le profil de I’énergie de déposition par un terme dépendant
de I’énergie selon I’équation suivante :

10pum
I(hv, V) = / g(z, V)e =)zqy (B.1)
0

Nous avons calculé cette intensité corrigée pour approximativement 25 énergies
situées dans la partie du spectre d’émission proche du bord d’absorption. Finalement,
les spectres de CL sont calculés en multipliant 'intensité de I’absorption corrigée par
I'intensité normalisée du pic de CL correspondant a une tension d’accélération de 2
kV, libre des effets de réabsorption, I,(hv) :

10pum
Iop(hv, V) = Is(hl/)/ g(z, V)e *zdy (B.2)
0

Ce modele ne considere pas les effets de diffusion des porteurs de charge et de
recyclage de photons a l'intérieur du matériau.
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Annexe C

Coefficient d’absorption de
CH3NH3PbBI‘3

Le coefficient d’absorption du monocristal de CH3NH3PbBr3 (figure C.1) a été
obtenu d’une part a partir des mesures ellipsométriques effectuées par Park et al. [29]
et d’autre part, pour la queue d’absorption a basse énergie, a partir de mesures de
transmission effectuées au LAC.
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~ 100
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Ficurge C.1: Coefficient d’absorption d’un monocristal de CH3NH3PbBrs obtenu
par des mesures d’ellipsométrie (Park et al. [29] et des mesures d’absorption en
transmission. La ligne bleue montre la pente de la queue d’Urbach.
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En effet, les mesures des coefficients d’absorption dans un spectrophotometre
standard, sont généralement limitées a une densité optique approximative égale a
8. Par conséquent, dans le cas d’un monocristal épais, ces mesures nous permettent
d’accéder uniquement a la queue d’absorption. L’ajustement de cette derniere donne
une énergie d’Urbach de 13.9 meV, en bon accord avec des valeurs rapportées pour
des couches minces [210].
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Titre : Propriétés optiques de pérovskites hybrides 3D pour le photovoltaique

Mots clés : Pérovskites, optique, spectroscopy, cellule solaire

Résumé: Depuis 5 ans, les pérovskites
hybrides organiques-inorganiques sont apparues
comme une nouvelle classe de semiconducteurs
possédant des propriétés optoélectroniques trés
intéressantes pour les dispositifs
photovoltaiques et émetteurs de lumiére. Cette
thése porte sur une étude expérimentale de
spectroscopie optique, qui s’inscrit dans le
champ d’exploration des propriétés optiques et
des effets excitoniques des pérovskites hybrides
CH3NH;3PbX3 avec X =1 ou Br.

Nous avons étudié les propriétés optiques de
couches minces déposées par spin-coating et de
monocristaux élaborés en solution. Les couches
minces présentent une structure granulaire et
une densité ¢levée de défauts qui induisent une
grande variabilité des propriétés optiques.

L’étude des monocristaux nous a permis de
mettre en évidence les propriétés intrinséques
du matériau: émission d’excitons libres,
couplage électron-phonon, dynamique de
recombinaison des porteurs de charge. De plus,
nous avons exploré I’impact de la transition de
phase orthorhombique-tétragonale sur les
propriétés optiques de CH;NH3Pbls. Enfin, nous
avons quantifié I’effet de la réabsorption sur les
propriétés d’émission des pérovskites hybrides.
L’estimation précise de cet effet est
particulierement importante pour
I’interprétation des propriétés optiques des
pérovskites hybrides et explique la grande
hétérogénéité des résultats dans la littérature.

Title : Optical properties of 3D hybrid perovskite for photovoltaics

Keywords : perovskite, optics, spectroscopy, solar cells

Abstract : In the last five years, hybrid
organic-inorganic perovskites have emerged as
a novel class of semiconductors owing to their
interesting electronic and optical properties for
photovoltaic and light-emitting devices. This
thesis reports an experimental study using
optical spectroscopy to explore the optical
properties and excitonic effects of hybrid
perovskites such as CH3NH3PbXs with X =1 or
Br.

We studied the optical properties of spin-
coated thin films and solution processed single
crystals. Thin films present a granular structure
and a high density of defects which induce a
great variability of the optical properties.

The study of single crystals allow us to
highlight the intrinsic properties of material:
free  exciton emission, electron-phonon
coupling and charge carriers recombination
dynamics.

Besides, we have investigated the impact of the
orthorhombic-tetragonal phase transition on the
optical properties of CH3NH3Pbls. Finally, we
have quantified the effect of reabsorption on
the emission properties of hybrid perovskites.
The accurate estimate of this effect is
particularly important for the interpretation of
the optical properties of hybrid perovskites and
explains the great heterogeneity of the results
in the literature.
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