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Introduction 1

Depuis la fin des années 2000, les pérovskites hybrides organique-inorganique de type
halogénure de plomb ont montré leur potentiel pour de nombreuses applications
optoélectroniques, dont notamment les cellules solaires avec des rendements avoisinant
les 25 % en cellule simple jonction.!2 Le potentiel de ces matériaux pour la détection des
rayonnements ionisants est étudié depuis maintenant quelques années.?* Ce sont des
candidats prometteurs pour la radiographie médicale, notamment du fait de leur forte
absorption des rayons X et de leur produit mobilité-temps de vie des porteurs de charge
élevé.57 Ils pourraient permettre un fort gain en résolution spatiale et en sensibilité par
rapport aux détecteurs de rayons X actuellement sur le marché, donc une amélioration
significative du contraste des images. De telles améliorations sont essentielles pour une
meilleure prise en charge des patients, en particulier pour les maladies cardiovasculaires
et les maladies pulmonaires, qui sont les deux premiéres causes de déceés dans le monde.
Elles permettraient un diagnostic des patients dés les premiers stades de leur maladie,
accroissant ainsi significativement leurs chances de guérison. De plus, elles permettraient
de limiter les doses administrées aux patients, donc de limiter les risques de cancer par
irradiation. Cela est particuliérement important dans le cas d'une intervention
coronarienne, qui nécessite une irradiation continue de rayons X pour controler le
placement précis du stent.

Cette famille de matériaux est généralement qualifiée de tolérante aux défauts de par
leur structure de bande particuliere. Cependant, il n’y a dans la littérature que trés peu
d’études de I'impact des défauts cristallins présents dans les cristaux de pérovskites
hybrides sur les propriétés électroniques d’intéréts pour la détection des rayonnements
ionisants. De maniére générale, les travaux présentés font état de cristaux élaborés en
solution dans des conditions de croissance peu, voire non malitrisées, et leurs défauts
cristallins sont mal caractérisés. Dans le cas des semi-conducteurs commerciaux pour la
détection directe des rayonnements ionisants comme le CdTe, plusieurs études mettent en
avant les effets négatifs des défauts cristallins sur les propriétés électroniques des
dispositifs.8-15 Dans ce contexte, il est important d’étudier I'impact des défauts également
dans le cas des détecteurs a base de semi-conducteurs pérovskites.

Notre travail a porté sur I’étude de I'impact des conditions de croissances de cristaux
en solution de la pérovskite hybride de formule chimique CH;NH;PbBr; (MAPbBr,) sur

leurs défauts cristallins et les propriétés optoélectroniques des dispositifs de détection des
rayons X. Mon travail s’est plus particuliérement attaché a I'étude de l'impact des
conditions de croissance sur les défauts cristallins, et sur 1’élaboration des dispositifs
photodétecteurs. En parallele, le travail de thése complémentaire d’Oriane Baussens,
doctorante au CEA Leti, s’est focalisé sur 'impact des défauts cristallins sur les propriétés
électroniques des détecteurs de rayon X. L’un des intéréts de cette étude a également été
de déterminer le potentiel des détecteurs a base de monocristaux de MAPbBr, présentant

de faibles teneurs en défauts cristallins.



L élaboration en solution de cristaux de haute qualité cristalline nécessite une bonne
compréhension des mécanismes de croissance en solution et de formation des défauts
cristallins. Ces notions seront introduites dans le chapitre 1. Elle nécessite également la
connaissance de la nature et la réactivité des espéces en solution dans les systémes

solvant/MAPbBr, utilisés pour les croissances. Ce point fera l'objet du chapitre 2. La

chimie de ces solutions (spéciation du Pb(+II), oxydation du Br(-I)) est peu étudiée dans la
littérature, alors qu’elle peut avoir des impacts important sur la croissance en solution, et
donc sur la qualité cristalline des cristaux obtenus. La prise en considération de ces
équilibres nous a guidé dans le choix des solvants et des conditions de croissances, et nous
a permis d’expliquer plusieurs observations expérimentales.

Le chapitre 3 traitera de ’étude des effets des conditions de croissance sur la qualité
cristalline. Notre point de départ a été les croissances décrites dans la littérature. Les
conditions de croissances alors utilisées étaient rudimentaires. Nous montrerons que ces
conditions sont peu reproductibles en I'état et conduisent a des cristaux de qualité
cristalline non maitrisée. Nous avons mis au point un nouveau modéle de croissance
permettant I'optimisation rapide des conditions de croissance afin d’adapter la forme des
profils de température en se basant sur les mécanismes et la cinétique des croissances en
solution. Ces conditions ont permis 'optimisation significative de la qualité des cristaux,
ainsi que de la stabilité et la reproductibilité du procédé de croissance.

Les caractérisations qualitatives et quantitatives des défauts cristallins dans les
cristaux obtenus seront l'objet du chapitre 4. Nous présenterons les méthodes de
caractérisations mises au point en prenant en compte les spécificités des cristaux de

MAPbDBr,. Ces techniques ont permis un inventaire avancé des différents types de défauts

et d’en quantifier certains. Nous montrerons l'effet des conditions de croissances sur les
contraintes internes, dislocations, inclusions, et impuretés. Enfin, 'impact de ces défauts
sur la résistivité et la sensibilité des dispositifs détecteurs de rayons X sera présenté dans

le chapitre 5.
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1. Matériaux pour la radiographie médicale 7

1. Matériaux pour la radiographie médicale

Les imageurs de rayons X matriciels sont constitués d’'une matrice de pixels, dont
chacun contient un ou plusieurs transistors (7hin-Film Transistor, TFT, ou
Complementary Metal Oxide Semiconductor, CMOS). Cette matrice est recouverte d’'une
couche permettant la détection directe ou indirecte des photons X. Les détecteurs dits
directs permettent la conversion des photons X directement en charges électroniques au
sein d'un méme matériau semi-conducteur. Les détecteurs dits indirects sont constitués
d’'une couche de matériau scintillateur qui convertit les photons X en photons moins
énergétiques (gamme visible), et dun dispositif de type photodiode qui convertit ensuite
ces photons en charges électroniques. Les photons de la gamme du visible générés par
I’absorption d’'un photon X dans le scintillateur sont diffusés de maniére isotrope (source
lambertienne), ce qui tend a limiter la résolution spatiale des détecteurs indirects (Figure
1-1). Par comparaison, dans le cas de la conversion directe, les photons X sont absorbés
dans le volume de la couche semi-conductrice, et les paires électron-trou photogénérées
sont drainées vers les électrodes sous l'effet du champ électrique, ce qui permet de limiter

leur diffusion et d’améliorer la résolution spatiale des détecteurs.

Détection indirecte Détection directe
. .
Rayons X ’ s o Rayons X
. . 8
. L] . .
-, "
N
inti g Ty Semi-
Scintillateur {eY o 3 i
5 oy conducteur
n. v % A_
Photodiode / Circuit
& g2 B électrique
" & 2 s
o |
Circuit -t ‘1
électrique " \‘ Image
ZyA
Image /

Figure 1-1. Comparaison entre la conversion indirecte et directe des photons X.
Reproduit a partir de la référence 1.
1.1. Semi-conducteurs pour la conversion directe des rayons X

La radiographie médicale nécessite la détection de photons X d’énergies comprises

entre 20 keV et 120 keV et sur des surfaces pouvant aller jusqua 40 X 40 cm” Les
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détecteurs indirects utilisant des couches de scintillateur de Csl dopé thallium

microstructurées ou de Gd,0,S (« Gadox ») ont 'avantage de pouvoir étre produits sur des

surfaces étendues et a un cotit compétitif. Néanmoins, leurs performances restent limitées
en termes de sensibilité et de contraste des images qu’ils générent. C’est pourquoi, le
développement de matériaux semi-conducteurs pour le développement de détecteurs

directs est un enjeu majeur pour la radiographie médicale. Un tel matériau semi-

conducteur doit avoir plusieurs caractéristiques clés :2
- une forte absorption (> 90 %) des rayons X dans la gamme d’énergie
d’intérét, pour permettre par la suite la plus grande génération de charge
photogénérées et ainsi la plus grande sensibilité du détecteur. Chaque
photon X non absorbé irradie le patient sans participer a son diagnostic. On

favorisera donc des matériaux contenant des éléments de numéros

atomiques Z élevés et de haute densité ;>

- une énergie de génération de paire électron/trou la plus faible possible, afin
que I'absorption d’un photon permette la génération du plus grand nombre
de porteurs de charge, et donc la plus grande sensibilité du détecteur. De ce
point de vue, le matériau semi-conducteur devrait donc avoir une bande
interdite aussi étroite que possible. Néanmoins, un compromis est a trouver
dans la mesure ou une bande interdite trop étroite peut générer des porteurs
thermiques et augmenter le courant d’obscurité et le bruit associé ;

- un produit mobilité des porteurs de charge - temps de vie des porteurs de
charge (produit pt) élevé pour au moins un type des porteurs de charge.
Ainsi, une efficacité élevée de la collecte de charge sous une différence de
potentiels modérée (< 500 V) est possible ;

- une résistivité élevée, afin que la différence de potentiel appliquée pour
collecter les charges photogénérées provoque le passage du plus faible
nombre de charges possible dans le semi-conducteur en ’absence de photon
incident (courant d’obscurité). Le rapport signal sur bruit du détecteur sera
alors maximisé ;

- étre stable sous rayons X et dans le temps ;

- pouvoir étre élaboré avec des taux de défauts suffisamment bas pour éviter
la perte des charges photogénérées ;

- pouvoir étre élaboré et intégré au dispositif final a bas cott.

Le sélénium amorphe et le CdTe monocristallin sont les matériaux qui remplissent
aujourd’hui au mieux ce cahier des charges. Ils ne permettent toutefois pas de répondre
aux besoins de la radiologie générale. En effet, d'une part, le sélénium amorphe n’absorbe
pas suffisamment les photons X pour la gamme d’énergie de la radiographie générale (cf.
Figure 1-3) et présente donc une sensibilité réduite. Ce matériau n’est utilisé que pour des
applications d’énergies de photons X allant jusqu’a 20-30 keV, telle que la mammographie.

D’autre part, la fabrication de gros monocristaux de CdTe (dimensions latérales > 5 cm)



1. Matériaux pour la radiographie médicale 9

est difficile et couteuse.* Il n’est ainsi pas possible de fabriquer des détecteurs de grande
surface a base de ce matériau sans raboutage de monocristaux, donc sans perdre les pixels
au niveau des zones de jonction.

Parmi les matériaux qui absorbent fortement les rayons X, les halogénoplombates sont
des composés d’'intéréts de par leur composition a base de plomb et d’halogéne ainsi que
leur densité élevée. Certains d’entre eux sont des semi-conducteurs dont la bande interdite
est un bon compromis entre faible énergie de génération de paire électron/trou et faible
courant d’obscurité. Le Pbl, a ainsi été étudié pour la détection des rayons X. Toutefois,

de méme que pour le CdTe, I'élaboration de gros monocristaux de Pbl, est difficile et

colteuse.? De plus, les cristaux de ce composé sont particulierement fragiles du fait de sa
structure lamellaire (liaisons de Van der Waals). Une structure plus tridimensionnelle a
base d'halogénoplombate pourrait permettre de contourner cette limitation.

C'est dans ce contexte que les pérovskites a base d'halogénoplombate peuvent
présenter une combinaison intéressante de propriétés pour mieux répondre aux besoins
de la radiologie générale : a la fois suffisamment absorbante et permettant de produire des
détecteurs de grande surface. De plus, d’autres avantages, telle quune plus grande

sensibilité, pourraient également étre mis a profit suivant les propriétés de ces matériaux.

1.2. Intéréts des pérovskites a base d’halogénures de plomb pour la détection X

La structure pérovskite de référence est celle du SrTiO; a température ambiante et
pression atmosphérique.b Elle est de formule générale ABX,, ou AT®" =Y ot BY sont des

cations et X™ un anion (avec n > 1 et 3n—1>y>1). Dans cette structure, tous les

octaedres BX, sont réguliers et liés par leurs sommets de sorte a former des cages

contenant les cations A*®"¥ en coordinence 12. Cette structure est représentée par la

maille cubique suivante :

Figure 1-2. Représentation de quatre mailles de la structure pérovskite.
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Un critere d’établissement d’'une structure pérovskite est le facteur de tolérance de

Goldschmidt,® t, faisant intervenir les rayons des ions dans le matériau :
. r(4) + r(X)
V2.(r(B) + (X))

1-1
Avec r(I) le rayon ionique de I'ion I

Pour la structure pérovskite idéale cubique ce facteur vaut 1. En pratique, on trouvera des

pérovskites cubiques pour des facteurs de tolérance 0,9 <t <1 et des pérovskites déformées

(maille quadratique, orthorhombique, ou rhomboédrique) pour 0,71 <t < 0,9.°

Dans la suite, I'ensemble de ces structures, dans lesquelles les octaedres BX; sont liés

par tous leurs sommets seront qualifiées de pérovskites. Ainsi, des pérovskites peuvent

étre obtenues avec des espéces chimiques trés diverses, et ce, d’autant plus que de

nombreuses pérovskites mixtes peuvent étre synthétisées par substitution partielles sur
: b b bl Ve ’ .

les 3 sites (A, ,A’,B, B} X5, X5, avec 1 > a, b, x > 0). En conséquence, ces matériaux

peuvent avoir une grande variété de propriétés.

Les propriétés ferroélectriques de la pérovskite déformée BaTiO,4 ont été découvertes

dans les années 1940. Ce matériau est ainsi largement utilisé pour ses propriétés
piézoélectriques, pyroélectriques, et diélectriques. Depuis, il a également été démontré que

des pérovskites inorganiques peuvent étre ferromagnétiques, conducteur ioniques, et

supraconducteurs, entre autres.®
Depuis 2009, il y a un fort engouement pour les pérovskites hybrides de formules

chimiques MOPbX,, ot MO est un cation organique de petite taille (tel que le

méthylammonium, MA", ou le formamidinium) et X un anion halogénure. Ces matériaux
ont tout d’abord montré leur potentiel pour le domaine des cellules photovoltaiques. En

effet, 'efficacité des cellules solaires a base de pérovskite hybride a été augmentée de 3,8 %
a 25,2 % en seulement dix années.”® Elle approche donc maintenant celle des meilleures

cellules a base de silicium monocristallin (26,1 %),® qui est le matériau de référence pour
I’élaboration de panneaux solaires. Ces matériaux hybrides organo-minéraux doivent leur

potentiel & des propriétés remarquables, telles quune forte absorption des photons,”'? et

a leur produit mobilité des porteurs de charge-durée de vie de ces porteurs élevé. 2

L’étude de ces matériaux est facilitée par leur relative facilitée d'élaboration en solution.

Ces dernieres années, les pérovskites hybrides ont également montré un intérét pour
) . . ’ . M /4 : 13
d’autres applications optoélectroniques comme les diodes électroluminescentes,” les

lasers,' et les photodétecteurs.'”® En particulier, pour la photodétection X, plusieurs
pérovskites halogénées contiennent des éléments lourds (Cs, Pb, I, Br) associés a une
densité élevée grace a la compacité de la structure pérovskite. Ces matériaux permettent

donc une forte absorption des rayons X a condition d’avoir des couches épaisses de

plusieurs centaines de microns (cf. Figure 1-3).!° De plus, ces matériaux permettent une
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collecte efficace des porteurs de charges pour des différences de potentiel modérées (cf.

Tableau 1-1), et sont donc des matériaux prometteurs pour la détection directe des rayons
X.

100

N —— CdTe
— Csl
CH,NH_Pbl,
CsPbBr,
80 4
CH,NH_PbBr,
—— Se amorphe

B? 60 4

]

]

c

©

O

[

2 404
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20 4
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Figure 1-3. Simulation de 'absorption des rayons X par des matériaux de 600 pm d'épaisseur
(épaisseur standard de référence des détecteurs indirects utilisant le CsI comme scintillateur) en
fonction de 1'énergie des photons X incidents. Le sélénium, le Csl, et le CdTe sont comparés aux

pérovskites halogénées de formules chimiques CH;NH,PbI;, CsPbBr;, et CH;NH PbBr,.

Matériau Etat . Réf.
(cm2 V™)
Se Amorphe 10°%-107° 2,17
CdTe Monocristallin 107°-1073 2,18-20
CH NH Pbl; | Monocristallin 1073-102 21,22
CsPbBr, Monocristallin 10741073 23-25
CH ;NH;PbBr; | Monocristallin 1073-1072 11,12,26

Tableau 1-1. Produit ut du sélénium amorphe, du CdTe, et de plusieurs pérovskites halogénées.

Plusieurs démonstrations de détection de rayons X a partir de monocristaux de

pérovskites halogénées ont déja été décrites dans la littérature (cf. Figure 1-4).11:26:27
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Figure 1-4. Photocourant généré par une photodiode composée de MAPbBr, soumise a des

créneaux de photons X. Reproduit a partir de la référence 26.

Afin de déterminer le potentiel en détection directe des rayons X de la nouvelle famille
de matériaux que représentent les pérovskites hybrides, nous avons choisi d’étudier des
monocristaux de la pérovskite halogénée de formule chimique CH,NH,PbBr, (MAPbBr,).
Bien que la composition a base de brome ne donne pas I'absorption des rayons X la plus
élevée, ce matériau présente un bon compromis.

1. MAPDbBr; n’a aucune transition de phase dans la gamme de stockage et
d’utilisation des dispositifs photodétecteurs de (-20°C a 80°C), contrairement a
MAPDI,.* Ainsi, les cristaux de MAPbBr; ne subiront pas de changements
importants de volume liés a une transition de phase, qui pourraient engendrer la
formation de nombreux défauts et éventuellement conduire a la fissuration des
cristaux ou leur décollement du circuit de lecture.

2. Ce matériau peut étre élaboré par des procédés en voie liquide et a basses
températures (< 100°C).

3. Ilestrelativement aisé de faire croitre la phase pérovskite de MAPbBr, sans phase

parasite, contrairement & CsPbBr;.”*?°
4. Le plomb et le brome de la structure permettent une absorption suffisante des
photons X utilisés en radiologie générale. Une épaisseur de MAPbBr, de 'ordre de

2 mm permet d’absorber plus de 80 % des rayons X de 20 a 70 keV.
5. MAPbBr, présente des propriétés de porteurs de charge trés favorables (similaires
a MAPDI,) de par sa structure pérovskite (cf. Tableau 1-1).
Ainsi, MAPbBr, est un candidat intéressant pour les applications d'imageries grandes

surfaces. Il peut étre élaboré sous forme de monocristaux autosupportés qui font office de
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matériaux d’étude pour évaluer les performances dans les détecteurs X. Il est a la fois plus
absorbant que le sélénium amorphe, et son mode d’élaboration par voie liquide permet

d’envisager une intégration sur grande surface.
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2. Procédés d’élaboration des pérovskites hybrides en solution

Actuellement, les pérovskites hybrides de formules MAPbX, sont principalement
étudiées sous forme de couches minces (< 1 um) ou de nanocristaux pour des applications
de détection, de conversion, ou de génération de photons visibles. Plus récemment, elles
ont également été étudiées sous forme de monocristaux pour des applications de détection

de photons plus énergétiques (X et y).

2.1. Elaboration de couches minces

Une méthode d’élaboration de couches minces consiste a effectuer le dépot en phase
vapeur, en utilisant un bati d’évaporation avec une source pour la partie organique, et une
autre pour la partie inorganique. Cette méthode a pour I'instant permis des dépots jusqu’a
3 um d’épais de MAPbBr,.**

L’avantage des pérovskites hybrides est leur relative facilitée d’élaboration par des
procédés par voies liquides qui ouvrent des possibilités d’élaborer des dépots sur de
grandes surfaces selon des procédés a bas colt et facilement transposables au niveau
industriel. Deux principaux procédés ont été développés pour réaliser des couches minces
polycristallines de pérovskites hybrides, tous deux basés sur la technique de dépot par

spin-coating (centrifugation a la tournette, Figure 1-5).

6 (Pbl, + CH,;NH,I)/DMA

ONE-STEP COATING
R s

=

TWO-STEP COATING
e

Figure 1-5. Préparation de couches minces de pérovskites polycristallines par spin-coating,

reproduit a partir de la référence 32.

Ils consistent a réaliser des dépoOts par évaporation dune solution contenant les
précurseurs de la pérovskite. Les solutions de précurseurs sont déposées sur un substrat

qui est ensuite mis en rotation (étalement des solutions par centrifugation). La couche
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mince formée est chauffée de maniére a transformer les précurseurs en pérovskite et a
évaporer le solvant. Le dépot peut se faire soit en une étape, en mélangeant les deux
précurseurs de la pérovskite dans une seule solution, soit en deux étapes, en déposant
d’abord l'halogénure de plomb puis en déposant par-dessus I'halogénure de
méthylammonium.

Il est possible de contréler ’épaisseur et la morphologie des couches submicroniques

déposées (continuité des couches, texture, taille des grains) en ajustant plusieurs

paramétres liés a la composition de la solution et aux conditions de dépots.?®** Les
méthodes d’élaborations de couches minces de pérovskites hybrides pour le domaine du
photovoltaique font I'objet d'intenses travaux a I’heure actuelle.

D’autres méthodes permettent 1’élaboration d’ensembles de microcristaux ou

nanocristaux sur substrat. Certaines utilisent des procédés d’impressions (impression par

36,37 38,39) d
b

rouleau,® thermoformage, et techniques jet d’encre autres la localisation de

cristaux grice a la texturation chimique du substrat (zones a forte et faible tensions de

surface**3).

Ainsi, de grandes avancées ont été réalisées pour 1’élaboration de couches
submicroniques. Toutefois, ces développements ne sont pas directement transposables a
notre étude car, comme introduit plus haut, ’'absorption du faisceau de rayons X utilisé en
imagerie médicale nécessite des couches de beaucoup plus grande épaisseur (de I'ordre de

1 mm).

2.2. Croissance de cristaux millimétriques

Les pérovskites hybrides de formule chimique MAPbX, sont a fusion incongruente.***

Elles ne peuvent donc pas étre élaborées a partir de bains fondus. L’élaboration de
monocristaux de ces pérovskites hybrides est faite en solution, a partir du composé lui-
méme ou de précurseurs, dissous dans un solvant. Le Tableau 1-2 présente différents
solvants qui ont été utilisés dans la littérature pour faire croitre des monocristaux

millimétriques de pérovskites hybrides de différents ions halogénures.

Formule chimique Solvants utilisés
MAPbI, y-Butyrolactone (GBL) * ; mélanges H,O/HI *°
MAPbBr, N,N-diméthylformamide (DMF) ** ; mélanges H,O/HBr **
MAPbCI, Diméthylsulfoxyde (DMSO) *" ; mélanges DMSO/DMF *®

Tableau 1-2. Récapitulatif des solvants utilisés pour la cristallisation de monocristaux de
pérovskites hybrides de formule chimique MAPbX,.

Dans le cas du MAPbBr,, les cristaux sont essentiellement élaborés dans des solutions
de MABr et PbBr, dissous dans le DMF. Les deux méthodes de cristallisation largement

utilisées dans la littérature consistent soit au chauffage brutal de cette solution a plus de
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80°C (Inverse Temperature Crystallization, ITC),?® soit a l'introduction graduelle, en

phase vapeur, d'un non solvant de la pérovskite dans la solution (Anti-solvent Vapor

Cristallization, AVC).*® Ces méthodes d’élaboration, bien que rudimentaires, permettent
parfois la formation de monocristaux millimétriques avec peu de défauts visibles a 1'ceil

nu. Cette remarquable facilité d’élaboration de monocristaux de MAPbBr, a grandement

facilité I'étude des propriétés de ce matériau.

Néanmoins, on peut s’attendre a ce que des cristaux obtenus dans des conditions de
croissance peu maitrisées contiennent des proportions importantes, et largement
variables, de défauts cristallins tels que des contraintes ou des dislocations. Or, on trouve

dans la littérature une grande dispersion de certaines propriétés de MAPbBr, telles que

la résistivité et le produit pt (cf. Tableau 1-3), propriétés qui sont essentielles pour des
photodétecteurs de rayons X. Si des disparités peuvent provenir de différence entre les
méthodes de caractérisations, elles peuvent également étre liées a 'absence de controle de

la qualité cristalline des monocristaux étudiés. En effet, il a été prouvé pour de nombreux
semi-conducteurs utilisés pour la détection des rayons X tels que Si, Ge, GaAs et CdTe, °*

T que des défauts cristallins (contraintes, dislocations, impuretés) ont un impact négatif
sur les propriétés de transport des porteurs de charges. Cela semble étre également le cas

des pérovskites halogénées, pour lesquelles des effets néfastes des impuretés et des

contraintes sur les propriétés de transport commencent a étre démontrés.?>55
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Méthode Croissance Temp(:‘:rature Résistivits Mobilité Temps de ,
de ) de croissance vie Réf.
. ensemencée (Q.cm) (em2V1is?)
croissance (cC) o (ns)
SCLC : 28+ 5
ITC Non 80 29
24+ 3 (N.A) 300 + 26
ToF :
ITC Non - 7,1x10° 140 + 17 (e) 12
220 + 20 (h")
SCLC :
ITC N 120 . 261 61
on 40,7+ 7,7 (&) 390 + 91
27,3+ 7,1 (h")
ToF :
ITC Oui 70 692 11
201 (h")
SCLC:
ITC Oui 100 45
4,36 (h")
. SCLC : 137+ 21
ITC Oui De 25 a 60 62
81+5(N.A) 899 + 127
. SCLC: 132 + 29
ITC Oui De 25 a 60 63
83,9+6,6(N.A) | 897+113
ToF :
AVC Non - 1,7x10" 190 (e) 26
217 (h")
AVC Non - 5,6x10° 64
SCLC: 2,43
AVC Oui - 80,54 + 31,40 20,75 65
(N.A) 110,36

Tableau 1-3. Propriétés électroniques de monocristaux de MAPbBr, obtenus par cristallisation en

solution par ITC ou AVC. Les mobilités des porteurs de charge sont données pour les électrons (e”)

et les trous (h*) lorsque l'information est disponible (sinon : N.A.). Les méthodes utilisées pour la

détermination de la mobilité sont spécifiées dans la méme colonne (SCLC pour Space Charge

Limited Current, ToF pour Time of Flighd). Les valeurs de temps de vie ont été déterminées par

photoluminescence résolue en temps.

C’est pourquoi, I'objectif principal de mes travaux de thése a été de déterminer 'impact

des conditions de croissances de cristaux de MAPbBr; en solution sur leurs défauts

cristallins et leurs propriétés électroniques.

La partie qui suit introduit les connaissances en croissance cristalline en solution qui

ont servies de base pour mener cette étude.
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3. Généralités sur la croissance cristalline en solution

3.1. Equilibre thermodynamique en solution

La limite de solubilité d’'une espéce chimique dans un solvant est la quantité maximale
de cette espéce pure que 'on peut dissoudre dans ce solvant pur. Cet état du systéme est
un équilibre thermodynamique entre ’espéce chimique en phase solide et celle en phase
liquide, dissoute en solution (soluté). De ce fait, comme pour tout systéme a 1’équilibre
thermodynamique pour lequel la pression et la température sont constantes, il est possible

d’exprimer la constante de réaction de cet équilibre en fonction de son enthalpie et de son

entropie de réaction.®® Dans le cas le plus simple ot 'espéce chimique passe de l'état

dissous a I’état solide par une simple désolvatation, il vient alors :

eSPecCe gissoute) = ESPECE(solige) T SOlVANL 1-2
c° —(4,H° — T.A,5°)
K°(T) = — ( ) 1-3
M) =% =ex RT

Avec K° la constante de réaction de ’équilibre 1-2, 4,.5° et 4,.H° T'entropie et 'enthalpie de

cristallisation, R la constante des gaz parfaits, T la température de la solution (en kelvin), s la

solubilité du soluté, et C° = 1 mol/L.* Dans cette expression I'activité du soluté est considérée

égale a sa concentration, activité de ’espéece solide et du solvant sont approximées a 1, et les

. , 1+ s, b
tensions de surface sont négligées.

La solubilité peut ainsi étre exprimée en fonction de la température :

. -2) p (51
s=C%exp|— .exp
R RT

En négligeant I'influence de la température sur 4,.5° et 4,,H°, on déduit de cette expression

que la dérivée de la solubilité par rapport a la température a le signe opposé a celui de

a [Jactivité d'une espéce chimique dissoute peut aussi bien étre exprimée en faisant intervenir la
fraction molaire que la concentration molaire ou massique. Le potentiel standard de cette espéce
(Iétat de référence étant la solution infiniment diluée) et C° auront une valeur liée au choix de la
grandeur choisie.®¢ L'unité la plus rigoureuse est la fraction molaire. Elle permet d’exprimer
Pactivité d’'une espece chimique directement en fonction des quantités de matiére des différentes
espéces chimiques du systéme. Au contraire, une concentration molaire (ou massique) a une
dépendance avec un volume de solution ou de solvant, qui est fonction a la fois des quantités de
matiére des espéces du systéme (volumes molaires partiels) et de sa température. Ainsi, on
exprime usuellement la solubilité en mol/Li de solution, voire en kg/Li de solvant, que pour leur
intérét pratique. En particulier, ces unités peuvent permettre de préparer directement une
solution de composition voulue sans connaitre la densité de la solution a préparer.

b Les tensions de surface sont d’autant moins négligeables que le rapport volume/surface est faible.
Ainsi, la solubilité d’'une espece présente sous forme de particules nanométrique sera a priori plus

élevée que celle obtenue a partir de particules millimétriques.
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Penthalpie de cristallisation. Dans le cas, qui est le plus commun, ou ’espece chimique est
plus stable en phase solide que sous forme solvatée (enthalpie de cristallisation négative),
la solubilité augmente avec la température (solubilité directe). Dans le cas contraire, ou
I'espéce chimique est plus stable sous forme solvatée (enthalpie de cristallisation positive),
la solubilité diminue lorsque la température augmente : solubilité inverse, ou rétrograde
(Figure 1-6).

Concentration

Température
Figure 1-6. Courbe de solubilité en fonction de la température dans le cas d’'une solubilité inverse.

L’équilibre peut étre plus complexe qu'une simple désolvatation d’espéce chimique, et
d’autres équilibres peuvent étre mis en jeu en fonction de la température. On peut en
particulier envisager que des complexes se forment en solution, nécessitant une réaction
préalable a la désolvatation de I'espéce participant a la cristallisation. Dans ce cas, un
terme d’enthalpie correspondant a cette réaction de déstabilisation du complexe s’ajoute a
Ienthalpie de cristallisation. Il se peut méme qu’il y ait différentes espéces dissoutes en
solution dont les stabilités relatives dépendent de la température. Ainsi, différents
domaines de température pourront étre caractérisés par des équilibres différents.
L’enthalpie de cristallisation associée a chacun sera différente, de sorte qu’il y aura une
rupture de pente dans la courbe tracant la solubilité de la phase solide en fonction de la
température. Dans le cas ou il y a un changement de signe de I’enthalpie de cristallisation
(par exemple du fait de 'enthalpie de déstabilisation d’un complexe), la rupture de pente
sera facilement détectable. Cela peut étre plus difficile a repérer dans le cas ou I'enthalpie
ne change pas de signe, mais il reste que tracer une courbe de solubilité est un moyen
simple de mettre éventuellement en évidence un changement dans les espéces

thermodynamiquement stables dans le systéme en fonction de sa température.
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De maniére générale, on évite de faire croitre des cristaux en solution dans un domaine
de température ou la courbe de solubilité présente une rupture de pente pour éviter toute

instabilité de croissance.

3.2. Sursaturation

On dit qu'une solution est sursaturée lorsque le potentiel chimique du soluté qu’elle
contient est supérieur a son potentiel chimique a I’équilibre. Au contraire, on dit que la
solution est sous-saturée lorsque le potentiel chimique du soluté est inférieur au potentiel
chimique du soluté a I’équilibre.

L’écart entre le potentiel chimique du soluté et son potentiel chimique a I'équilibre, Ay,
est la force motrice de la réaction de cristallisation/dissolution. De cette quantité

primordiale dérive la définition de la sursaturation (S,) :

Ap
In(Sa) = o=

En approximant, comme précédemment, l'activité par la concentration exprimée en
fraction molaires () :
u(T, P, composition) = u°(T) + RT.In(X (T, P, composition))
Ainsi, la sursaturation (en fraction molaire) est exprimée par :
X(soluté)
x = Xeq(soluté)
Pour un faible écart a I'équilibre :
|Au| = |RT.In(S,)| « 1

D’ou, par développement limité a I'ordre 1 du logarithme népérien au voisinage de zéro :
X(soluté) — Xgq(soluté)

Xeq(soluté)

Ap ~ RT.(S, — 1) = RT.

On définit ainsi la sursaturation relative (en fraction molaire, GX) :
X(soluté) — Xoq(soluté)
O' =
* Xeq(soluté)

Il est en pratique plus commode de travailler avec d’autres unités de concentration
(concentration molaire ou massique). La sursaturation relative devient alors :
C(soluté) —s
g= ——m
s
avec C et s exprimés en mol/LL de solution ou en kg/L. de solvant. La valeur de la

sursaturation relative n’est modifiée que de quelques pourcents en fonction de l'unité
utilisé. Dans la suite nous utiliserons uniquement des concentrations massiques en kg/L
de solvant. On peut alors directement représenter les états de sursaturation, équilibre, et

sous-saturation sur la courbe de solubilité (Figure 1-7).
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(1) o> 0: sursaturation

¥2) o =0 : équilibre

Concentration

(3) & <0: sous-saturation

Température

Figure 1-7. Représentation des zones de sursaturation, équilibre et sous-saturation sur une

courbe de solubilité rétrograde/inverse.

3.3. Limite de zone métastable

Une solution sursaturée ne permet pas forcément la cristallisation du soluté. En effet,
Papparition d’'une phase solide dans la solution nécessite la formation d'une interface avec
ce qui I'entoure (solution, parois du contenant, etc.). Ce cotit énergétique est proportionnel
a l'aire de cette interface et évolue donc comme le carré de la dimension caractéristique r
de la phase solide formée. Le gain énergétique associé a I'abaissement du potentiel
chimique des espéces passant dans la phase solide est lui proportionnel au nombre de
moles, donc évolue en 7°. Ces dépendances différentes et antagonistes conduisent a la
présence d'une barriére de potentiel thermodynamique a la formation spontanée d’'une

phase solide dans une solution sursaturée (Figure 1-8).
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S

Figure 1-8. Représentation de ’enthalpie libre du systéme par rapport a son état a I’équilibre

thermodynamique en fonction de la dimension caractéristique d’un cristal en solution.

Reproduit a partir de la référence 67.

Or, nous avons vu a la partie 3.2 que le potentiel chimique du soluté, et donc 'enthalpie

libre du systéme, est d’autant plus élevé que la sursaturation et la température sont

élevées. En conséquence, lorsque I'écart a I'équilibre (Aup) est suffisant il devient possible

de former une nouvelle phase cristallisée du soluté. Il s’agit du phénomeéne de germination.

Ce phénomeéne peut se faire suivant différents mécanismes. A chacun est associé une

barriére de potentiel différentes et donc un seuil d’écart a ’équilibre différent. Du seuil le

plus faible au plus élevé, il y a:

la germination secondaire, qui se produit du fait de la présence en solution
de la phase cristallisée. Un exemple de mécanisme la rendant possible est
Pattrition, qui est la génération de particules microscopiques en solution
suite a I'action du solvant ou de chocs mécaniques sur la phase solide. Les
particules ainsi générées sont autant d’amorces de tailles proches de la taille
critiques r*et facilitent la formation de nouvelles particules stables (r>r% ;
la germination primaire hétérogéne, qui se produit sur une surface avec
laquelle la phase solide a une énergie d’interface plus basse qu’avec la
solution (ce qui abaisse d’autant la barriére de potentiel sur la Figure 1-8) ;
la germination primaire homogéne, qui se produit sans interface solide et

donc pour de trés fortes sursaturations.

Ces différents types de germination peuvent étre représentés sur la méme figure que

celle donnant la solubilité. Il est d'usage de représenter les courbes correspondant a une

germination immédiate. Dans un systéme de croissance en solution donné, le mécanisme

de germination actif a la plus faible sursaturation fixe la limite de zone métastable, ou

courbe de sursaturation (cf. Figure 1-9).
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——  Solubilité
— = Sursaturation

\ T @ Zone de nucléation
spontanée

(2) Zone métastable

\ (3) Zone sous-saturée

Concentration

Température

Figure 1-9. Représentation des courbes de solubilité et de sursaturation d’'une espéce chimique en
solution en fonction de la température. La fleche verticale montre un passage de la zone sous-
saturée a la zone de germination spontanée par augmentation de la concentration de la solution

(par évaporation de solvant), et la fléche horizontale par augmentation de la température.

Si I'on change les conditions ou le systéme de croissance (température, nature chimique et
rugosité des surfaces en contact avec la solution, les impuretés en solution, etc.) le premier
mécanisme de germination mis en jeu et son seuil de sursaturation peuvent changer et la
limite de la zone métastable sera déplacée. Pour pouvoir étre utilisées en pratique, ces
courbes doivent donc avoir été établies dans un systeme le plus similaire possible a celui

ou la croissance sera conduite.
3.4. Cristallogenése en solution

3.4.1. Meécanismes de la croissance cristalline en solution

Plus la coordinence d'une entité cristallisante qui se dépose a la surface d’un cristal est
grande, plus son énergie d’attachement au cristal est élevée. Ainsi, la probabilité de
désorption d’'une entité cristallisante est la plus basse sur les sites de coordinence la plus
élevée, et la croissance cristalline se fait donc majoritairement sur des sites de haute
coordinence (Figure 1-10). Lorsque la température n’est pas trop élevée (inférieure a la
température de transition rugueuse), les cristaux présentent des faces
macroscopiquement planes. Sur ces faces, des sites de haute coordinence peuvent exister
au niveau de crans dans des marches atomiques (site représenté a la Figure 1-10.c).

Suivant les conditions de croissance, I'origine de ces marches sera différente.
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(a) (b) ()

E,<E,<E;

Figure 1-10. Sites de coordinences différentes a la surface d’un cristal. Dép6t d’'une espece
cristallisante sur (a) une surface parfaitement plane, (b) une marche sur la surface et (¢) un cran
dans une marche et présentant des coordinences de 1, 2 et de 3. Les énergies d’attachement d’une

espece cristallisante sur ces sites sont respectivement notées E,, E,, et E,.

Aux plus faibles sursaturations, la croissance est possible griace a la présence de
dislocation vis. Ce sont des défauts cristallins présents dans les cristaux qui, émergeant a
leur surface, générent des marches de croissance par déformation du cristal (croissance en

spirale, cf. Figure 1-11.a).

(a) L (b)

Figure 1-11. (a) Croissance a partir d’'une dislocation vis émergeant de la surface du cristal. (b)

Croissance assistée par germination 2D.

La croissance cristalline est d’autant plus rapide que le nombre de dislocations vis, la
température de la solution, et la sursaturation sont élevés (cf. Figure 1-12). En effet, d'une
part, plus le nombre de source de marche est élevé (dislocations, etc.), plus le nombre de
marche de croissance est élevé, permettant ainsi un dépot de matiere plus rapide. D’autre
part, l'écart a léquilibre thermodynamique étant d’autant plus important que la
température et la sursaturation sont élevés, le dépot de matiére sera d’autant plus rapide
qu’elles seront élevées.

A plus forte sursaturation, la source de marches de croissances peut étre la
germination d’ilots bidimensionnels sur la surface (germination 2D). De maniére analogue
a la germination dans la solution discutée plus haut, une barriere de potentiel
thermodynamique doit étre franchie pour que ces ilots d’entités cristallisantes soient
thermodynamiquement stables. Le contour de ces ilots, appelés embryons 2D, forme

autant de marches de croissance (Figure 1-11.b). Ainsi, a forte sursaturation, le nombre
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de sites de croissance est bien plus important et la croissance plus rapide (croissance

assistée par germination 2D, Figure 1-12).

VA
2D nucleation
oc (Ap)? Spiral growth
/ oC e—zlf'A,u
0 >
Apian Ap

Figure 1-12. Vitesse de croissance d’un cristal en solution en fonction de I'écart a I'équilibre
thermodynamique pour une croissance par dislocation vis (spiral growth) ou germination 2D (2D
nucleation).

Reproduit a partir de la référence 67.

3.4.2. Les différentes méthodes de cristallogenése en solution

Dans le cadre de I’élaboration de monocristaux en solution, I'un des premiers objectifs
est de faire croitre des cristaux avec le moins de défauts cristallins possible et de maniére
reproductible. Pour atteindre cet objectif, la croissance de monocristaux se fait
généralement a partir de cristaux millimétriques préalablement mis en solution — appelés
germes. En effet, lors d’'une croissance sans germe (dite non ensemencée) la croissance
débute par une étape de germination (homogéne ou hétérogéne). En conséquence, ni le
nombre, ni la qualité cristalline, ni I'endroit de germination des embryons ne sont
controlés. De plus, une croissance non ensemencée commence, au mieux, a la limite de la
zone métastable, puis la sursaturation diminue au cours de la croissance, menant a une
croissance faite a cinétique, voire mécanisme de croissance, variable (Figure 1-12). En
conséquence, la croissance non ensemencée meéne généralement a l'obtention de
polycristaux et réduit la taille des monocristaux récupérés du fait de leur croissance
simultanée.

L’homme de T'art s’assure d’utiliser des germes de la meilleure qualité cristalline
possible pour limiter au maximum la propagation de défauts cristallins tels que des
groupes de dislocations au cours de leur croissance. La croissance se déroule ensuite en
deux étapes. La premiére est appelée reprise de croissance. Elle consiste a légérement
dissoudre le germe sélectionné afin de supprimer tous les défauts de surface, puis a la

reconstruction des faces cristalline thermodynamiquement stables en solution en se
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situant trés prés de 'équilibre (trés faible sursaturation). La deuxiéme étape est la
croissance cristalline, qui est réalisée en maintenant la solution dans la zone métastable,
sous faible (ou modérée) sursaturation afin d’éviter toute germination parasite. De plus, il
est préférable d’éviter de trop fortes sursaturations, afin de limiter les variations de
cinétique de croissance qui pourraient causer la formation de défauts cristallins tels que
des inclusions de solvant, I'incorporation d'impuretés, et la génération de faisceaux de
dislocations.

Plusieurs maniéres de créer la sursaturation en solution existent (schématisés a la
Figure 1-9). On peut en particulier augmenter la concentration de soluté en solution par
évaporation du solvant, diminuer la solubilité du soluté en solution (par ajout d’un non

solvant), ou faire varier la température de la solution de croissance.

3.4.2.1. Méthode par évaporation lente

Cette méthode est la plus simple a mettre en ceuvre. Elle consiste a laisser s’évaporer
le solvant a température constante de maniére a augmenter progressivement la
concentration en soluté jusqu’a germination puis croissance ou générer la croissance de
germes préalablement introduits (trajectoire verticale sur la Figure 1-9). C’est la base de
la cristallisation dans les méthodes de dépot de couches minces présentées dans la partie
2.1.

Bien que son principe soit simple, ce procédé peut étre complexe a controler car trées
sensible aux conditions opératoires. Il nécessite d’ajuster de multiples parameétres tels que
les dimensions et la géométrie du réacteur, ainsi que laire de la surface par laquelle
s’échappe la vapeur du solvant. On retiendra également un autre défaut majeur de cette
méthode : en concentrant la solution par évaporation du solvant on concentre également
les impuretés. Ainsi, alors que la cristallisation progresse, on peut étre confronté a des
variations significatives du taux d'impuretés incorporées. De méme, si les constituants ne
sont pas en rapport exactement steechiométrique en solution, tout excés d'une espéce va
aller grandissant jusqu’a éventuellement conduire a la formation d’'une autre phase que

celle visée.

3.4.2.2. Méthode de cristallisation assistée par des vapeurs de contre-solvant

Cette méthode nécessite l'utilisation d'un contre-solvant miscible au solvant de
croissance et qui ne provoque pas la formation d’espéces non désirées. Un contre-solvant
est un solvant dans lequel le composé que I'on veut faire croitre est trés faiblement soluble.
Cette méthode consiste a faire diffuser des vapeurs du contre-solvant dans la solution de
croissance, de sorte a abaisser progressivement la solubilité et générer ainsi la
sursaturation du soluté (courbe de solubilité abaissée sur la Figure 1-9) jusqu’a

germination et croissance, ou croissance de germes préalablement introduits.
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- solvant

- contre-solvant

Figure 1-13. Principe de la méthode de cristallisation assistée par des vapeurs de contre-solvant.

Il est toutefois délicat de maitriser la diffusion du contre-solvant dans le solvant, et

donc d’assurer que la croissance se produise a sursaturation constante en solution.

3.4.2.3. Méthode de cristallisation par variation de température

Dans le cas d’'un composé dont la solubilité varie suffisamment avec la température, 1l
est possible de créer la sursaturation par modification de la température de la solution
(trajectoire horizontale sur la Figure 1-9) jusqu’a germination puis croissance ou
croissance de germes préalablement introduits.

Contrairement aux deux méthodes précédentes, celle-ci a 'avantage de permettre un
controle de la sursaturation qui ne dépend pas des propriétés géométriques du réacteur
de croissance telle que I'aire de l'interface air/solution. Ainsi, cette méthode laisse une
grande liberté sur le choix du réacteur de croissance, et méme la possibilité d’en changer
d’'une croissance a une autre. En conséquence, elle permet de faciliter un changement
d’échelle de production de cristaux.

Cette méthode impose par contre de faire varier la température du systéeme tout au
long de la croissance. Cependant, comme I’évolution de la solubilité du composé a faire
croitre ne varie pas linéairement avec la température, 1'écart a I'équilibre

thermodynamique (Ap = R.T.In(S,), avec T la température en kelvin et S_la sursaturation)

peut varier au cours d'une telle croissance selon la rampe de température appliquée. Or,
un écart a I'équilibre variable pendant la croissance peut mener a des instabilités de
croissance, et ainsi a des inclusions de solvant, sources de contraintes et de dislocations.
En général, la température en kelvin est modifiée de moins de 10 % tout au long d’une
croissance alors que la sursaturation peut varier de plus de 100 % en fonction de la forme
et de la cinétique du profil de température utilisé. Ainsi, la variabilité de 'écart a
Iéquilibre durant une cristallisation par changement de température est au premier ordre
da a la variation de sursaturation au cours de la croissance. Afin de limiter au maximum
les variations d’écart a I'équilibre, pouvant étre responsables de la dégradation de la
qualité cristalline, il faut donc, au premier ordre, adapter la forme et la cinétique du profil
de température pour permettre les croissances a une sursaturation aussi constante que

possible (cf. chapitre 3).
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3.4.2.4. Méthode de cristallisation a température et concentration constantes

Il est possible de réaliser une croissance a température et concentration fixées en
approvisionnant constamment la solution en soluté.®® Pour mettre cette méthode en
ceuvre, par exemple utilisée pour la croissance de KH,PO 4,69 on peut mettre un large exces

de composé solide en solution dans un premier compartiment du réacteur de croissance,
ou la solution est donc saturée. Ensuite, un systéme de pompage permet d’amener en
continu cette solution dans un second compartiment dont la température est fixée pour
que la solution y soit sursaturée, et donc permettre une cristallisation a sursaturation et
température fixées. Cela permet de controler avec précision l'écart a I'équilibre
thermodynamique, et donc la cinétique de croissance cristalline. En conséquence, cette
méthode permet de faire croitre des cristaux homogenes, voire de maintenir des conditions
minimisant les défauts cristallins. Elle nécessite toutefois I'utilisation d’'une plus grande
quantité de solution et de soluté pour remplir les différentes éléments (réacteur de

maintien de concentration, pompes, etc.).

3.5. Les défauts cristallins

Un cristal parfait est entierement défini par sa maille cristalline et les symétries de
son groupe d’espace. Pour une température supérieure au zéro absolu, un cristal contient
nécessairement des défauts cristallins, c’est-a-dire des volumes du cristal ou l'ordre
cristallin est perturbé. Ces défauts vont étre passés en revue en fonction de leur

dimensionnalité — nombre de dimension de 'espace suffisant a décrire un défaut.

3.5.1. Défauts ponctuels

Les défauts de dimensionnalité 0 sont appelés défauts ponctuels. Parmi eux, il y a tout
d’abord les défauts ponctuels intrinseques. Ce sont les lacunes, les interstitiels, et les anti-
sites, qui correspondent respectivement a une espéce du cristal qui est manquante, qui
s’est localisée entre les sites, ou sur le site d'une autre espéce chimique par rapport a la

structure du cristal parfait (cf. Figure 1-14).
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Figure 1-14. Représentation d'une lacune (V), d’'un anti-site (A), et d’un interstitiel (I) dans un

cristal constitué de deux espéces chimiques.
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Les autres défauts ponctuels sont qualifiés de défauts ponctuels extrinseques, ou
d’'impuretés. Ce sont des espéces chimiques qui ne sont pas présentes dans la formule
chimique du cristal parfait.

L’augmentation du nombre d’états microscopiques (micro-états) rendue possible par la
présence des défauts ponctuels les rend thermodynamiquement stables des lors que la
température est supérieure au zéro absolu. Ainsi, a pression et température données, un

cristal réel a I'équilibre thermodynamique contient une certaine quantité de défauts

ponctuels intrinséques, qui est d’autant plus élevée que la température est élevée.”” En
pratique, la durée nécessaire permettant aux cristaux d’atteindre une population de

défauts ponctuels thermodynamiquement stable a la température considérée peut étre

longue («des années a température ambiante»')). On peut ainsi considérer que les
cristaux réels ont une concentration en défauts ponctuels correspondant plutét a celle
thermodynamiquement stable a leur température de croissance qu’a celle de leur
utilisation. Ainsi, une maniére simple de limiter au maximum ces défauts consiste a faire
croitre les cristaux a température aussi proche de I'ambiante que possible. II faut
également veiller a se placer dans les conditions (pression, température, composition)
permettant de favoriser au plus la croissance du cristal avec la steechiométrie du cristal
parfait.

Les défauts ponctuels, dont en particulier les impuretés, peuvent fortement modifier

la résistivité d’un cristal, méme pour des fractions molaires de quelques parties par million

(ppm).%5" De plus, la présence de défauts ponctuels peut induire une conduction ionique
lorsqu’un champ électrique est appliqué dans un cristal ionique ou un cristal contenant
des impuretés ioniques. Le déplacement de ces ions peut créer une charge d’espace qui
modifie le champ électrique interne. Dans le cas de l'application visée ici, cela se
manifesterait par une dérive du courant d’obscurité mesuré a champ électrique appliqué
constant. La gestion de tels défauts représente donc parfois un enjeu majeur pour le

développement de matériaux dans le cas d’applications critiques et peut nécessiter de

nombreuses années d’étude, comme dans le cas du CdTe pour la photodétection.” "

3.5.1. Défauts unidimensionnels

Les défauts de dimensionnalité 1 sont appelées dislocations. Une dislocation peut étre
décrite par la direction de sa ligne et son vecteur de Burgers. Ce dernier représente la
direction et amplitude de la déformation engendrée par la dislocation. Il existe plusieurs
types de dislocations en fonction de l'orientation de la ligne de dislocation par rapport a la
direction de son vecteur de Burgers. Il y a en particulier les dislocations coins, qui sont
orientés perpendiculairement & leur vecteur de Burgers (ajout d’un demi-plan (AFEB) au-
dessus de (AB) dans la structure, Figure 1-15.b), et les dislocations vis, qui sont orientés
parallélement a leur vecteur de Burgers (décrochement de b le long de la ligne de
dislocation, points D et D’ de la Figure 1-15.c). Hormis les boucles de dislocation, ce type

de défaut a la particularité de ne pouvoir avoir comme extrémité qu'une surface libre (face
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du cristal, inclusion). En particulier, les dislocations vis ayant permis la croissance en

spirale d’'un cristal se sont propagées depuis le germe jusqu’a ses faces finales.

Figure 1-15. (a) Cristal parfait. (b) Dislocation coin dans un cristal. La dislocation est sur la ligne
(AB) et provoque une déformation du cristal le long de la ligne (AD). (c) Dislocation vis dans un
cristal. La dislocation est sur la ligne (AB) et provoque une déformation du cristal le long de la

méme ligne.

Reproduit a partir de la référence 75.

Ces défauts peuvent étre produits soit en cours de croissance, soit apreés croissance. En
cours de croissance, une premiere précaution pour éviter la génération de dislocations
consiste a limiter autant que possible les instabilités (variations de température et
sursaturation) pouvant conduire a I'incorporation d’inclusions de solution ou d’impuretés,
sources de dislocations. Il faut également limiter les gradients thermiques pouvant exister
entre la surface et le cceur du cristal a la fois pendant son élaboration, puis pendant son
retour a température ambiante. En effet, ces gradients peuvent produire des champs de
contraintes suffisamment importants dans le cristal pour permettre la génération de
dislocations, dont en particulier des boucles de dislocations au niveau des inclusions. Ce
probléme est généralement évité pour les croissances effectuées proches de I'ambiante
(< 100°C). Enfin, aprés croissance, la manipulation des cristaux doit étre faite avec

précautions pour limiter 'application de contraintes mécaniques ou thermiques.
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Les dislocations modifient la structure des bandes électroniques d’un cristal réel par

rapport a un cristal parfait.”’ Il a été montré dans le cas de divers semi-conducteurs

inorganique dont le CdTe que la résistivité et le temps de vie des porteurs de charge sont

d’autant plus faibles que la densité de dislocation est élevée.’* 7

3.5.2. Défauts bidimensionnels

Nous regroupons dans les défauts de dimensionnalité 2 les joints de grains, qui sont
les interfaces entre deux volumes monocristallins (cristallites) d'un cristal, et les macles,

qui sont des fautes d’empilement (cf. Figure 1-16).
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Figure 1-16. Schéma représentant (a) un joint de grain et (b) une macle.

Si deux dimensions de 'espace suffisent a décrire ce type de défauts cristallins, ils
engendrent toutefois des désorientations cristallines tridimensionnelles. Il y ainsi deux
impacts de ces défauts sur les propriétés électroniques d’un cristal. Le premier impact est
identique a celui des dislocations décrit précédemment. Le deuxiéme est la perte de
Panisotropie des propriétés d’'un cristal. Ainsi, une propriété telle que la mobilité des
porteurs de charge peut étre maximale dans certaines directions d'un monocristal, mais
seulement moyennée dans toutes les directions dans un polycristal (cristal contenant au

moins un joint de grain) ou un cristal maclé.

3.5.3. Défauts tridimensionnels

Il existe plusieurs types de défauts tridimensionnels. Par exemple, un cristal peut
contenir des inclusions, c’est-a-dire une phase différente de celle formant la matrice
cristalline globale. La formation d’inclusions solides peut étre évitée en choisissant un
domaine (composition, température) du diagramme de phase entre précurseurs du cristal
et solvant dans lequel la seule phase solide stable est celle a cristalliser. La formation
d’inclusions liquides et gazeuses peut étre évitée en évitant la formation d’'instabilités au

niveau des marches de croissance. Cela est réalisé entre autres en brassant suffisamment
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la solution au niveau de l'interface cristal/solution. En effet, cela permet d’homogénéiser
la concentration et la température au niveau de l'interface, et d’éviter toute fluctuation
locale de la sursaturation. Ainsi, I'écart a I’équilibre, et donc la vitesse de croissance, est
le méme sur toute la surface du cristal. Grace a cette homogénéité de vitesse de croissance,
il n’y a pas de louvoiement ou de mise en paquet des marches de croissances a la surface
du cristal propices a l'inclusion de solvant. Les inclusions sont autant de volumes dans
lequel le matériau a des propriétés différentes de celle du cristal parfait. Elles peuvent
donc étre autant de volumes dans lesquels les charges électroniques ne peuvent pas
circuler ou étre piégées.

Le matériau peut également étre contraint a I'’échelle macroscopique en conséquence
de la présence des différents défauts cristallins présentés ci-dessus. Ainsi, on peut

diminuer I'état de contrainte global du matériau en réduisant la quantité des autres

défauts cristallins. Les contraintes, modifient la structure du diagramme de bande.’’ Le

taux de contrainte peut également avoir un impact sur la formation de lacunes d’halogénes

et leur distribution, et par conséquent sur les propriétés de migration ionique.
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En conclusion, la combinaison unique des propriétés des pérovskites hybrides a base
d’halogénure de plomb avec la possibilité de les élaborer en solution a basse
température en fait des candidats de tout premier plan pour la réalisation de dispositifs
de détection des rayons X efficaces et sur de grandes surfaces. Si 1’élaboration en
solution est possible, elle nécessite toutefois certaines précautions. Ainsi, pour faire
croitre un monocristal en solution, il est préférable de :

- choisir un germe de la plus haute qualité cristalline possible, et le
manipuler avec précautions pour ne pas 'endommager ;
- présenter la face du germe de la plus haute qualité cristalline a la

solution de croissance ;

- effectuer la croissance du germe dans la zone métastable ;

- restreindre au maximum les variations de température et de
sursaturation en solution pendant la croissance. D’une part,
globalement, en choisissant une gamme de température ou il n’y a pas de
rupture de pente de la courbe de solubilité. D’autre part, localement, en
homogénéisant au mieux la sursaturation a l'interface cristal/solution
par brassage de la solution.

De maniére générale, on essaie de fixer le germe sur un support mobile brassant

efficacement la solution. Ce régime de convection forcée permet de pouvoir déterminer
la dynamique des fluides au niveau de l'interface solution/cristal. Un changement
d’échelle est alors facilité puisque l'on sait, en fonction du volume de solution, quelles
géométries de réacteurs et quelles conditions de brassage du cristal dans la solution
permettent de conserver la méme dynamique des fluides, et donc les mémes conditions
de température et composition a I'interface cristal/ solution.

Nous verrons dans les chapitres 2 et 3 que dans le cas des pérovskites hybrides, et

en particulier de MAPbBr;, ces principes de base ne suffisent pas pour réussir a faire

croitre des cristaux de maniére controlée et reproductible. Il faut tenir compte des
spécificités de la chimie des solutions de ces pérovskites hybrides en solution pour
appréhender la solubilité, la limite de zone métastable du matériau, ainsi que la

cinétique de croissance en solution de MAPbBr, en fonction des conditions de croissance

(température, sursaturation, etc.).
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1. Etude de la spéciation du Pb(+II) 43

L’une des principales difficultés de la croissance en solution est de trouver un solvant
dans lequel le composé d’'intérét est soluble. La difficulté du choix du solvant est plus
grande encore pour les matériaux hybrides organique-inorganique, puisque leurs
précurseurs ont des propriétés physico-chimiques compléetement différentes.

Le N,N-diméthylformamide (DMF) et des solutions aqueuses d’acide bromhydrique

(HBr) ont déja été utilisés pour faire croitre des monocristaux millimétriques de
MAPDBr,."® Dans le cas du DMF, il est relativement aisé de faire croitre des monocristaux

sans défauts cristallins visibles a ’eeil nu. Ces solvants sont donc de bons candidats pour
notre étude de causalités entre conditions de croissance et qualité cristalline. Toutefois, il
n’y a actuellement que peu de données sur les espéeces dissoutes présentes en solution dans
ces solvants, sur la stabilité chimique et thermique des solutions de croissance, et enfin

sur les courbes de solubilité de MAPbBr; dans ces solvants. Ces éléments sont des

prérequis a une étude poussée de la croissance cristalline en solution dans la mesure ou
ils peuvent avoir un impact fort sur les conditions de croissance ainsi que sur la qualité
cristalline des cristaux élaborés.

Dans ce chapitre, nous allons ainsi voir que des premiéres observations expérimentales
montrent I'importance de certains équilibres chimiques comme la spéciation du plomb a
l’état d’oxydation +2, Pb(+II), et I'oxydation du brome a ’état d’oxydation -1, Br(-I), pour
les solutions de croissance, ainsi que la réactivité (stabilité chimique et thermique) des

monocristaux de MAPbBr;. Cela nous permettra, dans un premier temps, de choisir un
solvant pour la cristallogenese de MAPbBr, en atmosphere ambiante. Ensuite, cette méme

étude nous permettra de déterminer de premiéres conditions de croissance propices a
I’élaboration de cristaux de haute qualité cristalline en atmosphére ambiante dans le

chapitre suivant.

1. Etude de la spéciation du Pb(+II)

Au cours des expériences menées dans le DMF, nous avons fait plusieurs observations
qui montrent un caractere particulier du systeme chimique MAPbBr,/DMF.
1. La solubilité de MAPbBr; dans le DMF est rétrograde, indiquant une plus grande

stabilité des espéces en solution que dans la structure cristalline.
2. Des solvates tels que MAPbBr,.DMF, et PbBr, DMF peuvent cristalliser en

solution,*® suggérant que des complexes plomb-solvant sont
thermodynamiquement stables en solution.
3. Le taux de germination est faible (seulement quelques embryons/cm®jour) au

regard de la trés forte solubilité, et ce, méme a de trés fortes sursaturation
relatives (50 %).
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4. La solubilit¢é de MAPbBr; évolue en fonction du rapport des précurseurs
PbBr,/MABr mis en solution, avec en particulier une augmentation de la solubilité

pour un large excés de MABr.

De méme, le systeme chimique MAPbBr,/H,O/HBr présente un certain nombre de
spécificités.

1. La solubilité de MAPbBr, augmente avec la concentration en HBr.

2. MAPDbBr, se dégrade en un solide blanc dans les solutions aqueuses de HBr de

concentration inférieure ou égale a 1,8 mol/L.

Ces observations expérimentales peuvent étre expliquées si la dissolution de MAPbBr,

n’est pas une simple solvatation des ions mais que plusieurs complexes du Pb(+II) sont

présents en solution. La stabilité de différents complexes du Pb(+II) dans le DMF et dans

eau est établie et documentée.® 1 Les calculs de la spéciation du Pb(+1I), cest-a-dire de
la proportion de chaque espéce du Pb(+1I) en solution, vont étre présentés. Ils permettront
a la fois d’expliquer les observations faites et d’aider aux choix du solvant et des conditions

de croissance pour la suite.

1.1. Calculs de la spéciation du Pb(+II) dans le DMF

Les précurseurs utilisés pour la croissance de cristaux de MAPbBr,; sont MABr et
PbBr,. Nous avons donc calculé la proportion des différentes especes chimiques contenant
du Pb(+II) dans une solution de précurseurs MABr et PbBr, dans le DMF. Les constantes
de complexation disponibles dans la littérature ne permettent de prendre en compte que

certains complexes.®® Dans I'étude de la référence 8, les proportions de PbBr" et PbBr,
ont été estimées négligeables devant celles de Pb.(DMF),*", PbBr,, et PbBr,”, et la

. _ 4— . . , . .
formation des complexes PbBr53 et PbBr," n’ayant pas été mise en évidence, ces derniers

24, , . , . . N . . . s s . . +
ont été négligés. Ainsi, les seules espéces chimiques considérées en solution sont : MA",

Pb**, Pb.(DMF)**, PbBr,, PbBr,*, et Br .
Les équations utilisées pour calculer les proportions des différentes espéces en solution

expriment la conservation de la quantité des cations en solution (Pb(+II) et MA®),
Iexpression de la quantité de chaque complexe en fonction de sa constante de formation,
et I'électroneutralité en solution. Les hypothéses suivantes permettent la résolution de ces
équations avec les données thermodynamiques disponibles.

1. Il n’y a que des espéces dissoutes en solution. Cette hypothése est utilisée pour les

bilans de masse.

2. Le sel MABr est complétement dissocié en ions MA" et Br™ en solution, et le cation

organique ne participe a aucune transformation chimique (en particulier, il reste
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protoné). Ces hypothéses sont utilisées pour le bilan de masse de MA' et
I’électroneutralité.

3. Le plomb et le brome en solution ont le méme degré d’oxydation que dans
MAPbDbBr,, c’est-a-dire respectivement +2 et -1. Cette hypothese est utilisée pour
les bilans de masse et I'électroneutralité.

4. Les coefficients d’activité ne sont pas pris en compte et les calculs sont faits pour
une solution a 20°C et pour une pression de 1 bar.

Les calculs de spéciation du Pb(+II) consistent donc a résoudre un systéme de six
équations a six inconnues (les quantités de chaque espéce chimique en solution) et deux
paramétres (les quantités de MABr et de PbBr, initialement introduites en solution). Le
détail de la résolution est présenté dans 'annexe 1.

La Figure 2-1 trace la proportion (relative a la quantité de PbBr, initialement

introduite en solution) de chaque espéce du Pb(+1I) en solution en fonction de la quantité

d’ion Br libre en solution.

2+ - 2- 2+
10 ——Pb PbBr, PbBr,” —— Pb.DMF,
0,84

2

o 0,64

Q

Q

o 0,44

O

)

73

i) 0,24
0,0
0,01 0,1 1

[Br] (mol/L)

Figure 2-1. Proportions relatives des différentes espéces contenant Pb(+II) en solution en fonction

de la concentration d’ions Br libres en solution.?

® La concentration d’une espéce chimique X notée [X] est la concentration de cette espéce dissoute en
solution, tandis que C(X) représente la quantité de matiére totale de l'espéce X introduite en
solution sans considération sur les espéces dissoutes présentes en solution. Par exemple, C(PbBr,)
correspond simplement au rapport de la quantité de matiere de PbBr, introduite en solution sur le

volume de solution. Cette quantité de matiere peut ensuite se répartir de n'importe quelle maniere

entre différentes espéces chimiques dissoutes.
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Cette figure montre que la quantité de Pb(+II) libre en solution, Pb?*, est négligeable. Cela

est dti & la stabilité des complexes Pb.(DMF)*" et PbBr, ™. A faible concentration en Br(-1)

libre en solution, Br", le complexe Pb.(DMF)*" est I'espéce dissoute majoritaire. Or, il ne
peut pas étre mis en jeu dans la cristallisation sans rupture de liaisons Pb-DMF. Sa
présence en solution engendre donc, au minimum, une réduction de la quantité des espéeces
immeédiatement disponibles pour la cristallisation.

La Figure 2-2 trace la proportion relative de chaque espéce du Pb(+II) en solution en
fonction de la quantité de MAPbBr, (C(PbBr,) = C(MABr) = C(MAPbBr,)).

2+ = 2= 2+
104 ——Pb PbBr, PbBr,” —— Pb.DMF,
0,8-
B 06-
o
Q
o 0,4+
[&]
D
o
8 0,24
0,0
0,01 0,1 1 10
C(MAPbBr,) (mol/L)

Figure 2-2. Proportions relatives des différentes espéces contenant Pb(+II) en solution en fonction

de la concentration molaire de MAPbBr, introduite en solution.

Cette figure montre que, quelle que soit la concentration de la solution en MAPbBr,, la
proportion de complexe Pb.DMF62+ reste non négligeable et doit donc étre considérée pour
la cristallisation de MAPbBr, dans le DMF.

La Figure 2-3 trace la proportion relative de chaque espéce du Pb(+II) en solution en

C(PbBTy)
C(MABT)"

fonction du rapport des précurseurs r = Cette figure est tracée pour une

concentration de 2 mol/L de PbBr, pour r < 1, et de 2 mol/L de MABr pour r > 1.b

b Nous verrons a la partie 3.2 que la solubilité de MAPbBr, a 20°C est de 2 mol/L dans le DMF.
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PbBr,

2- 2+
e PbBr,” —— Pb.DMF,
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0,64

0,44

[espece]/C(PbBr,)
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0,0

0,1 ' ‘I l .".”.10
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Figure 2-3. Proportions relatives des différentes espéces contenant Pb(+1I) en solution en fonction

du rapport de la quantité de PbBr, sur la quantité de MABr.

Cette figure montre que les proportions d’ions PbBr;™ et PbBr42_ varient peu pour un exces
de PbBr,, tandis que, du fait de la plus grande stabilité des complexes PbBrf*, les

proportions de Pb.DMFGZJr et PbBr,; tendent vers zéro pour un large exces de MABr.

1.2. Explications des observations expérimentales dans le DMF

1.2.1. Faible taux de germination

On observe un taux de germination de seulement quelques embryons par millilitres de

solution, méme a 50 % de sursaturation relative et 85°C. Une explication possible serait

que la germination soit inhibée par la formation de complexes Pb.DMF62+ et PbBrf*. La

présence de ces complexes réduit d’autant la sursaturation effective. De plus, par
commodité, les solutions sont préparées a température ambiante, alors que leur
température d’équilibre était de 58,3°C. Elles étaient donc initialement tres fortement
sous-saturées. Or, plus une solution est sous-saturée, plus les agrégats présents en
solution sont de taille réduite et tendent vers des espéces complétement dissociées ou des
complexes. La durée de formation d’agrégats de taille critique s’en trouve rallongée
d’autant. Il a déja été remarqué pour d’autres systémes soluté/solvant fortement sous-

saturés, que le temps d’induction avant la formation du premier embryon était alors
sensiblement augmentée (d'un facteur trois pour le systéme KH,PO,/H,0)"'. Enfin, la

grande stabilité du complexe mettant en jeu le solvant laisse penser que la barriére

d’énergie liée a la désolvatation doit étre particulierement haute, ce qui réduit le taux de
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germination. Ainsi, les complexes du Pb(+II) et la forte sous-saturation initiale des

solutions de croissance participent a fortement diminuer le taux de germination.

1.2.2. Solubilité dépendant du rapport des précurseurs

On observe que la solubilité de MAPbBr; diminue pour un exces de PbBr, en solution,
et peut augmenter pour un large excés de MABr. Or, « 'effet d’ion commun » nous conduit
a attendre une diminution de la solubilité pour tout exces, en MABr ou en PbBr, par
rapport a la steechiométrie 1:1 de MAPbBr,;. On peut expliciter cet effet en considérant
I’équilibre suivant :

XY(5) + solvant = X* gissous + ¥~ aissous 2-1
La constante de réaction de cet équilibre est appelée produit de solubilité. Comme pour
toute constante de réaction standard,'® ce produit de solubilité peut étre exprimé en
fonction de I'activité de chacune des especes de 'équilibre 2-1 :

(X+dissous)- a(Y™ gissous)
a(XYs).a(solvant)

En négligeant les coefficients d’activité, on obtient :

KSO(T) = [X+dissous]- [Y_dissous]
Considérons maintenant, de plus, que les seules espéces chimiques en solution soient les

o a
K (T) =

ions X" et Y et que I'un d’eux est ajouté en excés par rapport a la stoechiométrie de XY. Le
rapport de ces ions en solution, r, caractérise 'excés relatif de 'un d’eux, c¢’est-a-dire I'écart
a la stoechiométrie (r # 1). La solubilité de XY, s, est égale a la quantité du précurseur en
plus faible quantité. Dans ce cas, on peut exprimer le produit de solubilité en fonction de
retdes:

K (T) =r.5(r)?
Or, une constante de réaction est indépendante de la composition du systéme, d’ou :

r.s(r)? = L.s(r = 1)?

La solubilité en cas d’excés d’un ion, s(r > 1), est donc inférieure a celle a stoechiométrie
@ =1:

s(r)<s(r=1)

Cet effet est observé deés lors que chacune des espéces constituantes d'un sel n’est

présente que sous forme d’'une unique espéce chimique en solution. Ainsi, en considérant
+ 2+ — < . . . N .

que MA™, Pb”", et Br™ sont les seules espéces chimiques dissoute en solution, 'effet d’ion

commun devrait conduire a une diminution de la solubilité de MAPbBr, dés lors que les

précurseurs ne sont plus en proportions steechiométriques.

Dans le cas de MAPbBr,, l'effet apparait bien pour un exces de PbBr,. Toutefois, la
solubilité augmente pour un large exces de MABr, correspondant a r < 0,4. La présence de
plusieurs espéces du Pb(+II) en solution permet d’expliquer cette observation. En effet, le

produit de solubilité de MAPbBr; est donné par :
K;(T) = [MA*].[Pb?**].[Br |3
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Afin de déduire la solubilité hors steechiométrie de la Figure 2-3, nous pouvons exprimer
ce produit de solubilité en fonction de la constante de complexation B, correspondant a
Péquilibre :
Pb** gissous + 3. BT qissous = PbBT3™ 4o o
Ainsi :
[PbBr;™]
B3(T)
De plus, les hypotheéses faites pour les calculs de spéciation impliquent :
[MA*] = C(MABY)

Ks(T) = [MA*].

D’ou:
[PbBr; ]
B3(T)

Ensuite, la concentration en solution de I'espéce [PbBr; ] ne dérive pas simplement de la

K.(T) = C(MABY).

solubilisation de MAPbBr; mais est a I'équilibre avec les autres complexes pouvant se

former en solution. Soient x(PbBr; ) = —E}Zi; 1
2

(courbe verte, Figure 2-3) la proportion
de cette espece en solution par rapport a la quantité de PbBr, initialement engagée, et r =

C(PbB ) , . el .
ﬁ le rapport des concentrations des précurseurs. Le produit de solubilité devient
alors :
C(PbBr,)? x(PbBrs;™)
B3(T)

En cas d’excés de MABr (r < 1), a I’équilibre, la concentration en précurseur PbBr, fixe la

solubilité en MAPbBr, :

K.(T) = 2-2

C(PbBry,) =s
Ainsi, I’équation 2-2 devient :
. s? x(PbBr;~
KA(T) = _g
r B3(T)

D’ou, le produit de solubilité étant constant a température constante, 'expression de la
solubilité en excés de MABr s(r < 1) :

s(r<1) N \/x(PbBr{,r =1)

2-3

s(r=1) x(PbBr3~,1)
Pour un excés de PbBr, (r > 1), c’est cette fois la concentration initiale en précurseur MABr
qui fixe la solubilité en MAPbBr,. D'ou :
C(PbBry) =r.s
Ainsi, ’équation 2-2 devient :
x(PbBr;™)
Bs(T)

D’ol une solubilité en exceés de PbBr, s(r > 1) telle que :

K (T) = .52
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s(r>1) 1 \/x(PbBr_o,_,r =1) 9-4

sr=1) +r . x(PbBr; ,r)
Nous pouvons ainsi déterminer I'évolution de la solubilité en fonction du rapport de
précurseurs r a partir de la Figure 2-3, et des équations 2-3 et 2-4 (Figure 2-4).
2,0

1,5+

-
[=]
L

s(r)/s(r=1)

0,54

0,0 v ——— .
0,1 1 10

r = C(PbBr,)/C(MABr)

Figure 2-4. Rapport de la solubilité de MAPbBr, sur la solubilité dans une solution contenant les
précurseurs en quantité stoechiométriques en fonction du rapport de la quantité de PbBr, sur la

quantité de MABr.

Cette figure montre tout d’abord quun exces de PbBr, implique une diminution de la

solubilité de MAPbBr,;, conformément a leffet dion commun et aux observations

expérimentales. En effet, pour un exces de PbBr,, la proportion du complexe PbBr;™ est
quasiment constante (courbe verte, Figure 2-3). Sa trés faible diminution ne permet pas
de compenser leffet dion commun (ici, diminution de la solubilité en 71? avec
I'augmentation de I'excés de PbBr, dans I'équation 2-4). Cette figure montre ensuite une
diminution de la solubilité pour un excés de MABr correspondant a 0,6 < r < 1,

principalement due a l'effet d’ion commun (ici, diminution de la solubilité en 7 avec
laugmentation de l'excés dans l'équation 2-3). Enfin, cette figure montre une
augmentation de la solubilité pour un excés de MABr correspondant a r < 0,6, jusqu’a,

conformément aux observations expérimentales, dépasser la solubilité a steechiométrie
(r=1) pour r < 0,4. En effet, la plus grande stabilité du complexe PbBrff engendre une
diminution de la proportion du complexe PbBr, (courbe verte, Figure 2-3) suffisamment
grande pour surpasser l'effet d’ions commun. C’est-a-dire que la solubilité augmente plus
rapidement en \/x(l’%rg_.r) qu’elle ne diminue en V7 avec I'augmentation de 'excés dans

Iéquation 2-3.
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1.3. Calcul de spéciation du Pb(+II) dans les mélanges H,O/HBr

Les précurseurs utilisés pour la croissance de cristaux de MAPbBr, sont ici aussi MABr
et PbBr,. Nous avons donc calculé la proportion des différentes especes chimiques

contenant du Pb(+II) dans des solutions aqueuses d’acide bromhydrique (HBr) et des
précurseurs MABr et PbBr,,.

Les constantes de complexation disponibles dans la littérature permettent de prendre

en compte les complexes PbBr", PbBr,, PbBr,, PbBr42_, PbBr53_, et PbBI‘64_.9’10 De plus,

ces données sont disponibles pour plusieurs valeurs de force ionique (qui est liée a la
densité de charge en solution), et permettent donc de mieux prendre en compte l'effet de

I'ensemble des espéces en solution sur les proportions de chacune. Ainsi, les espéces

chimiques considérées en solution sont les suivantes : MA*, Pb**, PbBr*, PbBr,, PbBr, ,

PbBr,”, PbBr,*", PbBr,", Br’, et H;0".
Les mémes équations et hypothéses que dans la partie 1.1 ont été utilisées pour
calculer les proportions de ces différentes especes. De plus, HBr est considéré

complétement dissocié (pK, = -0,9)13 et en quantité suffisante pour étre considérée comme
la seule source de cations H;O" en solution (autoprotolyse de I'eau négligée). Ces deux

dernieres hypothéses sont utilisées pour le bilan de masse de H3O+.

De par le plus grand nombre d’espéces prises en compte, les calculs de spéciation du
Pb(+II) consistent ici & résoudre un systéme de dix équations a dix inconnues (les quantités
de chaque espéce chimique en solution) et trois parameétres (les quantités de MABr, PbBr,,
et HBr initialement introduites en solution). Le détail de la résolution est présenté dans
Pannexe 1.

La Figure 2-5 trace la proportion relative de chaque espéce du Pb(+II) en solution
(relative a la quantité de PbBr, initialement introduite en solution) en fonction de la

concentration en HBr de la solution aqueuse. Cette figure est tracée pour une solution
contenant les précurseurs de MAPbBr, infiniment dilués (C(MABr) = C(PbBr,) = 0 mol/L)

et pour différentes valeurs de force ionique (notée I).
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Figure 2-5. Proportions relatives des différentes espéces contenant Pb(+1I) en solution en fonction

de la concentration d’ions Br libres en solution. (a) I =0 mol/L, (b) I = 1 mol/L, (¢c) I = 2 mol/L, (d)
I =4 mol/L. Les données ne sont pas disponibles pour effectuer des calculs de spéciation a force

ionique plus élevée.

Nous verrons, dans la partie 3.3, que la solubilité de MAPbBr, est faible par rapport a la
concentration en HBr. En conséquence, les proportions représentées sur cette figure ne
sont que peu modifiées par la dissolution des précurseurs de MAPbBr, : elles sont en

premiére approximation imposée par la concentration en HBr. Les solutions aqueuses de

HBr déja reportées dans la littérature pour la croissance de MAPbBr; ont une

concentration de 8,8 mol/L en HBr.? Ainsi, la Figure 2-5.d est la plus pertinente pour
estimer les proportions des différents complexes du Pb(+II) en solution pour ces

croissances.
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1.4. Explication des observations expérimentales dans les mélanges HBr/H,O

1.4.1. Solubilité dépendant de la concentration en HBr

On constate expérimentalement que la solubilité de MAPbBr, a température ambiante

est 2,8 fois plus élevée pour une solution a 8,8 mol/LL de HBr (48 % mas, azéotrope du
mélange HBr/H,0) que pour une solution a 3,5 mol/L (24 % mas) (voir Figure 2-15).

Or, leffet d’ion commun sur le brome laissait présager le contraire. Toutefois, 1a encore,
cela supposerait quil n’y ait en solution que les ions MA”, Pb**, et Br™. Les calculs de

spéciation montrent que ce n’est pas le cas, et que des especes du type PbB]f'nz_n sont aussi

présentent, voire prépondérantes. La Figure 2-6 présente I’évolution de la proportion

relative de PbBr, et PbBrs* en solution en fonction de la quantité de HBr en solution. Les

calculs ont été effectués pour une solution aqueuse de HBr contenant les précurseurs de
MAPbBr; infiniment dilués (C(MABr) = C(PbBr,) = 0 mol/L) et pour une force ionique de

4 mol/L.
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Figure 2-6. Proportions relatives de PbBr, et PbBr," en solution en fonction de la concentration

en acide bromhydrique pour I = 4 mol/L.

Sur cette figure, on voit que la proportion de PbBr; diminue sensiblement entre les

concentrations de HBr de 3,5 mol/LL et de 8,8 mol/L. Cela est une conséquence de la

formation de complexes PbBrn%n avec n > 3. Sur la base de I'’équation 2-2, pour r = 1, et de
cette figure, nous prévoyons une augmentation de la solubilité de MAPbBr,; d'un facteur

2,8. Ces calculs de spéciation a partir des constantes de complexation de la référence 9
sont donc parfaitement conformes aux résultats expérimentaux (Figure 2-15, partie 3.3),

ce qui valide ce modéle méme pour des forces ioniques supérieures a 4 mol/L.
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1.4.2. Dégradation de MAPbBr, dans les solutions H,O/HBr faiblement concentrés

Lorsque de la poudre de MAPbBr; est mise en solution aqueuse de HBr dont la

concentration inférieure est a 1,8 mol/L, il se produit une dégradation avec formation d’'un
solide blanc alors qu’il y a dissolution sans dégradation pour des solutions de
concentrations supérieures ou égales a 3,5 mol/LL en HBr. Quelques grains de ce solide
blanc dans une solution aqueuse a 0,9 mol/L en HBr ont été récupérés par filtration puis
séchés sur papier filtre pour identification par diffraction des rayons X sur poudre. Le
solide a été broyé en poudre dans un mortier puis déposé sur un porte échantillon en
silicium orienté, qui a permis I'acquisition de diffractogrammes avec un excellent rapport
signal/bruit. Le diffractogramme correspondant (Figure 2-7) a été acquis par un
diffractométre D8 Endeavor pour la diffraction des raies Ko du Cu (la raie Kp a été filtrée
par absorption). Le temps d’acquisition était de 2,5 s par pas de 0,01°. Sauf mention

contraire, les diffractogrammes présentés dans la suite ont été acquis dans les mémes

conditions.
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Figure 2-7. Diffractogramme du solide blanc obtenu apres dégradation de poudre de MAPbBr,

dans une solution aqueuse de HBr a 0,9 mol/L.

Cette figure montre que le solide blanc est majoritairement constitué de la phase
orthorhombique de PbBr, et de la phase pérovskite de MAPbBr;. Une ou plusieurs autres

phases cristallisées ont été détectées sans pouvoir étre identifiées précisément. Etant

donné que nos calculs de spéciation estiment la présence de PbBr42_ en proportion

d’environ 30 % mol pour une solution aqueuse a 0,9 mol/L en HBr (Figure 2-5.b), il pourrait
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s’agir de la phase de formule chimique MA,PbBr, identifiée dans la référence 14.c D’autre
part, la dégradation de MAPbBr, avec formation de PbBr, est explicable par les calculs de
spéciation du Pb(+1I). La Figure 2-8 représente la proportion de I'espéce PbBr, présente

sous forme dissoute en fonction de la concentration en HBr de la solution. Les calculs ont

été effectués pour une solution aqueuse de HBr contenant les précurseurs de MAPbBr,
infiniment dilués (C(MABr) = C(PbBr,) = 0 mol/L) et pour une force ionique de 2 mol/L
pour expliquer la dégradation de MAPbBr,; dans une solution a 1,8 mol/L en HBr.

—
e
e

x(PbBr,) = [PbBr,J/C(PbBr,)

1 2 3 4 5

C(HBr) (mol/L)

Figure 2-8. Proportion relative de PbBr, en solution en fonction de la concentration en acide

bromhydrique pour I = 2 mol/L.

Cette figure montre que la proportion de PbBr, en solution augmente quand la
concentration en HBr diminue. Or, la solubilité de PbBr, en solutions aqueuses est limitée.
En exprimant la concentration de la solution en MAPbBr,; en fonction du produit de

solubilité de PbBry, K;(PbBr,) = [Pb**].[Br~]%, et de la constante de formation du

[PbBrz]

po2*Br-12° O™ obtient :

complexe PbBr,, §, =
K,(PbBr,).,

x(PbBr,)
Ainsi, la quantité de MAPbBr, que 'on peut dissoudre, CO(MAPbBr,), avant d’atteindre la

C(MAPbBr;) =

limite de solubilité de PbBr, en solution est d’autant plus faible que la proportion de PbBr,

est élevée, donc que la concentration en HBr est faible. Plus précisément, en utilisant la

¢ Les parameétres de maille et le groupe d’espace de la phase de MA,PbBr, n’ont pas été identifiés

dans la référence 14. Nous ne pouvons donc pas indexer les pics correspondant a cette phase sur le

diffractogramme de la Figure 2-8.
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valeur du produit de solubilité de PbBr,, K (PbBr,) = 10%,'> dans le cas de la solution

aqueuse de HBr a 1,8 mol/LL mentionnée plus haut, on ne pourrait pas dissoudre plus de

5.10* mol/L. de MAPbBr, avant cristallisation de PbBr,. Par contre, pour une solution &

3,5 mol/LL en HBr cette quantité maximale serait de 0,2 mol/L,, quantité supérieure a la
solubilité de MAPbBr; dans ce méme solvant (0,05 g/mL = 0,1 mol/L, cf. Figure 2-15). On

arrive donc a saturer en MAPbBr; une solution de HBr a 3,5 mol/LL avant la cristallisation

de PbBr, mais pas une solution de HBr a 1,8 mol/L.

Les calculs de spéciation du Pb(+II) indiquent qu’il ne serait pas simplement

dissocié (Pb**) et solvaté en solution, mais que plusieurs complexes sont mis en jeu. Ces
calculs étant cohérents avec de nombreuses observations expérimentales, ils
permettent de mieux appréhender les espéces du Pb(+II) existant en solution et les
conditions qui influencent leur présence. La formation de ces différentes especes est

directement impactée par les choix qui sont fait dans la préparation de la solution :

nature du solvant, température d’équilibre (concentration en MAPbBr, a dissoudre),

rapport des précurseurs. Or, les proportions de ces espéces présentes en solution
influent sur la solubilité et sont susceptibles d’avoir un effet majeur sur les mécanismes
de germination et de croissance. Ainsi, afin d’éliminer au maximum cette source de
variabilité dans les conditions de croissance, nous avons fixé la proportion et la
concentration des précurseurs initiaux. Dans le DMF, nous avons choisi de fixer le
rapport des précurseurs a 1 pour que la composition de la solution ne change pas au
cours de la cristallisation. Dans les solutions aqueuses de HBr, nous avons choisi des

concentrations d’au minimum 3,5 mol/LL pour éviter la cristallisation de PbBr,,
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2. Stabilité chimique et thermique du systéme solution/cristal

Dans cette partie, la stabilité chimique et thermique des précurseurs, des solvants, et

des cristaux sont discutées afin de déterminer comment les stocker.

2.1. Oxydation du Br(-I)
Le dioxygéne est plus oxydant que le dibrome

(E°(0,/H,0) = 1,23 V> E°(Br,/Br) = 1,09 V a 25°C, 1 atm, pH = 0)16. Le brome a l’état
d’oxydation -1 (Br(-I)) peut donc étre oxydé par le dioxygéne de I'air en dibrome. Des bilans
des réactions d’oxydoréductions possibles dans 'eau et le DMF sont :
4.Br~ + 4.H;0% + 0, = 2.Bry + 6.H,0
4.Br~ + 4.CH;NHs* + 0, = 2.Bry + 4.CHsNH,, + 2. H,0
Les solutions aqueuses de HBr utilisées dans la littérature pour la croissance de

monocristaux de MAPbBr, en plusieurs jours ont une concentration élevée (8,8 mol/L) en

HBr,” et la concentration des solutions en MAPbBr, est relativement faible (< 0,4 mol/L).

Ainsi, la concentration en Br(-I) en solution est principalement due a HBr. Pour vérifier
que le Br(-I) est oxydé par le dioxygéne en solution aqueuse, nous avons donc préparé deux

solutions aqueuses de HBr a 8,8 mol/L, la premiére solution étant pure, et la deuxiéme

contenant le réducteur fort H,PO, (E°(Bry/Br)=1,09 V> E°(H,PO,/H,PO,) =-050 V a

25°C, 1 atm, pH = 0)16. Nous nous attendions a l'oxydation du plus fort réducteur en
solution, c’est-a-dire de Br(-I) dans la premiére et de H,PO, dans la deuxiéme. Ces
solutions ont été chauffées a 70°C sous agitation. Aprés 24 h, la solution ne contenant que
de T'acide bromhydrique a pris une teinte jaune-orangée, alors que celle contenant le
réducteur H,PO, est restée incolore (Figure 2-9).

Figure 2-9. Expériences d’oxydation du Br(-I) par le dioxygéne de I'air dans une solution aqueuse

de HBr a 8,8 mol /L sans (& gauche) et avec quelques gouttes de H,PO, (& droite) aprés 24 h.

La coloration jaune-orangée de la premiére solution est associée a un pic d’absorption a la
longueur d’onde de 420 nm, qui est caractéristique du dibrome.!7 Le Br(-I) a donc été oxydé
dans la premiére solution. De plus, une espéce absorbant intensément dans 'ultraviolet a

la longueur d’onde de 310 nm est également présente dans la premiére solution, et pas




58 Chapitre 2. Etude chimique et thermodynamique du systéme solution/cristal

dans la deuxieme. Il pourrait s’agir de I'espece formée en solutions aqueuse de BrO; et

qui absorbe a la longueur d’'onde de 320 nm de la référence 17. Cette espece avait été

identifiée comme des ions BrO~, donc d’une autre espéce résultant de l'oxydation du Br(-I).
Ainsi, la cinétique d’oxydation du Br(-I) dans des solutions & 8,8 mol/L en HBr est rapide
et a des effets visibles apreés quelques heures.

Dans le DMF, les solutions utilisées pour la croissance de monocristaux de MAPbBr,

sont concentrées a 1 mol/LL en MABr et en PbBr,. Nous avons voulu préparer une solution

de DMF la plus susceptible de mettre en évidence l'oxydation du Br(-I). Or, la présence du

plomb rend cette mise en évidence plus difficile. D’'une part, les ions libres Br™ sont a priors
plus facilement oxydés par le dioxygeéne que lorsqu’ils sont fortement liés dans un

complexe Pb-Br. D’autre part, nos calculs de spéciation nous permettent d’estimer qu’il n’y

a quenviron 0,2 mol/Li dions Br™ en solution dans une solution a 1 mol/L. de MAPbBr,,

contre 1 mol/LL d’ions Br~ dans une solution a 1 mol/LL du seul précurseur MABr. Nous
avons donc mené une expérience équivalente a celle faite en solution aqueuse de HBr a
partir de solutions a 1 mol/L du seul précurseur MABr dans le DMF. Aucune coloration ou
absorption dans l'ultraviolet attribuable au solvant seul n’a été observée aprés plusieurs
jours & 70°C sous agitation. Cela suggére que 'oxydation du Br(-I) est suffisamment lente
pour ne pas avoir d'influence majeure sur des croissances qui ne durent que quelques

heures dans le DMF, contrairement aux solutions aqueuses de HBr a 8,8 mol/L.

2.2. Stabilité des solvants DMF et H,O/HBr

Tout d’abord, les précurseurs MABr et PbBr,, ainsi que le DMF sont

hygroscopiques.?18:19 Nous avons vu dans la partie 1.1 que la proportion des espéces en
solution est dépendante de la concentration des précurseurs et de leurs proportions. En
conséquence, nous avons pris la précaution de stocker et peser les précurseurs MABr et
PbBr, en boite a gants pour garantir un rapport et une quantité de précurseurs constants
d’une croissance a 'autre. Concernant le DMF, une étude cinétique montre qu’il capte 'eau
de son environnement jusqu’a atteindre des concentrations de 'ordre de 100 ppm en une
heure dans une atmosphére d’humidité relative de 40 a 70 %,1° soit des concentrations dix
fois supérieures a celle du solvant anhydre commercial de départ. Il était donc important
de vérifier que la quantité d’eau dans le DMF n’augmentait pas au point de ne plus étre
négligeable au cours d’'une croissance cristalline de MAPbBr;, qui dure généralement
moins de 24 h. En effet, 'eau a au minimum pour effet de changer la solubilité de

MAPbBr,, voire la nature et les proportions des especes en solution. Nous avons estimé

par résonnance magnétique nucléaire de 'hydrogéne 'H (RMN 'H) la quantité d’eau dans

du DMF stocké plus d’'un an a température et atmosphére ambiantes.



2. Stabilité chimique et thermique du systéme solution/cristal 59

Pour ce faire, nous avons utilisé comme solvant d’analyse du diméthylsulfoxyde
deutéré (DMSO-d6) contenant moins de 0,01 % mol de proton. Il contenait également
0,03 % vol de tétraméthylsilane (TMS) pour permettre de fixer ’échelle des déplacements
chimiques a 0 ppm. Nous avons préparé un échantillon contenant le solvant d’analyse seul,
et un autre contenant 30 u. de DMF dans 600 pL de solvant d’analyse. Les mesures ont
été effectuées a l'aide d'un spectromeétre Bruker Avance 3 fonctionnant a 400 MHz. Les
mesures ont été effectuées a 40°C afin de diminuer la viscosité du solvant (point de fusion
a 20,2°C) et & atmosphére ambiante. Or, puisque le solvant est trés hygroscopique, la
quantité d’eau dans le DMF ne pouvait pas étre estimée sans connaitre celle dans le
solvant d’analyse. Nous avons réalisé un premier spectre pour le solvant d’analyse seul.
Nous avons utilisé la quantité résiduelle de DMSO-d5 dans le solvant d’analyse pour
estimer sa teneur relative en eau (rapport de l'aire des pics caractéristiques du DMSO-d5
et de I'eau). Nous avons ainsi pu estimer que la fraction molaire d’eau dans du DMF stocké
plus d’'un an a température ambiante ne dépasse pas l'ordre de grandeur du pourcent.
Nous avons également vérifié que cette quantité d’eau restait inférieure a 2 % mol pour

des solutions de MABr et PbBr, a 1 mol/L préparées dans ce méme DMF et chauffées a

70°C pendant plus d'une semaine. Ainsi, les solutions de DMF a atmosphére ambiante
s’enrichissent certes peu a peu en eau, mais cette proportion a une évolution négligeable
pour une croissance de quelques heures dans le DMF.

I1 est ensuite important de noter que le DMF peut se décomposer en présence d’eau en
diméthylamine et acide formique. Il peut aussi se décomposer thermiquement en
diméthylamine, monoxyde de carbone, et dihydrogéne, et se dégrader en présence de
lumiére entre autres en dihydrogéne et cyanure d’hydrogéne.20 Ainsi, lors de la méme série
de mesure que celle nous ayant permis d’estimer la quantité d’eau dans le DMF, nous

avons recherché des traces d’acide formique, de diméthylamine, et de cyanure d’hydrogene

par RMN 'H. La RMN 'H peut permettre de détecter des quantités d’impuretés de

0,1 % mol et moins. Pour atteindre une telle sensibilité, il faut toutefois choisir un temps

de relaxation permettant au spin de chaque noyau d’hydrogéne 'H de chacune des
molécules d'impureté de se relaxer. Nous avons réalisé une série de 16 scans de 0 a 11 ppm
(en déplacement chimique) pour chaque échantillon, avec, pour chacun des scans, un
temps d’acquisition de 3,5 s et un temps de relaxation D1 de 5 s. Les temps de relaxation
T1 des protons des molécules organiques étant en général compris entre 0,5 s et 3,5 s, ces
parameétres d’acquisition devraient permettre de quantifier chaque impureté.2! Toutefois,
il est possible que, pour ces impuretés en particulier, le temps de relaxation T1 des protons
soit plus long. Nous ne pouvons donc pas écarter la possibilité que les résultats de nos
analyses sous-estiment la proportion d’'une éventuelle impureté détectée par rapport au
DMF. Par prudence, nous avons considéré étre capable de ne détecter que des impuretés

en quantité comparable au plus faible signal détecté. Ainsi, puisque nous détections les
pics liés au couplage entre spins nucléaires du proton (*H) et du **C des molécules de DMF,

et que 'abondance isotopique relative du *C est d’environ 1 % mol,'6 nous avons estimé
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pouvoir détecter des impuretés en fraction molaire d’au moins 1 %. Les mesures de RMN

'H effectuées pour du DMF stocké plus d’un an a température ambiante et pour ce méme
DMF chauffé a 70°C pendant 24 h n’ont mis en évidence aucun pic caractéristique d'un
des produits de dégradation du DMF. Ainsi, Ainsi, leur fraction en solution est inférieure
au pourcent molaire.

D’autre part, concernant les solutions aqueuses de HBr, outre leur instabilité en
présence de dioxygéne (cf. partie précédente), elles présentent un azéotrope a environ

8,8 mol/Li de HBr.?2 La composition de la phase liquide d'un mélange H,O/HBr a moins de

8,8 mol/LL verra donc sa proportion d’HBr augmenter vers cet azéotrope en cas

d’évaporation.

2.3. Stabilité des cristaux de MAPbBr,

La surface des monocristaux de MAPbBr, peut étre modifiée en atmosphere ambiante,
par adsorption d’eau ou de dioxygéne voire formation de complexes Pb(OH),.23.24 La partie
organique peut également étre oxydée ou se sublimer. Cette dégradation de surface
pourrait se propager en profondeur dans le cristal. En cas de modification en volume de la
composition des cristaux stockés en atmosphére ambiante, les cristaux pourraient avoir
des propriétés électroniques liées a leurs conditions de stockage. Outre les sérieuses
contraintes que cela engendrerait sur l'utilisation de ce composé (atmosphére inerte,
encapsulation, ...), cela pourrait fortement perturber notre étude de 'impact de la teneur
en défauts cristallins sur les propriétés électroniques. Il était donc important de vérifier

quun monocristal de MAPbBr, peut étre stocké en atmosphere ambiante sans dégradation
en volume. Pour cela, un diffractogramme de poudre a été réalisé sur un cristal stocké
trois ans en atmosphére ambiante et sans précautions particulieres. La Figure 2-10

montre le diffractogramme obtenu.
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Figure 2-10. Diffractogramme d’un morceau de monocristal de MAPbBr, stocké 3 ans a

température et atmosphere ambiantes.

Ce diffractogramme est présenté en échelle logarithmique pour faciliter le repérage de pic
de diffraction de faible intensité associés a d’éventuelles phases minoritaires. Tous les pics

de ce diffractogramme peuvent étre indexés par la phase cubique de MAPbBr, avec des

parameétres de mailles proches de ceux de la littérature (a = 5,93 A).' Notons que les pic a
13,5° et 27,1°, qui sortent a peine du bruit de fond, correspondent a la diffraction par les
plans {100} et {200} de MAPbBr; d’'un résidu de la raie KB du Cu restant aprés filtration.

Ainsi, ce diffractogramme confirme la grande stabilité des monocristaux millimétriques
de la phase pérovskite a base de brome sous atmosphére ambiante.

Nous voulions ensuite confirmer que MAPbBr, ne se dégrade pas thermiquement en

dessous de 300°C et préciser son mode de dégradation au-dela.?> Pour cela, dans un
premier temps, une analyse thermique différentielle (ATD) et thermogravimétrique (TG)
a été effectuée sur un morceau de cristal préalablement réduit en poudre micronique.
IATD/TG a été effectuée par Mathieu Salaun de I'Institut Néel du CNRS avec un appareil
SETARAM TAG 16, couplé & un spectrométre de masse HIDEN analytical (QGAHALZ201-
RC) afin d’identifier les espéces chimiques vaporisées. L’atmosphére utilisée pendant
Pexpérience était composée de 80 % vol d’argon et de 20 % vol de dioxygéne a pression
atmosphérique, pour simuler une chauffe de MAPbBr, a l'air sec. La température a été
augmentée de 5°C/min. La Figure 2-11.a montre la perte de masse relative et '’échange de

chaleur relatif en fonction de la température.
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Figure 2-11. (a) Perte de masse relative et échange de chaleur relatif en fonction de la
température. (b) Perte de masse relative (échelle de droite) et espéces détectées par spectrométrie
de masse (échelle de gauche) en fonction de la température. Le fait que le signal de 'eau ne

revienne pas a sa valeur initiale est un artefact de 'appareil.

La Figure 2-11.a montre que I'échantillon de pérovskite perd moins de 1,5 % de sa masse
avant d’atteindre 300°C. Cela montre que, au premier ordre, ce matériau est stable dans
les gammes de température atteignable dans les solvants Gusqu'a 153°C pour le DMF)16
et d’'utilisation des détecteurs de rayons X (< 80°C). Cette figure montre ensuite une
premiéere perte de masse importante de 24 % environ a 375°C et liée a une réaction
endothermique. Cette perte de masse correspondant presque exactement a la fraction de
MABr dans MAPbBr; (23,4%), on peut penser a la perte/dégradation de la partie

organique. Ceci a été précisé par I'analyse des spectres de masse associés. La Figure 2-
11.b montre que les rapports masse molaire sur charge (m/z) détectés au moment de cette
premiére perte de masse a 375°C correspondent a des produits de dégradation de MABr

(CH,NH,, Br,, CO,, H,0). On remarque de plus que le rapport 3:1 de I'eau par rapport au

dioxyde de carbone correspond a l'oxydation compléte de la molécule organique. Ainsi,

MAPbDbBr, se décompose par une perte quasi totale de sa partie organique autour de 375°C.

Toutefois, les échanges de chaleur et la perte de masse a plus basse température
(Figure 2-11.b), bien que trés réduits, pourraient déja indiquer une dégradation lente du
matériau par rapport a la rampe de température utilisée ici (5°C/min). Nous avons donc,

dans un second temps, vérifié la stabilité du MAPbBr; a atmosphére ambiante sur une

longue période par diffraction des rayons X sur poudre lorsqu’il est chauffé plusieurs
heures a 120°C (Figure 2-12). Pour pouvoir acquérir les diffractogrammes en température,
un diffractometre PANalytical X’Pert équipé d’'un porte-échantillon chauffant a été utilisé.

Les diffractogrammes ont été enregistrés par Stéphanie Pouget du CEA Grenoble pour la
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diffraction des raies Ko du Cu et pour un temps d’acquisition de 0,5 s par pas de 0,01° de

13° a 50°.
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Figure 2-12. Diffractogramme de poudre d’un méme morceau de MAPbBr, broyé en poudre apreés

différentes durées de chauffe a 120°C.

Cette figure montre que la phase pérovskite de MAPbBr, est lentement dégradée en phase
orthorhombique de PbBr, lorsqu’elle chauffé plusieurs heures a 120°C. En accord avec
I’étude thermogravimétrique, nous proposons que cela soit dii a une lente dégradation et

élimination de la partie organique de MAPbBr,.
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L’étude de la stabilité chimique et thermique des précurseurs a tout d’abord permis
d’identifier les risques liés a I'environnement comme I'oxydation des précurseurs par le
dioxygene, et I'absorption de 'humidité de l'air. Or, nous avons vu dans la partie
précédente que les proportions des précurseurs étaient un parametre clé ne serait-ce

que pour la solubilité de MAPbBr,, sinon pour tout le déroulement d’une croissance

cristalline. Stocker et peser les précurseurs en boite a gants nous a permis de maintenir
constant les proportions de précurseurs dune croissance a l'autre et d’éviter la
dégradation des produits de départ.

Nous avons ensuite vérifié que les solvants pouvaient étre stockés en conditions
ambiantes sans changement significatif de leur composition. Par mesure de précaution,
1ls ont tout de méme été stockés a I'abri de la lumiére, et les bouteilles de DMF étaient
protégées par un septum afin de réduire 'absorption de traces d’eau.

Enfin, nous avons vérifié la stabilité de MAPbBr, en atmosphére ambiante et testé
sa stabilité chimique a 120°C. Etant donné la lente dégradation du matériau a cette

température, les courbes de solubilité et les croissances ont été effectuées a moins de
100°C.
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3. Solubilité de MAPbBr,

De facon assez surprenante, la littérature fait état de peu de données concernant la
solubilité de MAPbBr; dans le DMF et les solutions aqueuses de HBr. De plus, les

protocoles de la littérature utilisés pour tracer les courbes de solubilité et disponibles au
début de ce doctorat, en particulier pour le DMF, pouvaient laisser supposer que la
solubilité était sous-estimée. Etant donné qu'une courbe de solubilité est une donnée
essentielle pour le controle de la cristallogenése, nous avons décidé de déterminer le plus

précisément possible I'évolution de la solubilité de MAPbBr, en fonction de la température

dans le DMF et en solution aqueuse de HBr a 3,5 et 8,8 mol/L. A notre connaissance,
aucune courbe de solubilité dans les solutions aqueuses a 3,5 mol/L en HBr n’est disponible

dans la littérature.

3.1. Protocole pour la détermination des courbes de solubilité

Les courbes de solubilité ont été établies par ajouts successifs de MAPbBr; dans le
solvant. Ces ajouts ont été fait sous forme de MAPbBr, plutét que des précurseurs car cela

permet d’assurer que l'on reste toujours a la steechiométrie. Des cristaux millimétriques

de MAPbBr, ont été élaborés par chauffage a 85°C d’une solution de précurseurs MABr
(99 % mol) et PbBr, (99,999 % mas) dans le DMF. Nous avons utilisé 1 mL de DMF pur a
plus de 99,8 % vol pour la courbe de solubilité dans le DMF, et 10 mL de mélanges

H,0/HBr (incolores) pur a plus de 99,9 % mas pour les courbes de solubilité dans les

solutions aqueuses.

La détermination de la courbe de solubilité a été initiée dans la gamme de température
correspondant a la plus faible solubilité : pour les solutions aqueuses de HBr (solubilité
directe), nous avons commencé a 20°C et terminé a 80°C, tandis que pour le DMF
(solubilité rétrograde), nous avons débuté a 100°C et fini a 20°C. Pour chaque
température, des quantités successives de pérovskite broyée ont été ajoutées dans les
solutions agitées a 500 tr/min jusqu'a ce que I’équilibre thermodynamique entre phase
cristallisée et phase liquide soit atteint. Le broyage de la pérovskite en fine poudre permet
d’augmenter 'interface cristal/solution, et donc d’atteindre plus rapidement cet équilibre.
Nous avons considéré qu’il était atteint lorsque ni dissolution ni cristallisation n’était
observée au moins une heure apres le dernier ajout. Apres un temps d'attente plus long
(d’une nuit) pour quelques points, aucun changement de solubilité n’a été observé. Nous
avons défini la limite de solubilité pour chaque température comme la moyenne entre la
quantité totale de pérovskite entiérement dissoute et la quantité totale conduisant a un
exces. Les barres d’erreur pour la limite de solubilité a chaque température correspondent

ainsi au dernier ajout de pérovskite avant l'exceés et au premier ajout apres l'exces.
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3.2. Solubilité de MAPbBr; dans le DMF

La Figure 2-13 trace la limite de solubilité de MAPbBr, dans le DMF en fonction de la

température.
—— Solubilité [notre travail]
S 124 - = = Solubilité r_éf. 2§
& —-—- Sursaturation réf. 27
N
-0 _
c
f_g 1.04
o
7}
[0}
°
T 08-
E
[0}
=
i=3
) 0.6 -
©
=
c
.0
S 044
T
[}
o
c
3
02 T v L]

v . .
20 40 60 80 100
Température (°C)

Figure 2-13. Courbes de solubilité et de sursaturation de MAPbBr, dans le DMF.26:27

Cette figure confirme que la solubilité de MAPbBr, dans le DMF est inverse (ou

rétrograde), c’est-a-dire que la solubilité diminue lorsque la température augmente. Elle
montre également que les valeurs de solubilité sont significativement plus élevées que
celles déterminées dans certains travaux antérieurs,?628 en particulier a «basse
température » (20-60°C), ou la solubilité évolue fortement avec la température. Nous
expliquons cet écart par le temps d'attente plus long que nous avons utilisé pour étre str
d’avoir atteint I'équilibre (> 1 h) par rapport a la référence 26 (30 min) ou la référence 28
(durée non spécifiée). Il est important de noter que la température d'équilibre des solutions

a 1 mol/L. de MAPbBr; (0,479 g/mL, Figure 2-13), utilisées pour toutes nos croissances

cristallines effectuées dans ce solvant, a toujours en accord avec notre courbe de solubilité.

La solubilité de MAPbBr, dans le DMF peut étre correctement modélisée (coefficient

de corrélation, Rade = 0,997) par une équation de type Van't Hoff : s(T) = A.exp (?), avec

T la température en kelvin, le terme A = 2,23.10° g/mL de solvant étant 1ié a 1'entropie de
dissolution et B = 1780 K a l'enthalpie de dissolution. Pour mieux comprendre les
implications de cette forme de la courbe de solubilité, il nous faut revenir a I'expression de
la solubilité de MAPbBr; dans le DMF de I'équation 2-2 :
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1
S(T) = (w)z 95

x(PbBr; ™)

Une constante de réaction peut étre exprimée par une équation de type Van’t Hoff,'* d’ou :
1
T = A ( 1 )7 B’
SU =2 PbBry)) P\ T
L’expression de x(PbBr; ), donnée a 1'équation Al-13 de I'annexe 1, fait intervenir les

—1

différentes constantes de complexation des especes PbB]rn2 . L’expression de la solubilité

ne conservera une forme rigoureusement exponentielle que si x(PbBr; ™) peut également
étre mise sous la forme d’'une équation de type Van’'t Hoff. Or, ceci impliquerait qu’il n’y

ait qu'une seule et méme espéce du Pb(+II) majoritaire en solution sur la plage de

température considérée (20°-100°C). Dans ce cas, en posant x(PbBr;~) = A”.exp (B?), on

Ar
VA
sur la plage de température considérée, 'expression de la solubilité pourrait néanmoins

obtient : 4 =

B" N . . N T
et B=B'— - Dans le cas ou il y aurait plusieurs espéces majoritaires

conserver une forme similaire a condition que la dépendance en température de x(PbBr; ")
soit négligeable devant celle du produit de constantes de réaction K;.[f;. Le terme pré-

exponentiel pourrait ainsi étre considéré comme indépendant de la température. On
1

! )EethB’.

: — !
aurait alors A = A (—x FoE)
Le méme raisonnement peut étre mené avec les autres complexes du Pb(+II) en

solution, puisque l'on peut exprimer le produit de solubilité de MAPbBr, en fonction de

n’importe quelle espéce en équilibre avec les ions Pb**. On peut donc supposer que la
proportion des complexes dans une solution saturée en MAPbBr, dans le DMF ne varie
pas significativement entre 20°C et 100°C. De plus, la courbe verte de la Figure 2-2 montre
qu’a température fixe (20°C) la proportion des différents complexes varie de moins de 10 %
quand la concentration change de 0,6 mol/LL a 1 mol/L. En conséquence, cela tend a
montrer qu’il n’y a pas de changement majeur dans les proportions des espéces en solution
pour des croissances réalisées a température et concentration variables entre les
températures d’équilibre de 55°C et 85°C, correspondant a des concentrations en solution
entre 1 mol/L et 0,6 mol/L.

Il restait a vérifier expérimentalement que seule la phase pérovskite de MAPbBr,
cristallisait sur toute cette plage de température. Nous avons pour cela caractérisé par
diffraction des rayons X sur poudre des cristaux que nous avons fait cristalliser dans

différentes plages de température entre 20°C et 100°C (Figure 2-14).
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Figure 2-14. Diffractogrammes de différents cristaux obtenus aprés germination puis croissance
dans le DMF pour les plages de températures indiquées en légende. Les astérisques indiquent la

diffraction de la raie KB du Cu par les plans de type th00} de MAPbBr,.

Les diffractogrammes obtenus montrent que les cristaux sont tous de la structure
pérovskite et qu'aucune autre phase cristalline n’y est détectée. Ainsi, la croissance de
cristaux de la pérovskite de formule chimique MAPbBr, est envisageable entre 25 et 85°C.

Toutefois, la Figure 2-13 montre que, méme a 100°C, la solubilité et la pente de
solubilité restent élevées. Ainsi, méme un léger changement de température pourra avoir
un fort impact sur la croissance des cristaux. Dans ces conditions favorables aux
instabilités, la température doit étre contrblée avec la plus grande précision possible afin
de pouvoir controler finement la cinétique de croissance. Une alternative serait de trouver
un autre solvant afin de diminuer la solubilité et la pente de solubilité de maniére a rendre

le procédé plus tolérant aux variations de température.

3.3. Solubilité de MAPbBr, en solutions aqueuse de HBr

Comme indiqué précédemment, MAPbBr, se dégrade rapidement dans les solutions

aqueuses de HBr de concentrations inférieures a 1,8 mol/L pour donner un précipité blanc

contenant en partie du PbBr,. C’est pourquoi nous n’avons étudié la solubilité de MAPbBr,
que dans les mélanges a 3,5 mol/L (24 % mas) et 8,8 mol/L (48 % mas, azéotrope du
mélange HBr/H,0)22.

La Figure 2-15 trace la solubilité de MAPbBr, dans des solutions aqueuses de HBr a

3,5 mol/L et 8,8 mol/L en fonction de la température.
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Figure 2-15. Courbes de solubilité de MAPbBr, dans des solutions aqueuses de HBr & 8,8 mol/LL

(courbe orange, en haut) et 3,5 mol/L (en noir au bas).

Cette figure confirme la solubilité directe de MAPbBr; dans les solutions aqueuses de HBr

a 3,5 mol/Li et 8,8 mol/L,, c’est-a-dire que la solubilité augmente avec la température. La
solubilité et la pente de solubilité sont cinq fois inférieures a celles du DMF pour la solution
aqueuse a 3,5 mol/L en HBr, et respectivement trois et cing fois inférieures pour la solution
a 8,8 mol/L.. Cela permet d’envisager des croissances a plus basses concentrations en

MAPbDBr, et avec un effet moins fort des fluctuations de température sur les conditions de

croissance, qui pourront ainsi étre mieux controlées.
Si on considére d’abord la solution aqueuse a 8,8 mol/L en HBr, on peut remarquer que

la courbe de solubilité ne peut pas étre modélisée sur toute la plage de température par
une équation de la forme : s(T) = A.exp (g), avec T la température en kelvin. Sur la partie

haute température (> 40°C), on a A = 0,959 g/mL de solvant et B = -591 K. La rupture de
pente a 40°C suggére un changement des proportions des espéces dissoutes dans la phase
liquide ou un changement de la phase solide stable. On peut en particulier s’attendre a un
changement des proportions des espéces du Pb(+II) dissoutes. Il est également important
de remarquer que la rupture de pente de la courbe de solubilité coincide avec une
coloration de plus en plus jaune-orangée au fur et a mesure que la température de la
solution est augmentée au-dessus de 40°C. L'étude de la stabilité du Br(-I) (partie 2.1),
nous permet de supposer que ces changements correspondent a un changement des
especes en solution lié a la formation de dibrome dissous. Afin de déterminer s’il ne s’agit

pas également d'un changement de la phase cristalline stable, nous avons caractérisé par
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diffraction des rayons X sur poudre des cristaux élaborés dans différentes plages de
température entre 20 et 90°C (Figure 2-16).
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Figure 2-16. Diffractogrammes de différents cristaux obtenus aprés germination puis croissance
dans une solution aqueuse de HBr a 8,8 mol/L pour les plages de températures indiquées en

légende. L’astérisque indique la diffraction de la raie KB du Cu par les plans {100} de MAPbBr,.

Les diffractogrammes obtenus montrent que les cristaux ont la structure pérovskite et
qu’aucune autre phase cristalline n’y est détectée. Le changement d’espéce en solution
n’est donc pas accompagné d’'un changement de la phase cristalline stable. Néanmoins, il
apparait que I'instabilité du systéme chimique mis en évidence par la rupture de pente a
40°C de la courbe de solubilité dans I'acide bromhydrique a 8,8 mol/L rend ce solvant peu
propice a la croissance de cristaux de haute qualité (purs, homogénes). Ainsi, aucune
croissance cristalline ne sera faite en atmosphére ambiante dans des solutions aussi
concentrées en HBr.

Concernant la solution aqueuse a 3,5 mol/LL en HBr, la solubilité peut étre modélisée
sur toute la gamme de température par une équation de la forme : s(T) = A.exp (?), avec
T la température en K, A =12,4 g/mL de solvant et B=-1630 K. Cela tend a montrer qu’il
n’y a pas de changement significatif dans les proportions des espéces en solution pour des
croissances réalisées entre 20°C et 80°C. La aussi, nous avons vérifié que seule la phase
pérovskite de MAPbBr, cristallisait sur toute cette plage de température. Nous avons pour
cela caractérisé par diffraction des rayons X sur poudre des cristaux élaborés dans

différentes plages de température entre 20°C et 90°C (Figure 2-17).
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Figure 2-17. Diffractogrammes de différents cristaux obtenus aprés germination puis croissance
dans une solution aqueuse de HBr a 3,5 mol/L pour les plages de températures indiquées en

légende. L’astérisque indique la diffraction de la raie KB du Cu par les plans {100} de MAPbBr,.

Comme dans les cas précédents, les diffractogrammes obtenus montrent que les cristaux
caractérisés sont de structure pérovskite et qu’aucune autre phase cristalline n’y est

présent. Ainsi, la croissance de cristaux de la pérovskite de formule chimique MAPbBr,

est envisageable entre 25 et 80°C en utilisant comme solvant une solution HBr, 3,5 mol/L.

L’étude de la solubilité de MAPbBr; dans le DMF nous a tout d’abord permis de

montrer que nous pouvions faire croitre des cristaux de pérovskite sans formation de
phase parasite entre 25°C et 85 °C. Toutefois, les croissances dans ce solvant
nécessitent :

1. Des concentrations élevées en précurseurs, du fait de la solubilité élevée.

2. Un controéle de la température aussi précis que possible, du fait de la pente de

solubilité élevée.

Dans l'optique de faire des croissances a plus basse concentration et avec un effet

moins important des fluctuations de température, il est également possible de faire

croitre des cristaux dans des solutions aqueuses de HBr a 3,5 mol/L entre 25°C et 85°C.
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4. Conclusions du chapitre 2

L’étude de la spéciation du Pb(+II), de la stabilité chimique et thermique du systéme

précurseurs/solvant/MAPbBr,, ainsi que de la solubilité de MAPbBr, a permis de voir les

avantages et limitations liés a la croissance de cristaux dans le DMF ou des mélanges

HBr/H,0O. En particulier, 'étude de la spéciation du Pb(+II) nous a permis d’expliquer

différentes observations expérimentales non intuitives concernant la solubilité de

MAPbDbBr, a partir des proportions des différentes especes en solution. Nous verrons dans

le chapitre 3 qu’elle nous a méme permis de proposer un mécanisme de cristallisation de

MAPbBr,. 11 s’agit d'un outil précieux pour appréhender la chimie des solutions de

croissance.

Les solutions aqueuses de HBr permettent d’envisager des croissances dans un solvant
ayant une solubilité et une pente de solubilité relativement faibles. Cela permet un
controéle fin des cinétiques de croissance, et est donc a priori profitable a la réalisation de
croissance stable. Toutefois, les concentrations de ces solutions de croissances doivent étre
strictement supérieure a 1,8 mol/L en HBr pour permettre une croissance sans formation

de PbBr,, et de concentration sensiblement inférieure a 8,8 mol/Li en HBr pour éviter un

changement des espéces thermodynamiquement stables en solution. Ainsi, une possibilité
est de faire croitre les cristaux dans des solutions autours de 3,5 mol/L, avec toutefois le
désavantage d’avoir une solution qui s’enrichi en HBr en cas d’évaporation, I'azéotrope
HBr/H,0 se trouvant a 8,8 mol/L en HBr.

Le DMF permet, lui, des croissances de monocristaux millimétriques en quelques
heures, comme cela a été démontré dans la littérature. Toutefois, les solubilités et 1a pente

de solubilité de MAPbBr,; dans ce solvant sont élevées. De plus, comme indiqué

précédemment, ce solvant hygroscopique absorbe peu a peu '’humidité ambiante Gusqu'a
environ 1 % mol a température ambiante).

Ainsi, les solvants actuellement identifiés pour la croissance de monocristaux
millimétriques ont chacun des inconvénients. Notre étude du systéme nous a permis de ne
retenir que le DMF et les solutions aqueuses a 3,5 mol/LL en HBr comme solvants. Elle
nous permet aussi de mieux apprécier les espéces présentes en solutions lors des
croissances, ce qui fournit des informations précieuses sur la formation éventuelle de
défauts, dont en particulier des défauts ponctuels.

Dans un premier temps, nous avons fait le choix d’optimiser les conditions de
croissance dans le DMF avant de faire, dans un second temps, des croissances dans une
solution aqueuse de HBr a 3,5 mol/L. Les conditions initiales choisies dans chacun de ces

solvants s’appuient sur cette étude chimique et thermodynamique.
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L’un des objectifs de ce travail a été de mettre en place des protocoles reproductibles

permettant d’élaborer des monocristaux de MAPbBr; de dimensions et de qualité

cristalline maitrisées. Ces cristaux ont ensuite été utilisés pour réaliser des dispositifs
photodétecteurs dont les performances sont étudiées dans le détail dans le cadre du
doctorat d’Oriane Baussens au CEA Leti. D’autre part, les diverses conditions de
croissance utilisées ont permis d’élaborer des monocristaux avec des teneurs en défauts
cristallins variés (cf. chapitre 4). L'impact de ces défauts sur les propriétés électroniques

sera détaillé dans le chapitre 5.

1. Croissances dans le DMF sur la base des travaux de la littérature

1.1. Conditions de croissance

L’étude chimique et thermodynamique du systéme MAPbBr,/DMF (chapitre 2) nous a
amené a choisir un rapport de précurseurs MABr/PbBr, de 1. Les précurseurs ont été

stockés et pesés en boite a gants afin d’éviter toute variation de leur rapport dune
croissance a une autre due au caractére hygroscopique de ces matériaux.

En nous basant sur des travaux issus de la littérature,! nous avons utilisé des solutions
a 1 mol/L. de MABr (> 99 % mol) et de PbBr, (> 99,999 % mas) pour réaliser la germination

spontanée et la croissance de cristaux a 85°C. Compte-tenu de la forte variation de la

solubilité de MAPbBr3 dans le DMF avec la température, quelques millilitres de cette

solution a 1 mol/L en MAPbBr3 (T = 58,3°C) suffisent a la croissance a 85°C d’'un

équilibre
monocristal de plusieurs millimeétres de coté. De telles dimensions de cristaux sont
suffisantes pour I’élaboration des dispositifs photodétecteurs. Les conditions de croissance
idéales incluent généralement un régime hydrodynamique de convection forcée.
Cependant, le tres faible volume de solution mis en jeu rend particulierement difficile
Iétablissement d’un régime de convection efficace de la solution de croissance sans générer
une germination parasite importante qui réduit d’autant la taille des cristaux finaux. En
conséquence, nous avons réalisées les premiéres croissances sans agitation de la solution
(régime de convection naturelle).

Nous avons effectué les premiéres croissances en nous basant sur la référence 1. Pour
chacune, 1 mL de solution a été préparé par dissolution des précurseurs pendant une nuit
a température ambiante et sous agitation. Les solutions ont ensuite été filtrées en utilisant
une seringue en verre borosilicaté et des filtres en polytétrafluoroéthyléne (PTFE) avec
une taille de pores de 0,2 um afin d’éliminer d’éventuelles poussiéres ou autres particules
insolubles. Les solutions filtrées ont été versées dans des flacons neufs en verre
borosilicaté de 5 mL et préalablement lavés a ’eau puis a I'acétone. Ces flacons ont ensuite

été immergés dans un bain d'huile a 85°C + 0,5°C.
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Figure 3-1. Montage expérimental pour les croissances non ensemencées dans le DMF.

1.2. Résultats des croissances reproduites a partir du protocole issu de la

littérature

Le protocole de croissance décrit précédemment a été utilisé pour faire croitre 31

cristaux millimétriques (dimensions maximales de 4,5 % 4,5 x 1,5 mm?®). En moyenne,
chaque essai de croissance a produit deux cristaux par flacon. Dans nos conditions
expérimentales, tous les germes se sont formés au niveau du ménisque air/solution avant
de tomber au fond du flacon. Nous avons considéré qu'un cristal était un monocristal s’il
ne présentait pas d’angle concave. Ainsi, un cristal tel que celui de la Figure 3-2 ne peut
pas étre un monocristal. Il s’agit d’'un polycristal dont on peut expliquer la forme par deux
cristallites désorientés d’environ 1°, et un troisiéme qui leur est désorienté de 45°. Les
caractérisations présentées au chapitre 4, en particulier la photoélasticimétrie, 'attaque
chimique, et la diffraction des rayons X sur monocristal, sont en accord avec ce critére de

tri entre polycristaux et monocristaux.

Figure 3-2. Polycristal observé a la loupe binoculaire.
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Parmi les 31 cristaux élaborés en utilisant le protocole de la littérature, environ la
moitié (15 cristaux) sont polycristallins. Les polycristaux sont généralement constitués de
deux ou plusieurs cristallites provenant d’un méme site de germination (cristal de gauche,
Figure 3-3). La germination spontanée conduit a des germes de qualité incontrolée, voire
polycristallins. Nous pouvons donc supposer que la formation de germes polycristallins est

la cause principale de I'obtention de polycristaux.

1 mm

Figure 3-3. Image optique d’un polycristal (& gauche) et d'un monocristal (4 droite ; la partie

sombre est due a la forme du cristal, qui a poussé contre les parois du flacons).

Dans le cas des monocristaux sans défauts visibles en volume et de plus grandes

dimensions (plus de 1,5 x 1,5 x 0,5 mm?), il est également possible de localiser le site de
germination soit directement a I'ceil nu, soit par 'observation des dislocations (Figure 3-
4).2

Figure 3-4. Image optique de la face supérieure d'un des monocristaux de plus grandes
dimensions obtenu en croissance non ensemencé dans le DMF. La forte densité de dislocations

obtenu au-dessus du site de germination est clairement visible.

Les 16 monocristaux obtenus ont été observés a la loupe binoculaire entre polariseur
et analyseur croisés. 8 monocristaux sur 16 dépolarisent la lumiere dans presque tout leur

volume. Cela est caractéristique d’'une structure cristalline déformée sous l'effet d'un fort

a La caractérisation des dislocations par figures d’attaques est détaillée au chapitre 4.
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état de contraintes.’ Ainsi, au total, seuls 8 cristaux sur 31 (26 %) sont des monocristaux
présentant un faible état de contrainte.
En plus d'impacter la qualité cristalline des cristaux, I'étape de germination non

controlée limite également considérablement les dimensions des monocristaux obtenus.

Seulement 3 cristaux sur 31 (10 %) sont des monocristaux de plus de 1,5 X 1,5 X 0,5 mm?®

qui dépolarisent peu la lumiére. Parmi ces 3 cristaux, seul le cristal de la Figure 3-4 a des

arétes réguliéres et des faces planes. Les autres monocristaux obtenus ont des dimensions

plus petites (équivalentes & environ 1 X 1 X 0,5 mm?®) et ont une masse représentant en
moyenne 1 % de la quantité de matiére qui pouvait cristalliser.

Ainsi, le procédé de croissance de la référence 1 est certes simple a réaliser mais souffre
d’'une faible reproductibilité en terme de croissance de monocristaux non contraints.
Augmenter la reproductibilité et la qualité cristalline nécessite en premier lieu un controle

minutieux de I'étape des premiers instants de la croissance.

b La caractérisation des contraintes internes entre analyseur et polariseur croisés sera davantage

discutée au chapitre 4.
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2. Optimisation des conditions de croissances dans le DMF

2.1. Croissances ensemencées

2.1.1. Préparation des solutions de croissance

Sauf mention contraire et comme décrit dans la partie 1, nous avons préparés des

solutions a 1 mol/LL de MABr et PbBr, en proportions 1:1 dans le DMF pour réaliser les
croissances entre 58,3°C et 85°C. Nous avons utilisé 5 mL de solution par croissance pour

pouvoir élaborer des cristaux de dimensions allant jusqu’a 7,2 X 7,2 x 3,6 mm®. Nous avons
vu dans le chapitre 2 qu’il y a a priori différentes espéces du Pb(+II) en solution et que la
forme des courbes de solubilité suggére que leur proportion varie peu entre 55°C et 85°C.
En plus de fixer le rapport et la quantité des précurseurs, deux précautions ont tout de
méme été prises pour commencer chaque croissance avec les mémes proportions d’espéeces
dissoutes.

1. Laisser les précurseurs a dissoudre a température ambiante une durée similaire
(une nuit) pour chaque croissance.

2. Chauffer chaque solution 1 h & 55°C (environ 3°C en-dessous de la température
d’équilibre) avant chaque croissance. Cette température correspond au début du
profil de température utilisé pour toutes les croissances dans le DMF.

Ainsi, les équilibres chimiques entre espéces dissoutes ont le méme temps pour s’établir

d’une croissance a une autre.

2.1.2. Choix et introduction du germe dans la solution

Une croissance cristalline effectuée a partir d'un germe est dite ensemencée. Nous
avons vu dans la partie précédente que les croissances non ensemencées de cristaux de

MAPbDbBr, étaient peu reproductibles malgré un faible taux de germination menant en

moyenne a la croissance de seulement deux cristaux dans 1 mL de solution. Les
croissances ensemencées permettent de s’affranchir de I'étape peu reproductible de
germination spontanée.

On choisit tout d’abord les germes monocristallins (d’environ 1 mm de c6té), donc avec
les arétes les plus réguliéres et les faces les plus planes possibles. Ce type de germe permet
également d’éviter I'incorporation d’inclusions de solvant durant les premiers instants de
la croissance, pendant lesquels se construisent des faces cristallographiques stables en
solution. Ces inclusions seraient des sources de dislocations dans les cristaux, et leur
formation doit donc étre évitée. Nous nous sommes attachés a sélectionner les germes
contenant le moins de défauts cristallins tels que les dislocations et les contraintes afin de
minimiser au maximum leur propagation dans le volume du cristal. Ainsi, les germes

contenant des inclusions n’ont pas été utilisés. Le tri des germes a été réalisé a la
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binoculaire a grandissement modéré (x5 - X20), puis entre analyseur et polariseur croisés.
Ceux qui dépolarisent le moins la lumiére sont les moins contraints (Figure 3-5.a), ils
seront désignés germes de classe A dans la suite. Les germes qui dépolarisent le plus la
lumiére sont les plus contraints (Figure 3-5.b), ils seront désignés germes de classe B dans

la suite.

(a) | (b)

Figure 3-5. Observation a la binoculaire de germes (a) de classe A (peu contraints) et (b) de classe

B (trés contraints) entre analyseur et polariseur croisés.

Une fois les germes sélectionnés, une autre étape critique consiste a leur introduction
dans la solution de croissance. En effet, une fois les germes dans la solution de croissance,
la premiere étape consiste a légerement les dissoudre pour éliminer les défauts de
surfaces, tels que d’éventuelles contraintes et rayures dues a leur manipulation. Cette
dissolution doit néanmoins étre réduite pour ne pas nécessiter ensuite une reconstruction
significative des faces cristallographiques stables. Cette étape, toujours délicate, s’avere
particulierement difficile dans le solvant DMF du fait des fortes variations de solubilité en
température. Par exemple, un écart de 0,1°C par rapport a la température d’équilibre
suffirait a dissoudre entiérement un germe millimétrique. La dissolution des germes de

MAPbBr3 dans le DMF est donc tres rapide et difficile a contréler. De plus, la dissolution

des germes est plus rapide au niveau des arétes et des coins, qui sont entourés d'un plus
grand volume de solution que les faces cristallines (sous-saturation locale plus élevée). Or,
si la dissolution des arétes et des coins est trés prononcée, il est probable que leur
reconstruction se fasse de maniére instable menant a l'incorporation d’inclusions de

solvants. En conséquence, le masquage idéal des germes de MAPbBr3 dans le DMF

consisterait a ne laisser apparent quune portion plane de face cristalline (Figure 3-6.b).
Les germes ont été collés a un wafer de silicium, lui-méme collé au fond du flacon de
croissance en utilisant une colle silicone a base de polydiméthylsilane (PDMS) : « CAF4 »

(fabricant : Bluestar Silicones). Aprés séchage a I'air, cette colle est insoluble dans le DMF.
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Figure 3-6. Collages utilisés pour les croissances ensemencées dans le DMF (a) en régime de

convection naturelle. (b) en régime de convection forcée avec masquage des coins et arétes.

Les observations des premiéres croissances en régime de convection naturelle nous ont
conduit a ne pas utiliser le masquage idéal (Figure 3-6.b). Nous avons tout d’abord constaté
que ce masquage engendre la formation de cristaux parasites avant une croissance
significative du germe. Nous pouvons faire 'hypothése que le transport de soluté est trop
lent au niveau de la face cristalline du germe en contact avec la solution, ne lui permettant
pas de croitre suffisamment rapidement pour éviter une augmentation de la sursaturation
en solution jusqu’a une germination spontanée. Nous avons également remarqué que, si

Pon collait le germe sur le wafer de silicium en laissant a la solution de croissance un acces

a la zone entre le germe et le wafer (Figure 3-7.a), le cristal obtenu était polycristallin
(Figure 3-7.b).
(a) (b)

Vue de haut

Vue en coupe

Figure 3-7. (a) Schéma du collage d'un germe avec accés de la solution entre le wafer de Si et le
germe, au niveau de la colle. (b) Observation a la loupe binoculaire de la face d’un polycristal qui

a crue contre le wafer de silicium. Le rectangle bleu représente I’emplacement initial du germe.
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Nous pouvons expliquer cette observation par le fait que la zone entre le germe et le wafer
constitue une zone morte ou le renouvellement de solution est quasi nul, et donc le
transport des entités cristallisantes jusqu’au cristal est insuffisant. Ceci méne a de fortes
instabilités de croissance associées a d'importantes variations de cinétique de croissance.
Ces variations sont responsables de la génération de défauts cristallins.

Compte-tenu de ces observations, seule la zone entre le germe et le wafer de silicium
(Figure 3-6.a) a été masquée. Ainsi, les germes pouvaient désaturer la solution
suffisamment vite pour éviter la germination parasite et sans instabilité de croissance

menant a la croissance de polycristaux.

2.1.3. Germination spontanée et géométrie thermique

Le controle de la température de la solution de croissance se fait au moyen dun
circulateur d’eau équipé d'un régulateur de température a +/- 0,01°C. Cette eau chauffe
un bain d’huile en passant dans un bécher a paroi double enveloppe. Le bain d’huile

chauffe les flacons contenant les solutions de croissance (Figure 3-8).

Figure 3-8. Montage expérimental utilisé pour les croissances ensemencées hors régime de

convection forcée dans le DMF.

Cette grande précision sur la température du circulateur d’eau permet de réduire au
maximum les fluctuations thermiques des solutions de croissances sur de grandes échelles
de temps. L’utilisation d’'un bain d’huile permet, de par son inertie thermique, de limiter
les fluctuations rapides de la température. Ces précautions ont été prises du fait de la tres
forte variation de la solubilité avec la température de MAPbB]r3 dans le DMF.

La position du niveau de solution dans le flacon de croissance par rapport a la position
du niveau dhuile dans le réacteur double enveloppe est également un parameétre
important. Les croissances non ensemencées nous ont montré que la germination se

produit seulement au ménisque pour les solutions a 1 mol/LL en MAPbBr; dans du DMF a

85°C. Pour ces croissances, le flacon était immergé dans le bain dhuile (cas présenté
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Figure 3-9.a, ménisque air/solution en-dessous du bain d’huile). Dans le cas des
croissances ensemencées, on souhaite éviter cette germination. Or, nous avons observé
qu’aucun embryon ne se formait méme apres une nuit a 85°C lorsque le flacon est dans le
cas présenté Figure 3-9.b (ménisque air/solution au-dessus du bain dhuile). La
température plus basse au niveau du ménisque par rapport au reste de la solution, permet
de diminuer dans cette zone a la fois la sursaturation et ’évaporation locale, donc la

probabilité de germination.

(a) (b) (c)

_'-_._-________-—
— — — — —_—r—
solution
"-‘—-_._____._-—— .
solution
solution .
huile
huile
huile

Figure 3-9. Schémas du positionnement d’un flacon dans un bain d’huile. Ménisque air/solution
(a) en-dessous du ménisque air/huile, (b) au niveau du ménisque air/huile, (c) au-dessus du

ménisque air/huile.

La position idéale du flacon est telle que le ménisque reste suffisamment froid tout au long
des croissances pour éviter la germination, et que le flacon soit le plus immergé possible
dans 'huile pour que la solution soit bien stabilisée thermiquement et avec un gradient de
température le plus faible possible dans la zone de croissance des cristaux. Le meilleur
compromis a été de maintenir le ménisque de la solution au méme niveau que le ménisque
air/huile (Figure 3-9.c). Pour maintenir ce positionnement au cours des croissances, le
bécher a paroi double enveloppe est rempli a ras-bord d’huile. Ainsi, au fur et 4 mesure
que T'huile se dilate du fait de 'augmentation de la température imposée au cours d’une
croissance, le niveau de l'huile reste constant par débordement. Nous avons choisi une
huile peu volatile (huile Thermal H10 de Julabo) pour que le niveau d’huile ne diminue
pas par évaporation. Ainsi, cette configuration permettait d’éviter toute germination
parasite et avait 'avantage d’étre facile a reproduire.

Nous avons mesuré les gradients de température dans 5 mL de DMF pur (soit environ
10 mm de hauteur de liquide dans le flacon de croissance) dans la configuration de la
Figure 3-9.c pour différentes températures de consigne du circulateur (Figure 3-10). Ces
gradients ont été mesurés sans agitation de la solution, puis également dans une solution
brassée par une hélice tournant sans interruption a 60 tr/min. Le choix de la sonde de
température utilisée est détaillé dans 'annexe 2. Elle a été placée paralléle a I'axe du
flacon, et excentré afin de pouvoir agiter la solution avec une hélice en verre de silice.

L’extrémité de la sonde était proche de la paroi du bord du flacon.
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Figure 3-10. Gradients de température mesurés par le thermocouple de référence pour une
solution agitée ou non. Une hauteur de 0 mm correspond au fond du flacon et 10 mm au ménisque
air/solution. (a) Température consigne de 50°C. (b) Température consigne de 65°C.

(c) Température consigne de 85°C.
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Ces mesures thermiques mettent en évidence plusieurs points.

- Il y a une différence de plusieurs degrés Celsius entre le fond du flacon (0 mm)
et le ménisque air/solution (10 mm). En particulier, la température diminue
d’environ 1°C entre 0 mm et 3 mm sans brassage de la solution.

Le gradient est d’autant plus prononcé que la température de consigne est
élevée.

L’agitation de la solution permet de diminuer le gradient thermique, en
particulier entre 0 mm et 5 mm, tout en conservant un fort gradient proche du
ménisque permettant d’éviter la germination parasite.

La température maximale mesurée en solution est systématiquement inférieure
a celle de la consigne de la circulation d’eau thermostatée.

La Figure 3-11 trace la température de consigne du régulateur de température en fonction

de la température de 5 mL de DMF pur. Le thermocouple a été placé au fond et dans I'axe

du flacon.

80 -

70+

60 4

Température consigne (°C)

50 -

50 60 70 80
Température en solution (°C)

Figure 3-11. Température consigne du régulateur de température en fonction de la température

de 5 mL de solution de croissance.

Notre connaissance de la température de la solution en fonction de la température
consigne du thermostat a été tres profitable pour optimiser I'étape particulierement
critique de reprise de croissance. Elle nous a également permis de calculer les
sursaturations et bilans de cristallisation en prenant en compte la température en
solution. Dans la suite du manuscrit, sauf mention contraire, les températures

mentionnées seront celles de consigne.
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L’étude cinétique de I'évolution de la température du systéeme de croissance est

détaillée dans 'annexe 2.

2.1.4. Premieéres étapes, reprise de croissance a partir du germe

Nous avons vérifié 'impact des marges d’erreur sur la concentration initiale en

MAPbBr, (et température d’équilibre) sur le déroulement des croissances. Nous avons une

précision de +/- 1 mg sur la pesée de chaque précurseur et d’environ 1 % sur le volume de
solvant. Cela se traduit par une température d’équilibre initiale des solutions de
croissance de 58,3°C + 0,9°C. Cette forte variabilité de température d’équilibre d’'une
solution de croissance a une autre est une conséquence de la forte pente de la courbe de
solubilité de MAPbBr,; dans le DMF en fonction de la température. Il a fallu en tenir

compte pour les premiéres étapes de la croissance cristalline.

L’étape de reprise de croissance a été optimisée pour permettre la dissolution puis la
reconstruction de la surface des germes avant I’étape de croissance. A la fin de cette étape,
le germe sera reconstruit : il aura des faces planes et des arétes bien définies. Elle est en
général effectuée pour des températures trés proches de la température d’équilibre.
Toutefois, étant donné notre précision sur la concentration des solutions de croissance,
nous avons décidé de faire la reprise de croissance en deux paliers de température (Figure
3-12).
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Figure 3-12. Profil de température de consigne utilisé pour les reprises de croissance dans le
DMF.

La mise en contact du germe et de la solution se fait a 55°C. Cette température est assez
basse pour assurer la dissolution du germe. Immédiatement aprés cette mise en contact,
la température de consigne est augmentée vers un premier palier a 61°C, correspondant

a une température de 58,8°C en solution. A cette température, notre marge d’erreur sur
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la concentration de la solution de croissance se traduit par une sursaturation relative
comprise entre -0,7 % (sous-saturation) et 2,2 % (sursaturation). Durant ce premier palier
de température, la plupart des solutions de croissance sont faiblement sursaturées et la
reconstruction du germe peut donc commencer. Un deuxieme palier de température de
consigne a 65°C, correspondant a une température de 62,6°C en solution, est ensuite
imposé. Durant ce deuxiéme palier, notre marge d’erreur de concentration se traduit par
une sursaturation relative en solution comprise entre 5,5 % et 8,6 %. Ce palier a ainsi pour
but la reconstruction du germe dans le cas des plus grands écarts de concentration initiale
de la solution. La Figure 3-13 montre un exemple de reprise de croissance, avec la

dissolution puis la reconstruction d’'un germe en solution.

Figure 3-13. Germe (a) a la fin de I'étape de dissolution, puis (b) & la fin de ’étape de

reconstruction.
2.2. Premiéres optimisations du profil de température

2.2.1. Profil de température adapté de la littérature

Le profil de température initialement reporté dans la référence 1 a été modifié pour
permettre une croissance ensemencée. Ainsi, au lieu de plonger directement la solution de
croissance dans un bain d’huile a 85°C, elle est préalablement thermalisée a 55°C pendant
1 h, puis versée dans un flacon contenant le germe également thermalisé a 55°C. Apres
I’étape de reprise de croissance détaillée a la partie 2.1.4, la solution est chauffée de 65°C
a 85°C en 25 min (Figure 3-14). Ce profil de température sera appelé « marche de

température a 85°C ».
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Figure 3-14. Marche de température a 85°C.

En utilisant ce profil de température, nous avons fait croitre 25 cristaux a partir de
5 mL de solutions a 1 mol/LL en MAPbBr, dans le DMF. Leurs dimensions typiques étaient

supérieures 4 4 X 4 x 2 mm?®. Parmi ces 25 croissances, seules 9 ont donné des polycristaux,
confirmant ainsi que l'utilisation d'un germe, au lieu de la germination spontanée,
augmente la reproductibilité d’obtention de monocristaux : 64 % contre 52 % pour les
croissances non ensemencées. Néanmoins, et contrairement a nos attentes, nous avons
observé que les germes les moins contraints (classe A) sont ceux ayant majoritairement
conduit a la croissance de polycristaux, tandis que ceux plus contraints (classe B) ont
donné des monocristaux. De plus, nous avons pu constater a I'ceil nu que les cristaux
élaborés a partir des germes contraints étaient de bien meilleure qualité optique que ceux
obtenus a partir de germes non contraints.c

Ce résultat contre-intuitif peut étre expliqué en suivant I’évolution du bilan de
cristallisation au cours des croissances initiées a partir des deux types de germe (Figure
3-15). Le bilan de cristallisation est la fraction de soluté cristallisé sur la différence entre
la concentration initiale en soluté et celle a I'équilibre. Il a été estimé par acquisition
automatisée d'images, qui donnent les dimensions des cristaux, et par acquisition de la
température. Les points représentent la moyenne des bilans de cristallisation de plusieurs
croissances, le bas des barres d’incertitude la croissance la plus lente enregistrée, et le

haut des barres d’incertitude la croissance la plus rapide enregistrée.

¢ Nous verrons au chapitre 4 que cette observation est confirmée par spectroscopie en transmission.
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Figure 3-15. Bilan de cristallisation pour des germes de classes A et B crus avec une marche de
température a 85C° (3 cristaux crus a partir de germes de classe A, peu contraints, et 3 a partir

de germes de classe B, trés contraints).

La Figure 3-15 montre que les germes les plus contraints (classe B) présentent des bilans
de cristallisation sensiblement plus élevés que ceux moins contraints (classe A). Cette
différence est caractéristique des croissances facettées, qui se font par avancée de marches
de croissance sur des faces cristallines stables. En effet, la cinétique des croissances
facettés augmente avec le nombre de sources de marche de croissance tels que des
dislocations vis. Ainsi, les germes dépolarisant le plus la lumiére sont plus contraints,
contiennent plus de défauts cristallin, et donc plus de sources de marche de croissance. En
conséquence, ils croissent et désaturent donc plus rapidement la solution que ceux de
haute qualité cristalline (classe A). Les sursaturations relatives plus élevées sous
lesquelles croissent les germes de classe A (42 % aprés 30 min, Figure 3-16) favorisent
ainsi des instabilités de croissance pouvant générer des défauts cristallins préjudiciables
a la transmission optique (centres diffuseurs, incorporation d'impuretés) et faciliter la
formation de polycristaux.

La sursaturation relative a été estimée en prenant en considération a la fois la masse
du cristal principal qui croit et la masse des cristaux parasites apparus en cours de
croissance. La masse de ces parasites a été pesée en fin de croissance et répartie
linéairement entre le moment d’apparition du premier cristal parasite et la fin de la

croissance.
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Figure 3-16. Sursaturation relative en fonction du temps de croissance estimée pour la marche de
température a 85°C (6 cristaux ® 3 polycristaux, obtenus a partir de germes de classe A et 3

monocristaux, obtenus a partir de germes de classe B).

Ces résultats montrent que la qualité des cristaux élaborés avec ce profil de
température est intrinséquement limitée puisque les germes de meilleure qualité, qui sont
généralement indispensables pour produire cristaux de haute qualité -cristalline,
conduisent en fait ici a des cristaux de qualité médiocre. Il est donc essentiel de limiter
Paugmentation de la sursaturation au cours de la croissance pour diminuer la teneur en
défauts des cristaux issus d’instabilités de croissance. Pour cela, une augmentation
graduelle de la température est plus favorable. Le profil correspondant le plus simple est

un profil de température linéaire.

2.2.2. Profil de température linéaire

Les croissances réalisées avec la marche de température a 85°C nous ont permis de
déterminer que la solution est désaturée en 4 h de croissance (Figure 3-16). Nous avons
donc réalisé les croissances suivantes en utilisant un profil de température linéaire allant
de 65°C a 85°C en 4 h (au lieu de 25 min pour la marche de température a 85°C). En
utilisant ce profil de température linéaire, appelée « profil linéaire de 4 h», aucune
différence significative de bilan de cristallisation n'a été observée entre les germes

contraints et non contraints (Figure 3-17).
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Figure 3-17. Bilan de cristallisation pour des croissances réalisées en utilisant le profil linéaire de

4 h a partir de germes de classes A et B (3 croissances pour chaque type de germes).

Cette figure indique clairement que, dans ces conditions, les vitesses de croissance ne sont
plus déterminées par la désaturation de la solution mais plus favorablement par la
sursaturation qui est régulée par le profil de température linéaire. Ainsi, la cinétique de
croissance est indépendante de la qualité des germes et tous les cristaux obtenus sont

monocristallins (Figure 3-18).
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Figure 3-18. Répartition des cristaux obtenus en utilisant la marche de température a 85°C ou le

profil linéaire de 4 h.
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L’utilisation du profil linéaire de 4 h s’est accompagnée d'un gain en qualité et
reproductibilité grace a un meilleur controle de la cinétique de croissance. Afin d’améliorer
davantage la qualité des cristaux élaborés, nous avons cherché a optimiser ce controéle en
utilisant un profil de température permettant une augmentation de la sursaturation

encore plus graduelle quun profil linéaire.

2.3. Optimisation du profil de température sur la base des mécanismes de

croissance

La procédure de croissance prédominante en solution est basée sur l'application d'une
rampe de température constante a la solution pour générer 1'état de sursaturation, qui est
la force motrice de la croissance du cristal. Ce profil de température linéaire, bien que
facile a mettre en ceuvre, souffre de plusieurs limitations qui peuvent devenir assez
critiques si I'on veut faire croitre des cristaux de grandes dimensions et/ou a faible teneur
en défauts cristallins. La premiere d'entre elles est la difficulté de maintenir une
sursaturation constante tout au long de la croissance. C'est un point important car la
sursaturation a un impact direct sur les mécanismes de croissance (structure

d’agencement des marches atomiques, avancement des marches, incorporation

d'impuretés, germination 2D, ete.),? et done, en fin de compte, sur la qualité des cristaux
obtenus.

La variation de la sursaturation peut provenir de plusieurs facteurs. Premiérement,
I’évolution de la solubilité avec la température n'est généralement pas linéaire, mais une
fonction exponentielle de l'inverse de la température (cf. chapitres 1 et 2). Par conséquent,
la pente de la solubilité en fonction de la température est réduite lorsque la solubilité
diminue. Ainsi, une méme variation de température entraine un écart a la courbe de
solubilité plus faible, ce qui se traduit par une sursaturation appliquée plus faible. Par
conséquent, lorsque les croissances de cristaux sont réalisées en utilisant un profil de
température linéaire sur une large gamme de températures, la sursaturation et la vitesse
de dépdt de masse associée diminuent en cours de croissance. En outre, au cours de la
croissance, le nombre total de sites d'incorporation d’unités de croissance augmente avec
I'expansion de l'interface cristal/solution. Ainsi, méme si les mécanismes et la cinétique
d'incorporation restent inchangés, les cristaux de plus grandes dimensions sont plus
efficaces pour réduire la sursaturation (augmentation du dépét de soluté). Cela contribue
ainsi a réduire la sursaturation au fur et a mesure de la croissance. En conséquence, la
croissance de cristaux de grandes dimensions a partir d'un profil linéaire peut non
seulement prendre un temps excessif, mais aussi provoquer une variation importante de
la sursaturation, qui peut réduire la qualité cristalline

En pratique, pour tenter de compenser ces effets, il est fréquent que la rampe de
température linéaire soit réajustée plusieurs fois au cours d'une croissance. Une premiere
approche consiste a chercher 4 maintenir un dépét de masse constant. Elle est

couramment utilisée dans les croissances en solution a haute température (méthodes de
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flux), réalisées dans des fours, pour lesquelles la seule donnée accessible a

I'expérimentateur est la masse du cristal.® Une autre procédure d'ajustement de la rampe
de température est utilisée pour les croissances a température proches de 'ambiante, ou
I'observation directe du cristal est possible. La rampe de température est alors modifiée
pour essayer de maintenir constant le taux d'allongement du cristal dans une direction
donnée.

Pour une croissance dans des conditions de croissance données, il peut étre long et
fastidieux d’optimiser de cette maniére un profil de température. De plus, tout le travail
d’optimisation doit étre recommencé pour tout changement significatif des conditions
expérimentales telles que le régime de convection ou la plage de température. Les
réajustements par étapes a effectuer peuvent étre déterminés s’ils sont calculés en prenant
en compte a la fois la quantité de soluté en solution pouvant participer a la croissance
(sursaturation) et la quantité de matiére consommée par la croissance. Ainsi, la
détermination des mécanismes de croissance mis en jeu et de leur cinétique peut
permettre le calcul d’'un profil de température non linéaire avant le début de la croissance.
Ce faisant, ce profil calculé ne doit pas étre uniquement basé sur des observations
macroscopiques, mais doit plutdét viser a maintenir constants les mécanismes
microscopiques d'incorporation des entités cristallisantes. C'est pourquoi, en fonction des
mécanismes de croissance impliqués, d'autres parameétres que le gain de masse ou
I'allongement du cristal doivent étre maintenues constants.

Nous allons présenter dans la partie suivante une méthodologie permettant de calculer
de tels profils de température non linéaires. Sur la base d’hypothéses de base et d'une
description simplifiée des mécanismes de croissance, elle prend en considération plusieurs
paramétres de la croissance (la courbe et pente de la solubilité (s(T) et ds/dT), le volume
de la solution, les dimensions du cristal) afin de n’avoir a optimiser qu'un seul paramétre

associé a la cinétique de croissance.

2.3.1. Modélisation des modes de croissance et hypothéses simplificatrices

L'optimisation du profil de température doit viser a stabiliser les mécanismes de
croissance (type et cinétique) afin de permettre la croissance de cristaux homogénes a
faibles teneurs en défauts. Pour y parvenir, il est primordial d'éviter les variations
incontrolées de sursaturation. Le profil de température doit étre calculé de maniere a ce
que la variation de température appliquée crée une sursaturation constante qui compense
la désaturation de la solution par les cristaux en croissance. En d'autres termes, c'est un
équilibre du bilan de masse qui doit étre atteint. Le changement de solubilité associé a la
variation de température agit comme une source d'entités cristallisantes, tandis que les
cristaux en croissance les consomment. La consommation de soluté par les cristaux en
croissance peut se faire suivant plusieurs mécanismes : croissance par spirale, par le biais
de dislocations vis, a faible sursaturation, croissance par germination 2D a sursaturation

intermédiaire, et enfin croissance rugueuse a tres forte sursaturation. Les cinétiques de
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croissance de ces mécanismes sont différentes et dépendent directement des conditions de

croissance (sursaturation, température, impureté, etc.).? Pour notre approche, il n'est pas
nécessaire de réaliser une détermination exhaustive de toutes ces cinétiques et de leur
dépendance vis a vis des conditions de croissance. Cependant, pour maintenir ’équilibre
du bilan de masse tout au long de la croissance, il faut considérer, pour chacun des
mécanismes, comment un changement des dimensions du cristal affecte sa capacité a
désaturer la solution. Si le mécanisme d'incorporation des entités cristallisantes est
effectivement conservé avec les mémes cinétiques a toutes les échelles, alors 1'efficacité de
désaturation d'un cristal a ’échelle macroscopique est proportionnelle au nombre de sites
d'incorporation.

Pour les croissances rugueuses, tous les sites de la surface sont des sites
d'incorporation et l'efficacité de désaturation d'un cristal sera proportionnelle a I'aire de
sa surface. Pour les croissances par germination 2D, l'incorporation des entités
cristallisantes est réalisée au niveau des marches de croissance unitaires que sont les
bords des ilots formés par germination 2D sur la surface. Plus particuliérement,
I'incorporation se fait au niveau des crans dans ces marches. En considérant constants la
probabilité de germination 2D et le rayon critique associé, le nombre d’embryons 2D
formés est proportionnel a I'aire de la surface du cristal. Par conséquent, le nombre, la
longueur totale des marches de croissance et, en fin de compte, le nombre de crans dans
ces marches (sites d'incorporation), sont tous proportionnels a l'aire de la surface du
cristal. Ainsi, les efficacités des deux mécanismes de croissances rugueuses et de
germination 2D sont proportionnels a I'aire de la surface des cristaux en croissance. Les
taux de croissance associés sont différents, mais ils présentent le méme type de
dépendance par rapport aux dimensions des cristaux et seront donc considérés ensemble
par la suite.

Pour la croissance par spirale, l'incorporation d’entités cristallisantes se produit au
niveau des marches de croissance unitaires, comme pour les croissances par germination
2D. Toutefois, les sources des marches de croissance sont alors les dislocations vis qui
émergent a la surface du cristal. Leur nombre peut généralement étre considéré comme
constant tout au long de la croissance si 'on conserve des conditions de croissance bien
stabilisées. De plus, la distance moyenne entre les crans des marches de croissance sera
également constante. Ainsi, le nombre de sites d'incorporation pour une croissance spirale
est proportionnel a la longueur des marches qui s'enroulent en spirale autour des sources
de dislocations. Si l'on considére une spirale conique d'Archimeéde couvrant une face de
croissance, la base du céne qui supporte la spirale (déme de croissance) présente alors un
rayon correspondant a la largeur de cette face. La hauteur du cone et la périodicité de la
spirale (distance entre les boucles ou taille des terrasses entre les marches) sont
négligeables par rapport a ce rayon. Cela permet de simplifier 1'expression de la longueur
de l'arc de la spirale conique qui devient proportionnelle au rayon du cone, c'est-a-dire a

la largeur de la face. Ainsi, dans le cas d'une croissance spirale, le nombre total de sites
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d'incorporation sur toutes les faces dépend de la largeur des faces, c’est a dire d'une
dimension linéaire du cristal.

La vitesse de dépét de masse (soluté) étant proportionnelle au nombre de sites
d’incorporation, nous considérerons donc dans la suite trois modes distincts pour le
maintien de 1'équilibre du bilan de masse : vitesse de dépot de masse constante, vitesse de
dépot de masse proportionnelle a I'aire de la surface du cristal dans le cas de croissances
par germination 2D et croissance rugueuse, et enfin vitesse de dépot de masse
proportionnelle a une dimension linéaire du cristal pour les croissances par spirale.

Afin de calculer les profils de température correspondant a ces trois modes de
croissance, nous avons fait plusieurs hypothéses simplificatrices. Premiérement, la
solubilité (en g/mL de solution) sera considérée comme non linéaire et suivant la loi déja

présentée au chapitre précédent :

B
s(T) = A.eT
avec A et B des constantes, et T la température en kelvin.
On considérera que le bilan de cristallisation sera constant tout au long de la croissance.
Ainsi, le terme « source » du bilan de masse du soluté est directement relié a la solubilité.
La masse de soluté disponible pour les cristaux en croissance peut alors étre exprimée a
tout instant, t, par :
B B
Mgouee(t) = A V. (exp (T_()) — exp (m» 3-1
Avec V, le volume de la solution, T(t) la température de la solution a l'instant t, et T la
température initiale pour cette croissance. T, différe de la température d'équilibre initiale
de la solution Ty, de fagon a créer la sursaturation initiale entrainant la cristallisation. En
d’autres termes, cette hypothése suppose que la croissance se déroulera suivant une
courbe paralléle a la courbe de solubilité, décalée de C(T,) — s(T,), avec C(T, la
concentration en soluté et s(T) la solubilité a T,,.

Comme nous I'avons vu, a chaque mécanisme de croissance est associé une vitesse de
dépdt de masse (modes) différente, proportionnelle soit a 'aire de la surface ou a la
longueur linéaire du cristal. Afin d’'unifier ces différents cas, on considérera que, dans la
gamme de température d'une croissance, les cristaux croissent de maniére homothétique.
Dans la plupart des cas, cette hypothése est vérifiée. Selon le mode de croissance, la
quantité d'intérét est 1'évolution dans le temps du volume V, du cristal, de l'aire de sa
surface A, ou d'une de ses dimensions linéaires L. Cette hypothese d’homothétie permet
d’établir des relations simples entre ces quantités. En premier lieu, la largeur de n'importe
quelle face (hkl) du cristal sera a tout instant, t, proportionnelle & n’importe quelle
dimension linéaire caractéristique du cristal L(t), choisie dans une orientation spécifique

(largeur, hauteur, etc.) :

Ly () = B L(E)
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En second lieu Taire de la surface et le volume du cristal seront a tout instant t
proportionnelles a la dimension linéaire L(t) choisie :
A () = Bq.L(t)? 3-2
Vo(t) = By L(t)? 3-3
Comme la croissance est considérée comme homothétique, Blhkl, B, et B, sont des

constantes qui dépendent de la dimension linéaire caractéristique choisie (L(t)) et qui
peuvent étre déterminées a partir de le faciés du cristal. Ces constantes sont un moyen
facile de prendre en compte le faciés du cristal et sa modification éventuelle suite 4 un

changement de solvant, de gamme de température, d'additifs, etc.

2.3.2. Les trois modes de croissance, solution unifiée

Si1, dans le bilan de masse, on considére le coté consommation de soluté, trois modes de
croissance peuvent étre mis en jeu. Pour chacun d'eux, la vitesse de dépot de masse est

proportionnelle au nombre de sites d'incorporation.

2.3.2.1. Vitesse de dépot de masse constante

Une vitesse de dépot de masse constante est le mode de croissance le plus simple a
exprimer mathématiquement, dans le sens ou il considere un nombre de sites
d'incorporation constant tout au long de la croissance. La masse d'un cristal en croissance

augmente alors de facon linéaire avec le temps :
dm
It )=k
Pour ce qui suit, il est intéressant de noter que, puisque la croissance est homothétique,
cette équation peut étre réécrite en utilisant 1'équation 3-3 :
ar?
E(t) =as

Avec o4 un parametre lié a la vitesse de dépot de masse k par :
K

P8,

Ici, p est la masse volumique du cristal, considérée comme constante sur la plage de

as

température de la croissance.

2.3.2.2. Croissance par germination 2D et croissance rugueuse

Pour une croissance par germination 2D ou une croissance rugueuse, le nombre de sites
d'incorporation, et donc la vitesse de dépot de masse, sont proportionnels a laire de la

surface du cristal :
dm — e 12t
dt =é& ( )

Le parameétre ¢, comprend a la fois la proportionnalité du nombre de sites d'incorporation

a L et le taux d'incorporation sur les sites. Si le mécanisme de croissance est stationnaire,
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alors ces deux quantités sont constantes sur toutes les faces du cristal, il en est donc de
méme pour le parametre global €. On notera que ce parameétre dépend non seulement des
conditions de croissance, mais aussi du mécanisme de croissance mis en jeu (2D ou

rugueux). De la méme maniére, cette équation peut étre réécrite comme suit :

dL
E(t) =
Avec
€
A4 =
L7 3p.B,

Ainsi, les croissances par germination 2D et les croissances rugueuses peuvent étre

considérées comme des modes de croissance avec un taux d'allongement constant o, des

cristaux.

Ce résultat semble corroborer la pratique, mentionnée plus haut, selon laquelle les
croissances en solution sont réalisées en s’efforcant de maintenir le taux d'allongement du
cristal constant. On notera toutefois une différence de taille. Dans la quasi-totalité de ces
croissances, les sursaturations appliquées sont faibles et ne mettent pas en jeu les
croissances par germination 2D ou rugueuse qui nous ont conduit a l'allongement
constant. Elles correspondent généralement a une croissance par spirale. Ainsi, si les
croissances réalisées en essayant de maintenir lallongement du cristal constant
correspondent en fait a des croissances par spiral, le mécanisme de croissance n’étant pas
le bon, la croissance semble ralentir a I'échelle macroscopique, alors que ce n'est pas le cas
a I’échelle microscopique. Dans ce cas, forcer un allongement constant implique d’accélérer
la croissance a l’échelle microscopique, ce qui peut favoriser la formation de défauts
cristallins. On veillera donc a réserver ce critére d’allongement constant aux croissances
réalisées a des sursaturations suffisamment élevées pour correspondre a des croissances

rugueuses ou par germination 2D.

2.3.2.3. Croissance spirale

Pour une croissance par spirale, le nombre de sites d'incorporation est proportionnel a

la largeur L, des faces. Ces dernieres étant toutes, a tout instant proportionnel a la

dimension caractéristique choisie L(t), la vitesse de dépot de masse globale sera également

proportionnelle a cette dimension caractéristique :
dm L)
—=¢.
dt

Le parameétre € a la méme signification physique que ¢. Ici aussi, cette équation peut étre
réécrite comme suit -

dm dg—’Lt

dL?
I ) = ay




102 Chapitre 3. Croissance de monocristaux de MAPbBr, en solution

Avec
2.¢
“2 = 3p.B,
Les croissances par spirale peuvent donc étre considérées comme des croissances qui se

déroulent avec une augmentation constante de l'aire de la surface des cristaux. En

utilisant 'équation 3-2, la vitesse de 'expansion de cette aire est donnée par :

Ba-az

2.3.2.4. Solution unifiée

Nous avons vu dans la sous-partie précédente que les trois modes de croissance

considérés pouvaient tous étre réduits a des équations différentielles de la forme :

dL?
?(t) = ap

Avec l'entier n prenant une valeur spécifique pour chaque mode : n = 1 (croissances par
germination 2D ou rugueuse), n = 2 (croissance par spirale) et n = 3 (vitesse de dépot de
masse constante).

Apres intégration, cette équation devient :

1
L(t) = (L, + a,.t)n 3-4

La masse du cristal en croissance peut alors étre exprimée a partir de 1'équation 3-3:

m(t) = p. By. (L™ + . t)% 35
Cette masse inclus une masse initiale : m, = p.f,.L,>, correspondant a la masse de cristal
a partir de laquelle la croissance homothétique commence au début du profil de
température.
Enfin, le bilan de masse sera maintenu a 1'équilibre a tout instant de la croissance si la

masse cristallisée m(t) — m, est égale a la masse mise a la disposition des cristaux par la

variation de température (équation 3-1) :

3 B B
p. By (L™ + ay. t)n —m, = A. V.. (eTo - eT(t)>

D'ou le profil de température généralisé :

B
T(t) =

In [p.

: b 3-6
AV,

(L03 — (L, + ay,. t)%> +elo
Dans ce qui suit, les profils de température calculés a partir de cette équation seront
appelés profils adaptatifs et le mode de croissance mis en jeu sera indiqué par la valeur de
n. L'utilisation de 1'équation 3-6 ne nécessite que des connaissances minimales du systéme
soluté/solvant.
1. La courbe de solubilité (paramétres A et B).

2. La masse volumique p du cristal.
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3. Le facies du cristal, pour relier son volume a sa dimension caractéristique L

(paramétre B,). Des approximations acceptables de B, peuvent étre obtenues en

réduisant le faciés du cristal a un prisme, une pyramide, etc.
Les autres parameétres sont spécifiques a chaque expérience de croissance : le volume de

solution (V)), la température initiale de la solution (T) et la dimension caractéristique du
germe introduit dans la solution selon l'orientation choisie (). Si plusieurs germes sont
utilisés, L devient la moyenne de leurs dimensions caractéristiques, tandis que V, est le

volume de la solution divisé par le nombre de germes.
Enfin, un mode de croissance ayant été sélectionné (paramétre n) en accord avec le
mécanisme de croissance mis en jeu, le seul paramétre restant a optimiser est le parametre

o, associé a la cinétique de croissance. Cette réduction de parameétres ajustables

n’
représente un avantage majeur, rendant l'optimisation des conditions de croissance
beaucoup plus simple et rapide.

L'optimisation du parametre o, pour produire des monocristaux a faible teneur en
défauts cristallins nécessite de conduire plusieurs expériences a différentes valeurs de a,,.

Ce processus peut étre accéléré, par la détermination conjointe de la vitesse de dépot de
masse (suivi de la croissance par prise d'images) et de la qualité cristalline des cristaux.
Pour illustrer notre propos, considérons un cristal obtenu avec un profil de température
linéaire. Ce type de profil de température ne correspond a aucun mécanisme de croissance
et ne prend pas en considération la non-linéarité de la solubilité ou le changement des
dimensions du cristal. Ainsi, la sursaturation ne sera pas constante et le cristal poussera
avec des cinétiques différentes tout au long de la croissance. Pour un mode de croissance

donné (n), cela correspondra a plusieurs valeurs de o, qui seront ainsi couvertes pendant

cette croissance. Le suivi des croissances donne accés a L(t), et éventuellement m(t), tout
au long de la croissance. D’autre part, la caractérisation de la qualité cristalline permet
de localiser des portions du volume du cristal aux plus faibles teneurs en défauts

cristallins. On peut ainsi identifier la période de temps, entre t, et t,, 1a plus favorable, ou

la croissance s’est déroulée avec la plus faible génération de défauts cristallins. De plus, a
partir de ces premiers monocristaux, l'observation de la microtopographie des faces
naturelles permet didentifier le mécanisme de croissance impliqué, et ainsi de
sélectionner le mode de croissance n approprié. En utilisant 'équation 3-4, on peut alors

déterminer une valeur moyenne de coefficient cinétique o, conduisant a la plus faible

quantité de défauts sur I'intervalle de temps correspondant :

_ L*(tp) — L™(t1)

3-7
" th—1t

Cette premiere valeur de a, peut ensuite étre optimisée par le suivi de quelques
croissances, afin de vérifier que la sursaturation reste relativement constante. En
couplant cela avec la caractérisation de la qualité cristalline des cristaux, on peut

déterminer si la sursaturation maintenue constante est bien la plus favorable.
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Cette méthodologie d'optimisation de la croissance par utilisation de profils de

température adaptatifs a été utilisée pour la croissance de MAPbBr, dans le DMF. La

flexibilité de cette approche a ensuite été mise a I'épreuve en passant a la croissance de

monocristaux de MAPbBr, dans des conditions radicalement différentes : changement de
régime de convection, changement de solvant (H,O/HBr et solubilité associée), plage de

température, volume de solution et nombre de germes.

2.3.3. Exemples de profils de température adaptatif et effets des différents parametres

Le calcul d’'un profil de température a partir de I’équation 3-6 nécessite de connaitre

plusieurs parametres. Dans le cas de la croissance du MAPbBr, dans le DMF présentée

jusquici, la solubilité (déterminée au chapitre 2)correspond aux paramétres

A =2,23.102 g/mL de solvant et B= 1780 K. Le groupe d’espace de MAPbBr, est Pm-3m."*

Ainsi, d’aprés nos affinements de parameétres de maille a partir des diffractogrammes de

rayons X présentés au chapitre 2 (a = 5,93 A), nous avons déterminé la densité de
MAPbBr, : p= 3,82 g/em?®. Dans le DMF, les cristaux de MAPbBr, ont un facies cubique,

de sorte qu'un cristal croissant sur un substrat correspond a un demi-cube. En choisissant

le coté du cube comme dimension linéaire caractéristique L, on obtient a partir des
équations 3-2 et 33 : B, = % (= %.volume cube = %.L3) et B, = 3 U, =
%.aire surface cube = % (6.1%)). Ensuite les conditions expérimentales fournies dans les
parties 1.1 et 2.1.4 donnent V=5 mL, Ty, = 58,3°C et T, = 65,0°C. Sur la base de ces
parametres, en considérant un germe de dimension caractéristique initiale L, = 1,00 mm,

plusieurs profils de température ont été calculés et sont présentés ci-dessous afin

d’illustrer I'effet du mode de croissance n et du parametre cinétique associé o,.

Une comparaison entre les différents modes de croissance n'est pas directe car les

parametres cinétiques associés o, n'ont pas la méme signification physique. Une

comparaison peut néanmoins étre faite si I'on considere des profils avec des vitesses de
dépot de masse identiques aux premiers instants de la croissance sur un germe de mémes

dimensions. Nous pouvons alors calculer les parametre cinétiques o, associés a la méme

cinétique de croissance initiale. Plus précisément, nous avons considéré, pour tous les
modes de croissance n, un dép6t de 1 mg dans la premiére heure sur un germe de 1 mm

de c6té (L, = Imm). Les paramétres o, correspondants ont été calculés pour chaque mode
de croissance n en utilisant I'équation 3-7 avec ty-t;=1h, L; = L, = 1 mm et L(t,)
déterminé a partir de m; + 1 mg et sur la base de I'équation 3-3. Le parametre cinétique

prend alors les valeurs suivantes :

- n =1 (croissance par germination 2D ou croissance rugueuse), o, = 1,51.10" mm/h

- n =2 (croissance spirale) a, = 3,24.10"" mm?%h
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- n =3 (dépot de masse constant), o, = 5,24.10 " mm?h.

La Figure 3-19 présente les profils de température résultants calculés pour les trois

modes de croissance ainsi qu'un profil de température linéaire (dT/dt = 2,96.102 °C/h),

tous ayant la méme vitesse initiale de dépot de masse.

72
714
5’3‘ 70
L 69
=
o
‘0 68
o
5
— 671 - Linéaire
—— Adaptatifn =3
66 —— Adaptatif n = 2
—— Adaptatif n = 1
65 T T T T T
0 40 80 120 160 200 240

Temps (h)

Figure 3-19. Profils de température avec la méme cinétique initiale de dépot de masse (1 mg

déposé en 1 h sur un germe de 1 mm de c6té).

Cette figure montre les différences entre les modes de croissance et comment le profil de
température adapté a chacun d'eux s'écarte d'un profil de température linéaire. L'écart est
relativement modéré pour le mode de croissance a vitesse de dépot de masse constante
(n = 3), mais il est trés important pour les deux autres modes de croissance, qui sont
dérivés de mécanismes de croissance réels. Ces écarts sont amplifiés dans le cas présent
par la solubilité tres élevée et la tres forte évolution de pente de la courbe solubilité-

température du MAPbBr; dans le DMF. Cette figure montre que, si un profil de

température linéaire peut conduire a des cristaux a faible teneur en défauts cristallins,”’ il
est loin de stabiliser les mécanismes de croissance au niveau microscopique. Ainsi, en
utilisant un profil de température adaptatif avec un parametre cinétique a,, optimisé, on
peut s'attendre a une amélioration substantielle de la qualité cristalline des cristaux.

La Figure 3-20 présente les évolutions qui seraient attendues de la dimension
caractéristique du cristal en croissance, L(t), résultant des différents profils de

température de la Figure 3-19.
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Figure 3-20. Evolution de la dimension caractéristique du cristal choisie pour les différents profils

de température présentés a la Figure 3-19.

Comme on pouvait s’y attendre, la croissance du cristal par germination 2D ou croissance
rugueuse (en marron) serait beaucoup plus rapide que pour les autres modes de croissance.
I y a également une différence significative entre 1'évolution de la dimension
caractéristique du cristal calculée pour la croissance par spirale (en vert) par rapport a
celle correspondant a un profil de température linéaire (en pointillés bleu). La majorité
des croissances en solution impliquent de faibles sursaturations et le mécanisme de
croissance mis en jeu est le mode par spirale (courbe verte), alors que c’est le plus souvent
un profil de température linéaire qui est utilisé (pointillés bleus). Cette figure illustre ainsi
un avantage supplémentaire des profils de température adaptatifs: ils permettent
d'obtenir des monocristaux de plus grandes dimensions en une durée plus courte.

La figure suivante montre I'effet de la variation des parametres a,, L, et V_ sur les

profils de température dans le cas de croissance par spirale, n=2:
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Figure 3-21. Profils de températures adaptatifs calculés (a) pour différents paramétres cinétiques,

(b) pour différentes dimensions caractéristiques de germe, avec o, = 1 mm?%h, et (c) pour

différents volumes de solution, avec o, = 1 mm?h.
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Cette figure montre qu'une augmentation du paramétre cinétique (a,) ou de la dimension
caractéristique initiale des germes (L) conduit a des profils de température adaptatifs
plus abrupts, l'effet de a, étant plus marqué. Il en est de méme pour une diminution du

volume de solution. Ces différences sont les mémes pour les autres modes de croissance, a
Pexception de la dimension caractéristique du germe, qui n’a aucun effet sur les profils de

température pour n = 3, le nombre de site d’incorporation étant supposé constant.

2.3.4. Premier profil adaptatif utilisé pour réaliser des croissances dans le DMF

Le premier profil de température adaptatif utilisé pour réaliser des croissances dans
le DMF a da tenir compte d'une limitation forte sur la gamme de parameétre cinétique
envisageable suite 4 nos observations sur la germination parasite dans les solutions de

croissance. En I'absence de cristaux de MAPbBrS, la germination peut apparaitre (temps

d’induction) 12 h aprés que la solution de croissance soit chauffée a 85°C (avec son
ménisque air/solution aligné avec le ménisque air/huile, cf. partie 2.1.3). Nous avons

proposé au chapitre 2 que la germination en 'absence de cristaux de MAPbBr3 pouvait

étre inhibée par la désagrégation des especes cristallisantes engendrée par la tres forte
sous-saturation des solutions préparées a température ambiante et/ou par les espéces
dissoutes en solution. Or, nous avons remarqué que le temps d’induction de la germination

spontanée était considérablement réduit lorsqu'un germe de MAPbBr3 était présent dans

la solution (germination secondaire). En particulier, les premiers cristaux parasites
apparaissent en moins de 4 h de croissance pour plus de 70 % des croissances réalisées en
utilisant la marche de température a 85°C, et 30 % en utilisant le profil linéaire de 4 h. Le
temps d’induction relativement grand dont bénéficiaient les croissances non ensemencées
est significativement réduit a quelques heures par la germination secondaire du fait de la

présence de germes de MAPbBrS. Le probléme de cette germination secondaire parasite

est non seulement de réduire le bilan de cristallisation du monocristal que l'on veut
obtenir, mais également de géner sa croissance, pouvant aller jusqu’a la coalescence de
cristaux parasites avec lui.

Pour choisir le paramétre n du profil adaptatif, nous avons observé la face supérieure
de chaque monocristal élaboré avec la marche de température a 85°C et le profil linéaire
de 4 h a T'aide d'un profilomeétre optique Bruker Contour GT. Sur chaque face, des domes
de croissance, caractéristiques dune croissance par spirale, ont été mis en évidence
(Figure 3-22).
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Figure 3-22. Dome de croissance sur la face supérieure du cristal.

Ces premiéres observations nous ont permis de calculer un premier profil adaptatif,

appelé « profil adaptatif de 4 h» (en vert, Figure 3-23), a partir de 'équation 3-6 avec
B, =%, n=2 et a, =11 mm?%h. Comme introduit plus haut, la valeur de B, vient du fait
que les germes de MAPDbBr; a le facies cubique dans le DMF sont fixés sur un substrat de

Si, conduisant ainsi a la croissance d’'un demi-cube. Le mode de croissance (n = 2) a été

choisi du fait du mécanisme de croissance par spirale préalablement observé. Le
parametre cinétique o, = 11 mm?/h a été calculé & partir de I'équation 3-7 pour que le profil
adaptatif dure 4 h. Pour ce faire, nous avons pris t, —t, =4 h, L, =L;=1 mm, et L, = 6,6

mm (dimension du cristal attendue pour une sursaturation de la solution constante durant

toute la croissance).
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Figure 3-23. Profil adaptatif de 4 h comparé a la marche de température a 85°C et au profil

Ilinéaire de 4 h.

De la méme maniéere que pour le profil linéaire de 4 h, le profil adaptatif de 4 h a permis
la croissance systématique d'un monocristal, et sans aucune différence majeure de bilan
de cristallisation entre germes contraints (classe B) et non contraints (classe A, Figure 3-
24).




2. Optimisation des conditions de croissance dans le DMF 111

T v T v T v T v y|
60— Germes de classe A
— o— Germes de classe B

Bilan de cristallisation sur le germe initial (%)

Temps a partir de T =65 °C (h)

Figure 3-24. Bilan de cristallisation pour des germes de classes A et B obtenus avec le profil
adaptatif de 4 h (4 cristaux élaborés a partir de germes de classe A, et 2 4 partir de germes de

classe B).

2.4. Comparaison des trois profils de température utilisés pour les croissances
dans le DMF

2.4.1. Sursaturation en solution

La motivation pour l'utilisation de profils adaptatifs était la réalisation de croissance
a sursaturation aussi constante que possible. Ainsi, la Figure 3-25 compare 1’évolution de
la sursaturation relative durant les croissances réalisées en utilisant les trois profils de

température de la Figure 3-23.
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Figure 3-25. Sursaturation relative en fonction du temps de croissance.

Cette figure montre que la sursaturation relative maximale est réduite de 10 % pour les
profils de température linéaire et adaptatif. C’est une conséquence de l'utilisation d’'un
profil de température plus progressif quune marche de température a 85°C. Cette figure
montre également que la sursaturation pendant une croissance réalisée en utilisant le
profil adaptatif de 4 h est inférieure a celle en utilisant le profil linéaire de 4 h. Nous
verrons au chapitre 4 le gain en qualité cristalline apporté par le profil adaptatif de 4 h
par rapport au profil linéaire de 4 h.

Toutefois, ce premier profil de température adaptatif n’est pas optimisé car, s’il réduit
la variation de sursaturation, elle reste élevée. Nous avons ainsi cherché a optimiser le
parametre cinétique o, afin de réaliser des croissances a sursaturation constante.

Comme indique précédemment, les croissances réalisées a température constante de
85°C se déroulent sur une large gamme de sursaturation (7-40 %). Elles permettent ainsi
de déterminer le paramétre cinétique o, en fonction de la sursaturation seule (Figure 3-
26).
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Figure 3-26. Evolution du paramétre cinétique o, en fonction de la sursaturation a 85°C.

On voit sur la figure obtenue qu’il n’y a pas de croissance notable en dessous de 7 % de
sursaturation. La sursaturation initiale a maintenir constante est de 7 %, ce qui
correspondrait a un parameétre cinétique de moins de 2,5 mm?2/h. Néanmoins, le profil de
température correspondant aurait alors une durée totale de plus de 16 h, ce qui est
nettement supérieur au temps d’'induction de moins de 4 h observé. Afin de d’éviter au
mieux la germination, nous avons choisi un parameétre cinétique plus élevé,
o, = 4,4 mm?h, de maniere a avoir un compromis entre croissance a faible variation de
sursaturation et une croissance de 10 h pour limiter la probabilité de germination.

La Figure 3-27 montre le profil de température calculé a partir de ce parameétre
cinétique, ainsi que l’évolution de la sursaturation relative observée au cours d’une

croissance correspondante.
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Figure 3-27. (a) Profil de température adaptatif n = 2 a o, = 4,4 mm?h et (b) sursaturation

relative associée au cours d’'une croissance.

On voit que ce profil de température a effectivement permis de réduire drastiquement la
variation de sursaturation : elle part de 7 % et ne dépasse pas 13 %. Cette valeur maximale
est bien inférieure aux 32 % atteints avec le profil adaptatif de 4 h (cf. Figure 3-25). Notre
modele de calcul de profil de température nous a donc rapidement permis de réaliser des
croissances a faible variation de sursaturation, ce qui est favorable a la croissance de
cristaux a faible teneur en défauts cristallins. La bonne concordance entre la sursaturation
atteinte lors de cette croissance et la valeur correspondant au o, imposé (entre 15 et 20 %,
Figure 3-26) nous conduit a croire que, si la germination parasite ne limitait pas la durée
des croissances, I'utilisation du a, correspondant exactement a la sursaturation initiale
permettrait de conduire ces croissances a sursaturation quasiment constante de 65 a 85°C.

I1 est d’ailleurs important de noter que, méme pour cette croissance a plus faible

sursaturation, la germination a été observée en moins de 4 h.

2.4.2. Particularité de la croissance de MAPbBr, dans le DMF

Au cours des différentes croissances de MAPbBr; dans le DMF, un aspect non

conventionnel est apparu. La cinétique de croissance semble se réduire brutalement en fin
de croissance sans une réduction correspondante de la sursaturation. Pour comprendre

cela, nous avons utilisé le suivi des cinétiques de croissances. Ainsi, la Figure 3-28 trace
), . . AL? ) . .
Iévolution du parametre a, = v et du bilan de cristallisation moyens au cours des

croissances utilisant le profil linéaire de 4 h.
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Figure 3-28. (a) Paramétre cinétique o, en fonction du temps et (b) bilan de cristallisation pour le

profil linéaire de 4 h.
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Cette figure montre que le parametre cinétique a, décroit lorsque le bilan de cristallisation
atteint 33 % (avec ou sans germination parasite). Ce comportement est général et se
retrouve pour la marche de température a 85°C (aprés 1,8 h de croissance, cf. Figure A2-
5 de 'annexe 2) et le profil adaptatif de 4 h (aprés 4,8 h de croissance, cf. Figure A2-6 de
I'annexe 2).

Il semble donc que le changement de régime des croissances correspond a la
consommation de 33 % de la matiére en excés solution. Nous pouvons expliquer cette
observation en revenant sur la chimie de ces solutions.

Nous avons vu dans la partie 1 du chapitre 2 que les espéces majoritaires en solutions

dans le DMF sont les complexes Pb.DMF62+, PbBr,, et PbBr42_, et que leur proportions

sont respectivement de 22 % mol, 33 % mol, et 45 % mol pour des solutions a 1 mol/L en

MAPbBr;. Or, la cristallisation de MAPbBr, peut s’effectuer sur la base de ces complexes

soit directement a partir de PbBr;, soit a partir de Pb.DMF,*" + 3.PbBr,”". Le premier
mécanisme ne requiert aucune réaction préalable, alors que le deuxiéme nécessite la
décomplexation du plomb en cassant toutes les liaisons fortes Pb-DMF. Nous pouvons donc
supposer que la croissance peut étre rapide tant qu’il reste des complexes PbBr; en exces

en solution, correspondant a un bilan de cristallisation inférieur a 33 %. La croissance ne

peut ensuite se faire qu’a partir des complexes Pb.DMF62+ + 3.PbBr 42_, selon I’équilibre de
I'équation 3-8':
Pb.DMF4** 4+ 3.PbBr,*” 2 4.PbBr;~ + solvant 3-8

La déstabilisation du complexe Pb.DMFG2+ sera d’autant plus rapide que la solution sera

appauvrie en PbBr; pour rétablir I'équilibre thermodynamique entre les différentes

espéces du Pb(+II) en solution.

Ce mécanisme en deux étapes explique que les croissances ralentissent lorsque le bilan
de cristallisation atteint 33 % indépendamment du profil de température utilisée. Dans le
cas des profils adaptatifs, il est donc important de déterminer le parametre cinétique dans
le régime initial de la croissance. C’est a dire le régime rapide, ou la cinétique de croissance

est conditionnée par la sursaturation et non par la cinétique de déstabilisation du
complexe Pb.DMF62+. La prolongation de la croissance au-dela de ces 33 % nécessiterait

alors une durée beaucoup plus grande, ce qui est incompatible avec la germination

parasite intervenant entre 2 a 5 heures suivant le profil de température utilisé.

2.4.3. Germination parasite

La présence de germination parasite est un handicap sévére car elle engendre une
réduction des dimensions finales des monocristaux élaborés, voire risque de provoquer la

formation de polycristaux par imbrication de parasites avec le cristal principal. Elle nous
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a contraint a limiter la durée des croissances en régime adaptatif. Sa compréhension est
donc importante afin d’optimiser les croissances.

La Figure 3-29.a trace pour les différents profils de température la proportion des
croissances pour lesquelles de la germination parasite a été observée. La Figure 3-29.b
indique le temps d’induction moyen correspondant sur la courbe de sursaturation relative.

(a) 22 cristaux 7 crist 11 crista (b)
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Figure 3-29. (a) Proportion des croissances pour lesquelles des embryons se sont formés durant
les 4 premiéres heures de croissance. (b) Durée moyenne pour la formation du premier cristal

parasite visible sur la courbe des sursaturations relatives en solution correspondantes.

On voit que le profil de température le moins sujet a la germination spontanée en cours de
croissance est le profil linéaire de 4 h. Pour la marche de température a 85°C les
germinations parasites sont fréquentes et interviennent en début de croissance lorsque la
sursaturation est la plus élevée (cf. Figure 3-29.b). Dans le cas du profil linéaire de 4 h, la
germination intervient également a forte sursaturation (30 %), mais a des temps
d’induction plus long. Ceci n’est pas surprenant puisque la sursaturation a augmenté plus
graduellement. Par contre, il est surprenant que la germination parasite se produise plus
tot pour le profil adaptatif de 4 h que pour le profil Iinéaire de 4 h. En effet, la température
et la sursaturation de ce profil restent inférieures a celles du profil linéaire tout au long
de la croissance. Cela devrait donc se traduire par un temps d’'induction plus long. Aucune
explication satisfaisante a cette observation n’a pu étre identifiée, que ce soit en prenant
en compte la chimie des solutions ou bien 'agrégation d’espéces cristallisantes a partir des
précurseurs.

Une possibilité résiderait dans la cinétique de croissance plus lente du profil adaptatif
de 4 h. Hors régime de convection forcée, le brassage de la solution est principalement
assuré par la différence de densité entre la solution appauvrie en entité cristallisante
autour du cristal et la solution plus concentrée plus éloignée du cristal. La solution la plus
concentrée s’effondre sur la solution appauvrie en entités cristallisante, permettant ainsi
un régime de convection naturelle tant que le cristal appauvri la solution. Cette convection

est d’autant plus efficace que la solution est rapidement appauvrie en entité cristallisante,
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donc que la croissance est rapide. La croissance étant plus lente pour le profil adaptatif de
4 h, le brassage de la solution par convection naturelle serait moins efficace que pour le
profil linéaire de 4 h. Cela pourrait étre favorable a la sédimentation et donc conduire a la

germination dans une couche plus concentrée au fond du réacteur.

2.4.4. Observation d’instabilités de croissance

L’observation des cristaux élaborés a partir des profils de température de la Figure 3-
23 révele des instabilités de croissance telles que la mise en paquet de marches (macro-
marches de croissance visible a I'ceil nu) et un louvoiement (instabilité latérales) de ces

marches sur la surface des cristaux (Figure 3-30).

(a) (b)
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Figure 3-30. Observation (a) a la loupe binoculaire et (b) au profilométre optique de la face au-

dessus du germe d'un monocristal fait croitre avec un profil de température linéaire.

Ces phénomeénes peuvent étre le signe d’'une interface cristal/solution mal stabilisée ou de
la présence d'impuretés. Lorsque la croissance est limitée par le transport des espéces
cristallisantes, des inhomogénéités de concentration, donc de sursaturation, se forment
sur les faces conduisant a la déstabilisation des trains de marches. Ces inhomogénéités
sont d’autant plus marquées que les faces cristallines présentent de grandes surfaces et
que le transport de matiere est réduit. Dans le cadre des deux régimes de croissance

proposés plus haut, on peut penser quau-dela de 33 % du bilan de cristallisation la

raréfaction des complexes PbBr;” conduit a un appauvrissement en entités cristallisantes

a proximité du cristal particuliérement marqué, ce qui amplifierait les instabilités de
croissance. Ce type d'instabilité est généralement éliminé en améliorant le renouvellement
de la solution a I'interface de croissance.

Ainsi, la convection naturelle pourrait étre insuffisante pour stabiliser l'interface
cristal/solution, voire éventuellement a empécher la sédimentation de la solution propice
a la germination. Nous nous sommes donc intéressé a la réalisation de croissances en

régime de convection forcée
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3. Croissances en régime de convection forcée

3.1. Croissances dans le DMF

3.1.1. Montage expérimental

Nous avons tout d’abord modifié le montage expérimental (Figure 3-8) pour agiter les
solutions de croissance. Comme nous l'avons vu, la germination intervient principalement
au niveau du ménisque. Or, il est techniquement difficile de brasser 5 mL de solution de
croissance sans le perturber, donc sans favoriser la germination parasite. Le volume des
solutions croissances a été porté a 10 mL de sorte a pouvoir plonger ’hélice sans trop
perturber le ménisque air/solution tout en restant suffisamment loin des cristaux pour
éviter un impact. Un systéme permettant de placer I'’hélice au méme niveau dune
croissance a 'autre nous assurait d’avoir un régime de convection toujours similaire. Le
brassage de la solution était effectué par une hélice a trois pales inclinées en verre de silice
qui tournait a 60 tr/min en alternant de sens toutes les 30 s

Deux autres améliorations ont également été apportées au montage.

1. Il a fallu limiter la précession de la tige de I'hélice afin d’éviter la germination par
séchage de la solution sur celle-ci au niveau du ménisque air/solution. Pour cela,
nous avons fabriqué une piéce sur mesure pour guider I’hélice sur une longueur
suffisante.

2. Il a fallu s’assurer que le solvant qui condense au niveau du bouchon du flacon ne
provoque pas d’éclaboussures en retombant directement dans la solution,
puisqu’elles pourraient engendrer de la germination parasite. Pour cela il a été
donné une forme allongée a la piece de guidage sous le bouchon pour guider les
gouttes vers la tige de I'hélice.

La Figure 3-31 est un schéma représentant la partie du montage lié au brassage des

solutions de croissance.
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QP Accouplement de I'hélice au moteur
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Figure 3-31. Vue en coupe du systéeme de brassage des solutions de croissance.
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3.1.2. Collage des germes

En général, les croissances cristallines en régime de convection forcée sont réalisées en
fixant le(s) germe(s) sur une plateforme solidaire de I'hélice afin de maximiser le flux de
solution au niveau de linterface solution/cristal, donc le transport des entités
cristallisantes. Toutefois, la colle silicone utilisée jusque-la dans le DMF était certes
insoluble mais partiellement perméable a ce solvant. Ainsi, les germes initialement collés
sur une plateforme solidaire de I’hélice se décollaient en cours de croissance. De plus, les
colles époxydes et cyanoacrylate les plus courantes sont solubles dans le DMF. Nous avons
donc continué de coller les germes sur des wafers de silicium au fond des flacons, sous
I'hélice.

Pour ces croissances en régime de convection forcée, les germes ont été collés en
masquant les coins et les arétes de sorte a ne laisser apparente que la partie centrale de
la face supérieure (Figure 3-6.b). Nous verrons le bénéfice de ce masquage sur le taux de

défauts cristallins (contraintes) dans le chapitre 4.

3.1.3. Profils de température

La germination spontanée, qui avait déja limité la durée des croissances en régime de
convection naturelle, devient beaucoup plus problématique encore en régime de convection
forcée. Le moindre cristallite formé est entrainé par le brassage de la solution et
éventuellement brisé par la pale d’agitation, ce qui génére un grand nombre d’embryons
dans son sillage (attrition). En conséquence, alors qu'avec une solution non agitée on
pouvait s’accommoder de apparition de quelques parasites tant qu’ils étaient éloignés du
cristal en croissance, en régime de convection forcée, le premier événement de germination
impose l'arrét de la croissance. Or, comme nous l'avons vu en régime de convection
naturelle, les trois profils de température présentés plus tét peuvent étre sujet a de la
germination parasite (Figure 3-29). En régime de convection forcée, ces trois profils ont
systématiquement conduit a de la germination spontanée. Au-dela de la forme du profil
de température, nous avons méme observé de la germination parasite sans rampe de
température, dans des solutions maintenues a la température de reconstruction du germe
(65°C, correspondant a une sursaturation relative de 7 %). Ces observations montrent que
le brassage de la solution et l'introduction de nouvelles interfaces a réduit la zone
métastable. De plus, les faibles volumes mis en jeu limitent les possibilités de modification
du montage. L'interface hélice/solution pouvant présenter des rugosités ou une énergie
d’interface propices a la germination hétérogene, nous avons tenté de modifier cette
interface par un dépét de triméthoxy(octadécyl)silane. L’hélice traitée ne présentait alors

pas d’interaction favorable avec MAPbBr,, et était bien moins hydrophile qu’avant

traitement. Ainsi, d'une part la germination hétérogeéne au niveau de ’hélice demandait
plus d’énergie qu'avant traitement, et, d’autre part, le film de liquide du ménisque
air/solution sur la tige de I’hélice était moins sujet a de la germination par évaporation.

Cette précaution n’a néanmoins pas permis d’éliminer la germination parasite, nous avons



3. Croissances en régime de convection forcée 121

donc tenté de réduire la sursaturation afin de rester dans la zone métastable, aussi étroite
soit-elle. Nous avons pour cela modifié le profil de température.

Dans un premier temps, I'étape de reprise de croissance a été modifiée pour qu’elle se
fasse a plus basse sursaturation (3 %, correspondant a la température de 62,5°C, au lieu
de 7 %). Cela n’a pas suffi a empécher la germination parasite. Les incertitudes sur la
température d’équilibre rendaient hasardeuse une réduction supplémentaire de la
sursaturation initiale. Nous avons donc, dans un second temps, calculé un profil de
température a cinétique beaucoup plus lente pour que la sursaturation augmente le moins
possible en solution.

La sursaturation étant plus faible que précédemment, un mécanisme de croissance par

spirale restait pertinent (confirmé a posterior:). Le paramétre n = 2 a donc été conservé
dans l'équation 3-6. Nous avons fixé le parametre cinétique a o, =1 mm?h, ce qui

correspondait a des croissance a sursaturation inférieure a 10 % en régime de convection
naturelle (cf. Figure 3-28.a). En se basant sur I'équation 3-6, nous avons ainsi calculé le

profil présenté Figure 3-32.
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Figure 3-32. Profil adaptif a n = 2 utilisé pour les croissances en régime de convection forcée dans
le DMF.

Ce nouveau profil de température adaptatif est ainsi 11 fois plus long que celui utilisé en
régime de convection naturelle. De plus, 'augmentation du volume de solution 4 10 mL au
lieu de 5 mL nous a permis de limiter le profil de température a 70 °C pour un méme bilan
de cristallisation théorique, menant a des sursaturations relatives en solution d’au plus
15 %.
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3.1.4. Résultats des croissances

Le profil de température adaptatif a a, =1 mm?h a permis de réaliser les premiéres

croissances de monocristaux a partir de germes idéalement masqués dans le DMF, et, ceci,
des les premiers essais. La germination parasite n’était pas évitée a chaque croissance,
mais elle apparaissait suffisamment tard pour qu’elle puisse étre arrétée et qu'un
monocristal de dimension acceptable soit récupéré.

Nous avons toutefois noté une forte asymétrie dans la croissance. Tous les cristaux ont
commencé par croitre en batonnet, c'est-a-dire presque exclusivement
perpendiculairement a la face du germe exposée a la solution (Figure 3-33.a), en
contradiction avec leur symétrie cubique (groupe d’espace Pm3m). Nous avons également
noté que certaines croissances asymétriques pouvaient passer d'une croissance sur une
seule face a une croissance sur plusieurs faces. La désaturation de la solution devenait
alors plus importante (Figure 3-33.b).

Nous avons essayé de déterminer si certaines conditions de croissance pouvaient
permettre de contrdler ce changement de régime d'une croissance sur une face (en
batonnet) & une croissance sur plusieurs faces. Tout d’abord, le suivi des croissances n’a
pas révélé de seuil de sursaturation ou de température reproductible pour ce changement.
Nous avons alors ensuite cherché sa cause plutét du coté dun changement
d’hydrodynamique sur les faces du cristal au cours d'une croissance, et qui serait non
reproductible d’'une croissance a une autre. En effet, des différences d’hydrodynamique
peuvent entrainer de fortes différences de sursaturations a l'interface solution/cristal.
Pour cela nous avons essayé de changer la vitesse de rotation et la position de 'hélice (plus
ou moins proche du germe), de modifier la position et I'orientation du germe dans le flacon,
et de jouer sur les dimensions et la zone non masquée du germe pour voir si un flux de
solution sur les faces pouvait étre corrélé avec le changement de régime. Aucune
corrélation permettant de dire que le régime hydrodynamique controle le régime de

croissance n’est apparu.
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Figure 3-33. (a) Vitesse de croissance de la face au-dessus du germe en fonction du temps.
(b) Evolution de la sursaturation relative. (c) Image optique du monocristal en fin de croissance,

avec une inclusion visible au centre du cristal.

Ainsi, la transition d’'une croissance sur une seule face a une croissance sur plusieurs
faces présente une grande variabilité expérimentale. De plus, la croissance asymétrique
entraine un bilan de cristallisation tres faible, puisque peu de matiére se dépose sur le
germe, d'ou une augmentation plus importante de la sursaturation. Il semblait ainsi
difficile de continuer a optimiser les conditions de croissances dans le DMF. Nous avons
donc décidé d’utiliser l'autre solvant identifié au chapitre 2 pour la croissance de
MAPDBr, : des solutions aqueuses de HBr a 3,5 mol/L.
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3.2. Croissance dans une solution aqueuse de HBr a 3,5 mol/L

3.2.1. Montage expérimental

Comme nous I'avons vu au chapitre 2, la solubilité de MAPbBr; dans les solutions

aqueuses de HBr a 3,5 mol/L est directe (cf. Figure 2-15). Les croissances se font donc cette
fois par abaissement de température. Dans ce solvant, la pente de la courbe de solubilité

de MAPDbBr, est 5 fois inférieure a celle dans le DMF. 11 a ainsi été possible d’augmenter

le volume de la solution de croissance (100 mL), et donc d’engager quatre germes
simultanément. Ce plus grand volume a également permis de mettre en place
relativement simplement un systéme d’agitation des solutions. De plus, le solvant ne

pénétre pas dans la colle silicone utilisée pour le DMF. Nous avons donc pu l'utiliser pour

coller les germes sur une plateforme en PTFE de grande surface et solidaire de I'hélice
(Figure 3-34.a).

(a) (b)

Figure 3-34. (a) Hélice utilisée pour agiter les croissances en régime de convection forcée dans les
solutions aqueuses de HBr. (b) Montage expérimental.

La difficulté des croissances en solution aqueuse réside principalement dans le controle
de la germination parasite au ménisque air/solution (sels rampant). Comme la solubilité

de MAPbBr, est directe dans les solutions aqueuses de HBr, une approche serait de veiller
a ce que la température du ménisque soit suffisamment haute pour sous-saturer la
solution dans cette zone. Cela permettrait d’éviter la germination parasite au ménisque.

Or, sila zone du ménisque est chauffée, I’évaporation de la solution au ménisque favorisera
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la germination parasite. Une seconde approche, appliquée avec succés pour d’autres
systémes, repose sur I'abaissement de la température des parois au-dessus de la solution
pour provoquer la condensation de vapeurs de solvant au-dessus du ménisque. Ainsi, par
ruissellement de solvant, on génére une sous-saturation au niveau du ménisque et la
dissolution de tout embryon qui s’y formerait. Pour réussir a faire croitre des cristaux sans
germination, nous avons donc utilisé un réacteur en verre de silice disposant de deux
systémes de double enveloppe pour permettre de thermaliser indépendamment la solution
et les parois du réacteur juste au-dessus du ménisque (Figure 3-34.b). La température au
niveau du ménisque a été choisie suffisamment basse pour permettre la condensation, soit

5°C en dessous de la température de la solution.

3.2.2. Conditions de croissance

Les précurseurs MABr et PbBr, ont été stockés et pesés en boite a gants en proportions

1:1, puis dissous dans 100 mL de solvant pour préparer une solution a 63,76 mg de
MAPbBr,/mL de solvant. La température d’équilibre de cette solution de croissance était
de 41°C alors que nous avions précédemment mesuré 36,1°C en établissant la courbe de
solubilité (cf. Figure 2-15 du chapitre 2). L’étude de la spéciation du Pb(+II) présentée au
chapitre 2 a montrée quune modification de la proportion des espéces dissoutes en solution
pouvait avoir un impact fort sur la solubilité. On peut donc penser qu’il y a eu une

modification de ces proportions du fait de changements entre la dissolution de MAPbBr,
dans les 10 mL de HBr/H,O pour la détermination de la solubilité et la dissolution des

précurseurs dans 100 mL pour la préparation de la solution de croissance utilisée ici.
Quatre germes de haute qualité (classe A) obtenus dans le DMF ont été sélectionnés,
puis montés sur la plateforme en PTFE solidaire de I'hélice (Figure 3-34). Pour réaliser la
croissance en régime de convection forcée, 'ensemble a été mis en rotation alternée a
60 tr/min, avec inversion du sens toutes les 15 s.
Le premier profil de température adaptatif (courbe verte, Figure 3-35) a été calculé a

partir de I'’équation 3-6 avec V= 100/4 = 25 mL (4 germes dans 100 mL), B, = % (suppose

un faciés cubique), et n = 2 (croissance par spirale). La température de début de profil de
température a été fixée a la température d’équilibre de la solution : 41°C. Enfin, le seul

parametre non imposé par 'expérience est le parametre cinétique a,. Nous I'avons fixé a
la valeur observée en régime de convection forcée dans le DMF pour des sursaturation

inférieure a 5 % : o, = 0,1 mm?h (correspondant a la croissance d’'une face de 0,2 mm? a

0,1 mm/h, cf. Figure 3-33). Ces conditions de croissance ont ainsi été établies uniquement
sur la base du systéeme de croissance utilisé et de la cinétique observée dans un autre
solvant, ou la solubilité n’est pas directe mais inverse, dans une gamme de température

différente et avec un volume de solution dix fois plus important.
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Figure 3-35. Comparaison entre un profil adaptatif n = 2 avec un profil adaptatif n = 3 et un profil
linéaire, calculés en considérant une méme vitesse de dépot de matiére initiale (0,3 mg déposés en

1 h sur un germe de 1 mm de c6té).

3.2.3. Résultat des croissances

Malgré ces changements majeurs des conditions de croissance, le profil de température
calculé par notre méthode a permis de faire croitre des monocristaux deés le premier essai.
Ceci démontre tout I'intérét de notre approche qui, en ne laissant qu'un seul parameétre
variable, permet une grande flexibilité pour le changement de solvant et des conditions de
croissance.

Comme noté précédemment, I'utilisation d'un profil adaptatifpermet un gain de temps
appréciable par rapport a un profil linéaire (courbe en pointillés bleus de la Figure 3-35)
ou a dépodt de masse constante (n = 3, courbe violette de la Figure 3-35). Ce gain est encore
plus marqué ici du fait des cinétiques trés lentes mises en jeu : il aurait fallu plus de 2000 h
pour déposer 500 mg de matériau sur chaque germe, au lieu de moins de 500 h (Figure 3-
35).

Avec cette premiéres croissance, nous avons constaté 'apparition de faces {110} en plus
des faces {100} (Figure 3-36). La représentation de ce faciés dans le logiciel Shape 7.4 a
permis de déterminer la surface et le volume d’un cristal pour une largeur L donnée et

ainsi déterminer un nouveau parametre B sensiblement différent de celui du demi-cube
dans le DMF (B =) :B_=0,213.

Un point important concernant les cristaux que nous avons fait croitre en solutions
aqueuses d’acide bromhydrique est qu’ils sont nettement plus sombres, voire opaques
(Figure 3-36). Cette coloration, comme le décalage du point de solubilité, laisse penser qu’il

y a une modification de la chimie de la solution de croissance.
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e

Figure 3-36. Image optique d’'un monocristal fait croitre dans une solution aqueuse de HBr a
3,5 mol/L. La partie transparente du cristal, en bas, correspond au germe.

D’ailleurs, un autre point important est que le systéeme chimique MAPbBr,/HBr/H,0

semble relativement instable. Ainsi, dés la préparation de la solution de croissance il peut
se former du PbBr, et des phases cristallines non identifiés (par diffraction des rayons X
sur poudre) selon la procédure d’engagement des précurseurs. Plus problématique encore,
lors des croissances on observe l'apparition progressive de poudre blanche au fond du
réacteur de croissance. Notre étude chimique et thermodynamique du systéme nous
ameéne A penser que ces phases font intervenir différentes espéces du Pb(+11).

L’opacité des cristaux et ses conséquences sur les propriétés électroniques du matériau
seront étudiées en détail aux chapitres 4 et 5. Les conditions de croissance dans les
solutions aqueuses de HBr s’annoncent donc encore plus difficiles a optimiser que dans le
DMF.
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4. Conclusions du chapitre 3

Nous avons élaboré des monocristaux de MAPbBr, en faisant varier significativement

les conditions de croissance : nature et volume du solvant, nombre, qualité et masquage
des germes, conditions de sursaturation et vitesses de croissance associées, régime de
convection forcée ou non.

Nous avons commencé, sur la base de la littérature, par des croissances non
ensemencées de quelques heures, hors régime de convection forcée, par montée brutale de
la température de la solution de croissance de 'ambiante a plus de 80°C. Nous avons
montré que ces croissances sont tres peu reproductibles, avec un bilan de cristallisation
faible pour les monocristaux, de l'ordre de 1 %. Afin d’augmenter la reproductibilité, nous
avons ensuite réalisé des croissances ensemencées en optimisant la sélection et le
masquage des germes, et la reprise de croissance. Nous avons utilisé un profil de
température inspiré de la littérature (marche de température a 85°C), qui permet
d’appliquer trés rapidement une forte sursaturation (42 %). Ceci nous a permis d’obtenir
des monocristaux de maniére plus reproductible, mais avec une qualité cristalline
médiocre due a la treés forte sursaturation appliquée interdisant I'utilisation de germes de
haute qualité. Cest pourquoi, nous avons ensuite utilisé un profil linéaire de 4 h afin
d’appliquer plus graduellement une sursaturation moins élevée (30 %). Ainsi, nous avons
obtenu systématiquement des monocristaux de bien meilleure qualité cristalline (cf.
chapitre 4) a partir de germes de qualité optique (caractérisés entre polariseur et
analyseur croisés).

Toutefois, un tel profil de température ne prend en compte ni la forme non linéaire de

la courbe de solubilit¢é de MAPbBr,; dans le DMF, ni les mécanismes de croissance

cristalline. Une méthodologie pour 'optimisation rapide du profil de température a donc
été mise au point. Le coeur de cette méthodologie est d’'une part de fixer une forme de profil
de température compatible avec les mécanismes de croissance de cristaux dans un systéme
soluté/solvant donné, et d’autre part d'optimiser sa cinétique en fonction des vitesses de
croissance observées.

Toutefois, 'augmentation de la probabilité de germination parasite des croissances de
plus de 4 h dans le DMF nous ont contraint a limiter la durée des croissances dans ce
solvant. Nous avons ainsi utilisé un profil de température calculé a partir de notre nouvelle
méthodologie (profil adaptatif de 4 h). 11 a permis de faire croitre les cristaux avec de plus
basses sursaturation que les deux autres profils. Nous verrons au chapitre 4 le gain en
qualité cristalline associé. Les limites de 'optimisation des conditions de croissance hors
régime de convection forcée ont été mises en évidence par des marches de croissances
visibles a I'ceil nu sur les surfaces des cristaux. Ainsi, la suite de l'optimisation a été

réalisée en régime de convection forcée.
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Comme nous le verrons au chapitre 4, les croissances en régime de convection forcée
nous ont permis de réaliser des cristaux de plus haute qualité cristalline dans le DMF, et
plus basse dans les solutions aqueuses de HBr a 3,5 mol/L. Ces cristaux ont permis de
compléter I'étude des défauts cristallins sur les propriétés électroniques des dispositifs
photodétecteurs de rayons X (chapitre 5).
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1. Caractérisation des défauts cristallins dans des cristaux

d’épaisseur millimétrique de MAPbBr,

I1 a été montré dans le cas du CdTe que les défauts cristallins pouvaient avoir un fort
impact sur les performances des dispositifs optoélectroniques.! Ainsi, nous avons réalisé

une étude qualitative et quantitative des défauts présents dans nos cristaux de MAPbBr,.

Plusieurs caractérisations complémentaires ont été utilisées @ microscopie optique,
spectroscopie en transmission, diffraction des rayons X, photoélasticimétrie, attaque
chimique, spectrométrie de masse a couplage inductif (/nductively Coupled Plasma Mass

Spectrometry, ICP-MS), spectroscopie de résonance magnétique nucléaire de I'’hydrogéne
"H (RMN 'H).

1.1. Etat de l'art de la caractérisation cristalline des cristaux de MAPbBr,

Les différentes caractérisations de la qualité cristalline utilisées pour les monocristaux

d’épaisseur millimétrique de MAPbBr; dans la littérature sont les suivantes.

- La spectroscopie en transmission dans le visible a été utilisée pour déterminer la
bande interdite et exceptionnellement pour discuter de la transparence des
cristaux.27 A notre connaissance, cette méthode n’a toutefois pas été utilisée pour
déterminer et quantifier les défauts responsables des pertes optiques, telles que des
inclusions ou des impuretés.

- La diffraction de rayons X sur poudre a été utilisée pour vérifier que les cristaux ne
contiennent pas d'impuretés cristallines.2-489

- La diffraction de rayons X haute résolution sur monocristal a été utilisée pour
comparer les largeurs & mi-hauteur du pic de diffraction par les plans {100} de

cristaux de MAPbBr; obtenus avec différents protocoles.?4? On s’attend a obtenir

des pics de diffractions d’autant plus fins que le matériau est peu contraint et a des
plans atomiques peu désorientés. Toutefois, il est important de noter que, pour les

énergies utilisées (8 keV pour la raie Ko, du cuivre), les rayons X ne permettent de

sonder que moins de 10 um de 1’épaisseur des cristaux (Figure 4-1). Cette méthode
ne permet ainsi au mieux que de caractériser 1 % de I’épaisseur d'un cristal
d’épaisseur millimétrique.

- La photoluminescence résolue en temps excitée a un photon a été utilisée pour
déterminer la durée de vie des porteurs de charge photogénérés dans les cristaux.2-
49,10 Toutefois, si cette méthode est adaptée pour caractériser des films de 100 nm
d’épais, comme cela a été fait dans le domaine du photovoltaique, elle ne l'est pas
pour caractériser en volume des cristaux millimétriques, étant donné la tres forte
absorption du matériau dans le visible. La photoluminescence résolue en temps

excitée a deux photons a quelquefois été utilisée pour caractériser des épaisseur de
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matériau de l'ordre de 10 um.11.12 Cette caractérisation ne permet ainsi au mieux
que de caractériser 1 % de I’épaisseur d’un cristal d’épaisseur millimétrique.

- La spectrométrie a plasma a couplage inductif (Inductively Coupled Plasma, ICP)
a été utilisée pour déterminer des quantités d'impuretés inorganique.”

- La RMN 'H a exceptionnellement été utilisée pour détecter des impuretés
organiques.? Les résultats ne sont toutefois pas discutés dans la référence 4, et ils
ne permettent pas de déterminer s’il y a ou non des impuretés organiques dans les
cristaux.

100

80

60

40-

Absorbance (%)

20 1

0 . , . . .
0 2 4 6
Epaisseur (um)

Figure 4-1. Absorbance des rayons X (raie Ka, du cuivre) en configuration 6-20 pour les plans
{100} de MAPbBr; en fonction de 'épaisseur de cristal. L’absorbance a été calculée a partir des

coefficients d’atténuation linéaire de la référence 13.

Parmi ces techniques, seules 'ICP et la RMN permettent de quantifier des défauts dont
la nature (impuretés) a été identifiée. A notre connaissance, les dislocations et les
inclusions n'ont pas été caractérisées. Les contraintes peuvent éventuellement étre
estimées a partir des mesures de diffraction de rayons X sur monocristal, mais pas dans
une portion significative du volume des monocristaux d’épaisseur millimétrique de
MAPDBr,. Dans le cadre de ce doctorat, des protocoles de caractérisation ont a été mis en
place afin de caractériser ces défauts et de pouvoir comparer des cristaux élaborés avec

différentes conditions de croissances.

1.2. Polissage des cristaux

La photoélasticimétrie et la spectroscopie en transmission nécessitent de polir deux
faces paralléles des cristaux pour pouvoir en caractériser les défauts volumiques.

Etant donné la sensibilité des cristaux de MAPbBr, a la manipulation (cf. partie 2 de

I'annexe 3), un premier point clé du polissage a été d’éviter de les endommager en les
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polissant. Pour cela, nous avons polis les cristaux en appliquant une pression inférieure a

300 g/cm” (29 kPa) sur la surface du cristal poli. Nous avons vérifié par photoélasticimétrie
gquun cristal soumis a des contraintes 4 fois plus importantes ne présentait pas de
changement perceptible de contrainte interne.

Un second point clé a été de minimiser autant que possible la durée de polissage pour
contraindre le moins longtemps possible les cristaux. Cela a été rendu possible en
effectuant la premiere étape de rodage par voie physico-chimique en utilisant des grains

de SiC de 15 um et de 'eau. L’'eau permet de dégrader la surface en PbBr,, ce qui accélere

la vitesse d’enlévement de matiere. Le rodage permet de retirer tout le volume de cristal
non désiré et de dresser une face plane pour un cristal d’épaisseur voulu. La surface du
cristal dégradée par 'eau est retirée en effectuant une étape de polissage sur des grains
de SiC de méme granulométrie, mais en utilisant 'isopropanol pour permettre un retrait
de matiére sans dissolution de la surface.

Enfin, i1l a également fallu veiller a chaque étape a retirer I'épaisseur de cristal
endommagé par I'arrachement de matiere de I'étape précédente. Pour cela, chaque étape
de polissage doit avoir des grains assez gros pour retirer la couche écrouie générée par
I’étape de polissage précédente en une durée de 'ordre de la minute. Les différentes étapes
de polissage ont ainsi été effectuées de la maniére suivante :

1. Grains en SiC de 15 pm en utilisant de I'eau ;

Grains en SiC de 15 um en utilisant de 'isopropanol ;
Grains en SiC de 10 um en utilisant de 'isopropanol ;

Grains en SiC de 5 um en utilisant de I'isopropanol ;

O 0o

Disque en tissu avec une pate contenant des particules de diamant de 1 pm ;
6. Disque en tissu avec une pate contenant des particules de diamant de 4 pm.

La Figure 4-2 montre I'état de surface caractéristique d’un tel polissage.
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Figure 4-2. Face d'un monocristal de MAPbBr, observée apres polissage au profilométre optique.

Cette figure montre une tombée de bord de 'ordre de 10 pm (différence de hauteur entre
le bord de ’échantillon et son centre). Si 'on omet une bande de 0,5 mm depuis les bords
du cristal, la planéité est de l'ordre de 1 um. La rugosité moyenne mesurée par
profilométrie optique est de 250 nm dans cette zone, ce qui correspond aux rayures de la
derniére étape de polissage. On remarque également quelques rayures de profondeur
micrométriques qui partent des bords du cristal. Elles résultent d’arrachement de matiere.
Elles pourraient étre évitées en chanfreinant toutes les arétes du cristal juste apres ’étape

de rodage.

1.3. Classification des défauts cristallins et techniques de caractérisations

Les défauts cristallins peuvent étre classés en fonction de leur dimensionnalité, c’est-
a-dire le nombre de dimension de I'espace nécessaire a leur description. En nous basant
sur I'impact des défauts cristallins sur les propriétés électroniques de matériaux semi-
conducteurs inorganiques (cf. chapitre 1),14 nous avons fait le choix de caractériser les
contraintes, les dislocations, et les impuretés. Les contraintes peuvent nuire a la stabilité
des propriétés électroniques des détecteurs de rayons X, tandis que les dislocations et les
impuretés peuvent significativement augmenter leur courant d’obscurité, donc réduire le

rapport signal sur bruit.
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1.3.1. Défauts tridimensionnels

Les inclusions et les contraintes internes sont des défauts macroscopiques. Nous avons
pu caractériser les inclusions par microscopie optique et spectroscopie en transmission.
D’une part, la microscopie permet une visualisation directe des inclusions les plus
étendues (résolution allant jusqu’a 2 um a la loupe binoculaire, Figure 4-3). D’autre part,
la spectroscopie en transmission permet d’estimer la densité et les dimensions des
inclusions agissant comme centres diffuseurs. L’annexe 3 détaille le modele théorique nous
ayant permis cette estimation a partir des spectres de transmittance spéculaire (lumiére

transmise en incidence normale).

(a) (b)

Figure 4-3. Inclusions de solvant dans un monocristal observé a la loupe binoculaire en lumiére

transmise (a) sous éclairement modéré et (b) sous éclairement intense.

Les contraintes internes étendues ont été caractérisées par photoélasticimétrie, entre

polariseur et analyseur croisés. La pérovskite MAPbBr, étant cubique, un monocristal

parfait poli serait traversé par la lumiére sans variation du plan de polarisation (matériau
isotrope). Cependant, la présence de contraintes dans une direction donnée modifie
localement l'indice optique du matériau dans cette direction, donc entraine une
biréfringence menant a la dépolarisation de la lumiére.1® Suivant la position des polariseur
et analyseur croisés, on observe des contraintes avec différentes directions principales. On
peut alors observer les contraintes tangentielles (rotation des axes diélectriques, Figure 4-
4.b), ou tangentielles et normales (biréfringence et/ou rotation des axes diélectriques,
Figure 4-4.c).

(a) (b)

Figure 4-4. Monocristal poli observé a la loupe binoculaire en lumiére transmise (a) non polarisée,

semble homogeéne, et (b) et (c) entre polariseur et analyseur croisés.
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L’observation des champs de contraintes peut également permettre d’identifier leurs
sources dans les cristaux.

Nous avons également utilisé la diffraction des rayons X sur monocristal pour
comparer et quantifier I’état de contraintes et les désorientations des plans atomiques

entre cristaux.

1.3.2. Défauts unidimensionnels

Les défauts unidimensionnels sont appelés dislocations. Leur énergie de coeur (liée a
la déformation locale de la structure) augmente localement la solubilité du cristal.16 Il est
ainsi possible de révéler celles qui émergent a la surface par les figures d’attaques
caractéristiques obtenues par « attaque chimique » des surfaces (dissolution sélective).
Nous avons utilisé 0,2 uL. de DMF a 20 °C par millimetre carré de surface a attaquer pour
dissoudre environ 50 pm d’épaisseur de cristal. L’objectif était de dissoudre une quantité
suffisante pour s’affranchir d’éventuels défauts de surface liés a la manipulation des
cristaux et révéler la distribution interne de dislocations. Nous avons ainsi vérifié que
retirer 50 pm de cristal par attaque chimique permet de faire apparaitre les figures
d’attaque des mémes défauts avant et apres un polissage effectué sans aucune précaution
particuliére (pression exercée en appuyant sur le cristal a la main sur des grains de SiC
de 10 um, Figure 4-5). De plus, le fait que des figures d’attaque similaires aient été
retrouvées apres avoir retiré 1 mm d’épaisseur de cristal par polissage montre bien que
nos conditions d’attaques chimique permettent de révéler les défauts cristallins qui se

propagent dans le volume du cristal.
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(a)

0,0 mm 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5

Figure 4-5. Observation de la surface d'un monocristal au profilométre optique. (a) Attaque
chimique sur la face naturelle. (b) Surface aprés avoir retiré environ 1 mm d’épaisseur de cristal

par polissage. (c) Attaque chimique aprés polissage.
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Les figures d’attaques ont été observées en utilisant un profilometre optique Bruker
Contour GT (Figure 4-6). Elles nous ont permis de déterminer les densités de dislocations

dans différentes zones du cristal par comptage, voire, d’aprés leur répartition, de proposer

des sources et des directions de propagation des dislocations.
000mm0,05 010 0,15 0,20

0,00 15,0 ym
12,0
e 10,0
8,0
0,10 6,0
4,0
0,15
0,0

Figure 4-6. Quelques figures d’attaques en pyramide a base carrée inversée, caractéristiques de

dislocations sur une face cristallographique de symétrie 4.

1.3.3. Défauts ponctuels

Les impuretés dans les cristaux peuvent provenir des précurseurs de MAPbBr,, des

solvants, et du matériel utilisé pour les croissances ou toutes autres pollutions liées a
I'environnement des croissances. Elles peuvent étre incorporées en cours de croissance
directement dans la matrice du matériau (substitution ou interstitiel) ou étre un
constituant d’'une inclusion (de solvant ou d’une phase solide).

L’ ICP-MS nous a permis de rechercher et quantifier les impuretés inorganiques. Cette

méthode est sensible jusqu’a des fractions massiques de I'ordre de 102 La RMN 'H nous
a permis de rechercher et quantifier les impuretés organiques. Cette méthode permet de

détecter des impuretés organiques jusqu’a des fractions molaires de 0,1 %.
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2. Récapitulatif des différentes conditions de croissance utilisées

pour I'élaboration des cristaux

Dans le cadre de ce doctorat, des cristaux ont été élaborés en solution avec une grande
variété de conditions : dans le DMF ou en solution aqueuse de HBr, suivant différents
profils de température, différentes sursaturations, et différents régimes
hydrodynamiques. Les profils de températures sont tracés dans les figures 3-24, 3-32, et

3-35 du chapitre 3. Le Tableau 4-1 récapitule les différentes conditions de croissances

utilisées.
Régime de )
Solvant . Profil de température
convection forcée
Marche de température a 85°C

Non Linéaire de 4 h

DMF Adaptatifde 4 h
Oui Adaptatif (44h, o, = 1 mm?h)

H,0/HBr (3,5 mol/L) Oui Adaptatif (o, = 0,1 mm?*h)

Tableau 4-1. Récapitulatif des différentes conditions de croissance ensemencées utilisées.

Nous allons maintenant voir 'impact de ces conditions de croissance sur les différents

types de défauts cristallins et leurs quantités.
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3. Caractérisations qualitatives et quantitatives des défauts

cristallins étendus dans les cristaux de MAPbBr,

Dans cette partie, nous ne discuterons que des cristaux élaborés dans le DMF. La
nature et la quantité des défauts dans les cristaux réalisés en solution aqueuse de HBr

seront détaillés dans la partie 4.
3.1. Caractérisation des contraintes internes

3.1.1. Sources des contraintes dans les cristaux

De maniére générale, nous avons pu mettre en évidence que les contraintes internes
sont plus intenses autour du germe (cf. Figure 4-4). Elles proviennent donc du germe et/ou
des premiers instants de la croissance. Ainsi, la réduction des contraintes passerait par
l'utilisation de germes de la plus haute qualité cristalline et 'amélioration des conditions
de reprise de croissance.

Les inclusions sont d’autres sources de contraintes qui peuvent, elles, apparaitre a tout
moment de la croissance. La Figure 4-7 montre le cas exceptionnel d’'inclusions liées a
I'incorporation d’'une bulle qui était adsorbée sur le germe au début de la croissance. Des
inclusions macroscopiques ont également été détectées dans les cristaux de plus basse

qualité cristalline, plut6t en fin de croissance, mais cela reste marginale.

Figure 4-7. Observation des inclusions révélées a la Figure 4-3 a la loupe binoculaire en lumieére

transmise entre polariseur et analyseur croisés.

3.1.2. Etude de I'inmpact du profil de température sur les contraintes internes

L’état de contrainte interne des cristaux a été comparé par observation a la loupe
binoculaire entre polariseur et analyseur croisés pour les trois profils de température
utilisés sans convection forcée. La Figure 4-8 montre les cas extrémes de contraintes (les
plus fortes et les plus faibles) pour les monocristaux élaborés en utilisant la marche de

température 4 85°C et le profil linéaire de 4 h. Les états de contraintes des cristaux fait
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croitre en utilisant le profil adaptatif de 4 h ont des états de contraintes similaires a ceux

avec le profil linéaire de 4 h.

(@) __(b)

Vue de dessus Vue de coté

3
1
J
1
1

Figure 4-8. Observation a la loupe binoculaire entre polariseur et analyseur croisés de plusieurs
monocristaux. Monocristaux avec (a) le plus et (b) le moins de contrainte interne fait croitre avec
la marche de température a 85°C. Monocristaux avec (c) le plus et (d) le moins de contrainte
interne fait croitre avec le profil linéaire de 4 h. Les rectangles bleus représentent 'emplacement

des germes.

Cette figure montre clairement 'amélioration de I’état de contrainte associé a I'utilisation
d’'une augmentation de température graduelle : le monocristal le plus contraint fait croitre
en utilisant le profil linéaire de 4 h présente un niveau de contrainte moindre par rapport
au cristal le moins contraint obtenu avec la marche de température a 85°C. Cette figure
montre également que les contraintes internes de ces cristaux sont principalement liées
aux germes et aux premiers instants de la croissance. Ces observations sont cohérentes
avec nos observations et hypothéses du chapitre 3, et mettent en avant 'importance du
protocole de croissance sur la qualité cristalline des cristaux. L'utilisation du profil linéaire
de 4 h permet d’utiliser des germes de la meilleure qualité cristalline, et la sursaturation
est plus faible durant les premiers instants de croissance. Ces conditions permettent d’'une
part de limiter les contraintes se propageant a partir du germe, et, d’autre part, de limiter

la génération d’inclusions en début de croissance.

3.1.3. Etude de I'impact du masquage du germe et du régime de convection sur les

contraintes internes

Pour les croissances réalisées en régime de convection forcée, il a été possible de faire
croitre des cristaux qui ne dépolarisent pas la lumiere y compris a proximité du germe
(Figure 4-9). Ces cristaux sont donc moins contraints que ceux fait croitre sans agitation

de la solution.
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(a) (b)

Figure 4-9. Observation a la loupe binoculaire (a) sans polarisation de la lumiére et (b) entre
polariseur et analyseur croisés d'un monocristal sans contraintes internes élaboré en régime de

convection forcée.

Ce gain en qualité cristalline découle de deux améliorations favorables a une croissance

sans instabilité de croissance.

1) Ces croissances ont pu étre menées en masquant idéalement le germe, c’est-a-dire
en ne laissant apparent qu'une portion plane de 'une de ses faces de croissance
stable. Ainsi, la dissolution du germe était plus lente que pour les croissances sans
agitation de la solution, et la reprise de croissance se faisait sur une face stable et
pas sur des portions instables issues de la dissolution des coins et arétes. La reprise
de croissance était donc mieux controlée.

2) Le brassage des solutions de croissance a permis d’homogénéiser la concentration
en MAPbBr, a I'interface solution/cristal

3.1.4. Etude quantitative des contraintes et du désordre cristallin

Nous avons comparé un cristal élaboré en régime de convection forcée (Figure 4-10.a)
a un cristal élaboré sans convection forcée, en utilisant le profil linéaire de 4 h. Le premier

dépolarise moins la lumiére et a une densité de dislocation moins grande (1,5.10* cm™

contre 6,3.10* cm™ que le second. Nous avons utilisé la diffraction des rayons X sur
monocristal pour essayer de quantifier cette différence d’état de contrainte et de désordre

cristallin dans nos cristaux au travers de ’élargissement des pics de diffraction.
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(a) | (b)

Figure 4-10. Observation a la loupe binoculaire entre polariseur et analyseur croisés de (a) un

cristal obtenu en régime de convection forcée et de (b) un cristal élaboré sans convection forcée
dans le DMF.

Stéphane Grenier de I'institut Néel du CNRS a effectué une campagne de mesures sur

un diffractométre SMARTLab Rigaku (raie Ko, du Cu) en mode de faisceau paralléle

(miroir multicouche courbe, quatre monochromateurs au Ge). Il a ainsi été possible de
réduire la largeur instrumentale des pics de diffraction a 12”. L’ouverture des fentes coté
source (30 um, 50 um, ou 100 pm) et c6té détecteur (0,1 mm, ou 1 mm) modifie la largeur

a mi-hauteur des pics de diffraction de MAPbBr, de moins de 1”. Elles ont respectivement

été ouvertes a 50 um et 100 um pour les mesures qui suivent (Figure 4-11). La zone du
cristal irradiée par les rayons X a une largeur d’environ 60 um et une longueur supérieure
a la dimension latérale du cristal. Les échantillons ont tout d’abord été mis en position de
diffraction avec la source et le détecteur au méme angle par rapport a la normale a la
surface irradiée. Une gamme d’angle d’incidence autour de 'angle de Bragg a ensuite été
balayée en faisant tourner '’échantillon. Ce mode de diffraction, appelé rocking curve, est
ainsi effectué en géométrie de diffraction fixe (source et détecteur immobiles),
correspondant a I'angle de Bragg de diffraction d’'une famille de plans cristallins donnée
(Figure 4-11 a et b). Ainsi, ce mode de diffraction permet de ne mesurer que les
désorientations de ces plans. Les échantillons ont ensuite été placés en configuration 6-
20 (Figure 4-11 ¢ et d). Pour ce mode de diffraction (configuration utilisée pour la
diffraction de rayons X sur poudre), I'’échantillon est immobile et la source et le détecteur
se déplacent du méme angle par rapport a la normale a la surface irradiée du cristal. Seule
la famille de plans paralleles a la surface du cristal irradiée est en position de diffraction.
Ainsi, ce mode de diffraction permet de ne mesurer que les inhomogénéités d’espacement

entre plans de cette famille de plans cristallins.
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1 0JFWHM = 21" — {100} 1.04 FWHM = 26" —{100}
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Figure 4-11. Les diffractogrammes (a) et (c) correspondent au cristal de la Figure 4-10.a (avec
convection forcée), et les diffractogrammes (b) et (d) au cristal de la Figure 4-10.b (sans convection
forcée). (a), (b) Rocking curves pour la raie Ko, du Cu diffractée par les plans de la famille th00}
de MAPDBEr;. (c), (d) Scan 6-20 autour de I'angle de Bragg correspondant a la diffraction de la raie
Ko, du Cu par les plans de la famille {h00} de MAPbBr,.

Les Figure 4-11 a et b montrent les pics de diffraction obtenus pour les rocking curves. La
largeur a mi-hauteur des pics de diffraction {100} est de 26” pour le cristal de la Figure 4-
10.a et 21” pour l'autre (Figure 4-11 a et b). Ces valeurs sont nettement inférieures a celles
précédemment rapportées dans la littérature (65-687),349 indiquant une meilleure
homogénéité d’orientation des plans atomiques. Les Figure 4-11 ¢ et d montrent que les
largeurs a mi-hauteur obtenues par mesures en configuration 06-20, sont similaires a celles
des pics de diffraction des rocking curves. On peut ainsi en déduire que 1'élargissement
des pics de diffraction est essentiellement d aux contraintes internes des cristaux qui
impactent 'orientation et I'espacement des plans atomiques.

Les Figure 4-11 a et b montrent ensuite que la largeur a mi-hauteur des pics de
diffraction est plus grande pour les plans {100} que {400}. Or, elles devraient étre égales
puisqu’il s’agit des désorientations des mémes plans d’atomes. Nous pouvons expliquer ce

résultat en supposant que I'état de contrainte interne est plus élevé a proximité de la
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surface que dans le volume des cristaux a cause de leur manipulation. En effet, I'épaisseur
de cristal caractérisée est d’autant plus grande que 'angle de diffraction est élevé : 23 pm
pour les plans {400} contre 6 um pour les plans {100} (calcul réalisé a partir du coefficient
d’atténuation linéaire des rayons X de la référence 13). Ainsi, la mesure réalisée sur les
plans 1100} sera plus sensible a la désorientation des plans d’atomes en surface que celle
réalisée avec les plans {400}, pour lesquels le volume de l’échantillon contribue plus
largement. On observerait donc bien une largeur a mi-hauteur du pic de diffraction par
les plans {100} plus importante que celle par les plans {400;.

Nous avons donc utilisé la largeur a mi-hauteur des pics de diffraction par les plans
{400} pour estimer 1'état de contrainte dans les cristaux de la Figure 4-10. Nous avons

calculé les états de contraintes a partir du module de Young (E,y, = 30,2 GPa) et du
module de cisaillement (G, = 3,9 GPa) déterminés dans la référence 17. Ces modules sont

reliés aux contraintes normale (6,4, et tangentielle (t,,,) par les relations suivantes :

Ady
0100 = ]5'100-T00 4-1
T100 = G100-tan (Awqgo) 4-2

Avec d, la distance entre deux plans {100}, reliée & I'angle de Bragg 6, par la relation

de Bragg (2.d;g0.5in (6199) = A, avec A la longueur d'onde du rayonnement incident),
Adigo _ _ Ab100
dioo  tan (6100)

déterminée a partir de la relation de Bragg, et Aw,,, 'angle de déformation d'une maille

la variation de distance entre plans {100} due aux contraintes normales

cubique de MAPbBr, contrainte en cisaillement.

Or, par définition des plans 1400} :
d100 = 4-d400
D’ou :
Adygo = 4.Adyoo
Nous pouvons ainsi réécrire les équations 4-1 et 4-2 en fonction des données pour la

diffraction par les plans {400} :

Ad 40 AB 400
=FEpg.—— = —_— 4-3
0100 100 200 100- 10 (9400)
T100 = G100-tan (Awygo) 4-4

Pour les deux cristaux de la Figure 4-10, en considérant que la variation Ad,,, n’est due
qu’a des contraintes normales aux plans 1400}, elles seraient de 'ordre de 300 MPa (g7, =

30,2.103 x —2 L
3600  tan (29,8)

). De méme, des contraintes uniquement en cisaillement

18
3600

un caractére mixte normale/cisaillement, ces deux valeurs représentent des valeurs

devraient étre de 20 MPa (7,4, = 3,9.10°% x tan ( )). Comme les contraintes présentent

maximales.
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Nous avons ensuite estimé les inhomogénéités de contraintes et d’orientation
cristalline dans ces deux cristaux. Nous avons pour cela utilisé un autre goniometre,
permettant de déplacer précisément les cristaux de facon automatisée, et donc de voir
I’évolution des pics de diffraction en fonction de la zone du cristal irradiée par les rayons
X. Cette zone avait une largeur d’environ 90 pm et une longueur supérieure a celle du
cristal (cf. Figure 4-12.a et b). La source de rayons X de I'équipement utilisé était la raie
Ka, du Mo, permettant de caractériser 15 pm de I'épaisseur des cristaux pour les plans
{400} de MAPDbBr,.13 La Figure 4-12 compare les diffractogrammes de rocking curves
obtenus pour les deux cristaux de la Figure 4-10. Il apparait que la largeur a mi-hauteur
de tous les pics est d’environ 54” (0,015°), correspondant a la divergence du faisceau émis
par la source de rayons X. Dans ces conditions, le diffractogramme est limité par la
résolution de 'appareillage et il n’a pas été possible de déduire I'état de contrainte dans
une zone donnée a partir de la forme des pics et leur largeur a mi-hauteur. Néanmoins, on

observe des différences entre les deux échantillons.

(a) (b)

(c) (d)

max

I

-0,05 0,00 0,05 -0,05 0,00 0,05

Figure 4-12. Le diffractogramme (c) correspond au cristal de la Figure 4-10.a (avec convection
forcée), et le diffractogramme (d) au cristal de la Figure 4-10.b (sans convection forcée). (a), (b)
Représentation des zones pour lesquels les diffractogrammes (c) et (d) ont été effectuées. (c) et (d)

Rocking curves pour la raie Ka,, du Mo diffractée par les plans {400} de MAPbBr,.
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D’une part, le cristal élaboré en régime de convection forcée (Figure 4-10.a) présente une
structure trés homogéne : il diffracte les rayons X au méme angle (& +/- 0,001°, le plus
faible pas d’acquisition des diffractogrammes) quelle que soit la portion du cristal irradié
(Figure 4-12.c). De son coté, le cristal élaboré sans convection forcée (Figure 4-10.b)
diffracte les rayons X a des angles variant jusqu’a 0,01° en fonction de la portion du cristal
irradiée (Figure 4-12.d). Cette derniére mesure a été confirmée pour un autre cristal,
élaborés dans les mémes conditions que celui de la Figure 4-10.b. Expliquer ce décalage
par des contraintes requerrait la présence dans ces cristaux de contraintes normales ou
tangentielles de plus de 1 GPa ou 40 MPa respectivement, d’apres les équations 4-3 et 4-
4. Ne connaissant pas le seuil de rupture du matériau, on peut se demander si de telles

contraintes sont possibles et s’il ne faut plut6t y voir la présence d’'un sous joint de grain.

Ainsi, les contraintes présentes dans les cristaux peuvent étre relativement étendues
et sont principalement liées aux premiéres étapes de la croissance (germe et reprise). Les
cristaux réalisés en régime de convection forcée présentent la structure la plus homogene
(faible dépolarisation de la lumiére et position de pics de diffraction identique). On voit
néanmoins, méme pour les cristaux présentant une structure moins homogeéne, que les
états de contrainte des cristaux n’ont pas un fort impact sur la cohérence de la structure
cristalline puisque la diffraction des rayons X montre des largeurs a mi-hauteur des pics
de diffraction extrémement réduites (< 26”).

Des distorsions locales de la structure peuvent néanmoins exister, comme celles

générées au niveau de dislocations.
3.2. Caractérisation des dislocations

3.2.1. Sources et directions de propagation des dislocations dans les cristaux

La Figure 4-13 montre I'attaque chimique de la face supérieure d'un cristal réalisé a

partir d'un germe de qualité cristalline médiocre.
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Figure 4-13. Figures d'attaques sur la face supérieure d’un cristal observées au profilometre

optique.

L’image au profilomeétre optique révele une tres forte densité de dislocations sur la partie
a la verticale du germe. Le fait que cette zone redessine presque parfaitement le germe
indique que les dislocations se sont propagées depuis le germe perpendiculairement a la
face supérieure (100) du cristal final. Nous en déduisons donc que dans cette structure les
directions <100> sont des directions de propagation favorable pour les dislocations. On
remarque également trois lignes de dislocations a égale distance du germe — par symétrie,
on s’attend a une quatriéme ligne, mais cette derniére n’est pas visible car située dans une
zone ou il n’y a pas eu d’attaque chimique. La disposition de ces lignes montre qu’il ne peut
pas s’agir de dislocations se propageant suivant des directions <100> issues d’inclusions
réparties sur les faces du cristal, ni de dislocations se propageant suivant des directions
<110>. Dans les deux cas, elles intercepteraient alors la face (100) suivant des lignes
paralléles aux arétes du cristal. On peut par contre penser que ces dislocations se sont
propagées dans des directions <111> a partir d'une ou plusieurs inclusions proches du
germe, formées au moment de la reprise de croissance. La répulsion mutuelle entre
dislocations se propageant dans une direction <111> conduiraient a leur répartition
suivant une ligne.

A partir de 'étude des figures d’attaques sur un grand nombre de cristaux, il apparait
que les dislocations proviennent surtout du germe et/ou des premiers instants de la
croissance. En conséquence, 1l est possible de tirer les mémes conclusions pour les
dislocations que pour les contraintes internes. Les conditions de croissance permettant la
croissance des germes de la plus haute qualité cristalline et avec le moins d’instabilités de
croissance au moment de la reprise devraient mener a I’élaboration de cristaux contenant
moins de dislocations. Nous n’avons par contre pas observé de corrélation claire entre

quantité de dislocations et état de contrainte interne du matériau.
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3.2.2. Impact du profil de température sur la densité de dislocations

Afin de mettre en évidence 'impact du profil de température nous ne considérerons
dans un premier temps que les croissances réalisées en régime de convection naturelle.
Les dislocations ont été révélées par attaque chimique au DMF de la face supérieure de
chaque monocristal. Le comptage des figures d’attaques en huit zones différentes a permis
d’estimer les densités de dislocation moyenne pour chaque monocristal, et donc de
représenter les statistiques de densité de dislocations pour les trois profils de température
(Figure 4-14). La zone directement a la verticale des germes n’a pas été prise en compte.
Notons que les tentatives pour compter les figures d’attaques par traitement d'image
(logiciel Imaged) n’ont pas donné de bons résultats, et pour cela, nous avons privilégié un

comptage manuel fastidieux mais plus précis.

3,0x10°
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2,5x10°
8 cristaux
2,0x10° 1 .
1,5x10° -
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Figure 4-14. Densité de dislocations autour de la zone a la verticale des germes pour chaque profil

de température utilisé hors régime de convection forcée dans le DMF.

Cette figure présente le maximum, la médiane, la moyenne, et le minimum des densités
de dislocation estimés pour les cristaux issus de chacun des trois profils de température.
On constate que la quantité de dislocations (médiane) est d’autant plus basse et
reproductible (valeurs entre le 25¢me et le 75¢me percentile d’autant plus resserrées) que
laugmentation de température, donc de la sursaturation, est graduelle : profil adaptatif
de 4 h < profil linéaire de 4 h < marche de température a 85°C. En plus du germe, les
sources principales de dislocations sont d’éventuelles inclusions dans la structure. Ainsi,
Paugmentation plus graduelle de la température peut contribuer a réduire la densité de
dislocation en limitant l'incorporation d’inclusions en cours de croissance (comme semble

le montrer I'étude des centres diffuseurs présentée plus loin, partie 4.4).
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La Figure 4-13 montre clairement 'importance du germe et de la reprise de croissance
sur la densité de dislocations. En particulier, une dissolution marquée des coins et arétes
du germe peut constituer une cause majeure de dislocations. Par ailleurs, I'incorporation
d’inclusions, autres sources de dislocations, peut étre limité en stabilisant I'interface
cristal/solution par un régime de convection forcée. Nous avons donc étudié I'impact de ces

deux améliorations sur la densité de dislocations.

3.2.3. Impact du masquage du germe et du régime de convection sur la densité de

dislocations

Le masquage des germes utilisé pour les croissances en régime de convection forcée
empéche la dissolution des coins et arétes du germe, ce qui évite des croissances instables
au moment de la reprise. Ce masquage est donc favorable pour réduire la densité de

dislocation dans les cristaux élaborés. Il a ainsi conduit a des cristaux avec des densités

de dislocations faibles, de I'ordre de 10° — 104 cm 2 (Figure 4-15).
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Figure 4-15. Densité de dislocations autour de la zone a la verticale du germe pour les profils

adaptatifs utilisés hors et en régime de convection forcée (CF) dans le DMF.

Le passage d'un régime de convection naturelle a un régime de convection forcée, en
stabilisant I'interface cristal/solution, devrait étre plus favorable a I'obtention de cristaux
contenant moins d’inclusions, sources de dislocations. Néanmoins, une telle tendance
n‘apparait pas clairement Figure 4-15, le régime de convection forcé semblant méme
légérement moins favorable. Il est important de se rappeler ici le mode de croissance
singulier observé dans le DMF en régime de convection forcé avec des croissances qui
débutent de maniere asymétrique avant de se re-symétriser en fin de croissance. Pour voir

si ce changement pouvait expliquer la relative dégradation de la densité de dislocation
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avec l'utilisation de la convection forcée, nous avons réalisé ’étude d’un cristal élaboré en

convection forcée par attaque chimique et photoélasticimétrie (Figure 4-16).

(a)

Figure 4-16. Monocristal fait croitre en régime de convection forcée dans le DMF. (a) Observation
a la loupe binoculaire entre polariseur et analyseur croisés. (b) Observation au profilométre
optique apres attaque chimique. Le rectangle rouge représente les dimensions du cristal au

moment de la transition vers une croissance a plusieurs faces. Les cercles blancs représentent des

sources de dislocations associées a de fortes contraintes internes, et les gris d’autres sources de

dislocations.

L'image de photoélasticimétrie montre des contraintes localisées situées en plusieurs
endroits de la surface du cristal au moment de la transition vers une croissance sur
plusieurs faces. L'observation de la figure d’attaque au profilométre optique montre que
ces défauts agissent comme des sources de dislocation. Ainsi, ces contraintes localisées
correspondraient a des inclusions solides ou de solution de croissance, sources de
dislocation. Ces inclusions augmentent donc la densité de dislocation des cristaux élaborés

en convection forcée par rapport aux cristaux élaborés en convection naturelle exempts de
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telles inclusions. De plus, la plus grande variabilité des densités de dislocations observée
en convection forcée (Figure 4-15) serait due a la non reproductibilité de I'apparition de
ces inclusions.

Comme nous 'avons vu, les inclusions sont des défauts importants car, au-dela de leur
présence dans le cristal, elles peuvent induire d’autres défauts comme les dislocations.

Nous avons donc pris un soin tout particulier a caractériser ce type de défaut.
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4. Caractérisation des inclusions

4.1. Observation des inclusions par microscopie optique

Les premieres inclusions étudiées ont été les plus marquantes, a savoir celles

apparaissant dans les monocristaux de MAPbBr; élaborés en solution aqueuse de HBr.

Ces cristaux présentent des secteurs de croissance opaques (Figure 4-17.a). L'image de
gauche montre I'un de ces cristaux observés a faible grossissement en lumiére transmise.
La zone plus transparente, au centre du cristal, correspond au secteur de croissance
associé a la face (100) au-dessus du germe. Cette zone était en effet d’autant plus étroite
que la face (100) du cristal disparaissaient au profit de faces 1110}. L'image de droite
(Figure 4-17.b) montre un volume opaque de ce méme cristal a plus fort grossissement
(x20) en lumiére réfléchie. Elle a été reconstituée grace au logiciel d’acquisition a partir
d'images prises a différents plans focaux répartis dans environ 1 mm d’épaisseur du

cristal.

(a) (b)

Figure 4-17. Observation d’un cristal obtenu en solution aqueuse de HBr a 3,5 mol/L (a) en

transmission et (b) en réflexion.

La Figure 4-17.b montre de nombreuses inclusions micrométriques sous la forme de
volumes plus lumineux (réfléchissants) que le reste du cristal. Elles ont été comptées a
plus fort grossissement (x100, Figure 4-18). Le champ de vision étant connu, il restait a
déterminer 1'épaisseur de cristal dans laquelle un objet apparait net pour calculer la
densité d’inclusions. Cette épaisseur, appelée profondeur de champ (z,,), a été calculée a
partir des caractéristiques du microscope (pour un grossissement Gr = 100 : ouverture

numérique, ON = 0,90 ; résolution spatiale, RS = 0,5 um) et de la référence 18 (z;,; =

% + %). Elle vaut 1 pm a la longueur d’'onde de 800 nm. Nous avons ainsi pu estimer

une densité d’inclusions de l'ordre de 10® cm™ dans le cristal de la Figure 4-17.
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(a)

(b)

()

Figure 4-18. Observation au microscope optique du cristal de la Figure 4-17 en réflexion. Les
différentes images correspondent a la méme zone du cristal, le plan d’observation étant situé a

différentes profondeurs dans le cristal.

Dans les cristaux élaborés dans le DMF, aucune inclusion micrométrique n’a été
directement observée en lumiere réfléchie. Nous avons tout de méme pu en mettre en
évidence en observant au microscope optique un monocristal traversé par un faisceau de
laser He-Ne dans le plan focal du microscope (observation a angle droit, Figure 4-19). Les
inclusions apparaissaient alors par diffusion de la lumieére. Le signal étant faible, ces
images sont beaucoup plus bruitées que des observations en lumiere réfléchie et il n’est

pas facile de distinguer les centres diffuseurs du bruit de fond. Ainsi, pour étre str de ne
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compter que des centres diffuseurs liés a des inclusions dans le volume du cristal, nous
n’avons compté que ceux qui deviennent de plus en plus net en fonction de la profondeur
de cristal observée. Les deux centres diffuseurs mis en évidence a la Figure 4-19 ont ainsi
été comptés comme des inclusions. La profondeur de champ pour les images de la Figure
4-19 est de 4 pm a la longueur d’onde de 800 nm (pour un grossissement Gr =20 :
ouverture numérique, ON = 0,45 ; résolution spatiale, RS = 2 um).!8 Nous avons ainsi pu

estimer une densité d’inclusions de 'ordre de 107 cm™.

(a)

(b)

(c)

Figure 4-19. Observation au microscope optique du monocristal de la Figure 4-9 traversé par un
faisceau de laser He-Ne. Les différentes images correspondent a la méme zone du cristal, le plan

d’observation étant situé a différentes profondeurs dans le cristal.
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Les cristaux de MAPbBr, élaborés dans le DMF et en solution aqueuse de HBr

contiennent donc des inclusions de dimensions micrométriques respectivement en densité

de 107 cm™ et 10° cm ™. Cela représente une fraction volumique d’inclusions de l'ordre de
10 ppm dans les cristaux élaborés dans le DMF, et 100 ppm pour ceux élaborés en solution
aqueuse. Des méthodes de caractérisation sensibles au ppm sont nécessaires pour obtenir

des informations sur la composition chimique de ces inclusions. Nous avons donc étudié la

pureté des cristaux de MAPbBr,; par ICP-MS et RMN 'H.

4.2. Caractérisation des impuretés dans les cristaux de MAPbBr,

Sylvie Motellier du CEA Grenoble a réalisé deux campagnes d’'ICP-MS a l'aide d'un
spectrometre Agilent 7700x. Cet équipement fait partie de la plateforme Nano ID et est
supporté par linvestissement frangais d’avenir ANR-10-EQPX-39. Les impuretés
présentes dans les cristaux de MAPbBr;, peuvent avoir plusieurs origines : verrerie,
précurseurs, solvant, pollutions liées a I'environnement de travail, etc. Nous pouvions
nous attendre a des impuretés de 'ordre du ppm en fraction massique pour le calcium, le
potassium, et I'argent (certificat d’analyse du fournisseur pour le lot de précurseurs PbBr,
utilisé), ainsi qu’a du calcium, du sodium, du bore, du magnésium, du potassium, et du
silicium (verre borosilicaté des flacons utilisés pour les croissances).

Pour la premiére campagne de mesures, nous avons décidé d’analyser des cristaux que
nous avions fait croitre dans le DMF sous différentes sursaturations relatives (dans la
gamme de 4 % a 41 %). Les mécanismes usuels d’incorporation d'impuretés sous forme
ioniques ou d’inclusions de solvant nous laissaient penser que le taux d’incorporation
d’'impureté augmenterait avec la sursaturation.!® Pour tester cette hypothése, nous avons
veillé a choisir des monocristaux élaborés a partir des mémes lots de précurseurs et de
solvant afin de garantir que les cristaux aient été réalisés dans des solutions de croissance
a mémes teneurs en impuretés. La Figure 4-20 montre les portions de cristaux prélevées
pour constituer les 5 échantillons analysés. Suivant le cristal et le moment de la croissance

(proche du germe ou éloigné) la sursaturation correspondante est différente.

cristal
2
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Figure 4-20. Schéma des 5 échantillons prélevés dans trois monocristaux élaborés dans le DMF
pour la premiére campagne d’analyses ICP-MS. Les échantillons 1 et 2 proviennent d’un cristal
élaboré en régime de convection forcée. [’échantillon 3 provient d’'un cristal obtenu en utilisant la

marche de température a 85°C, et les échantillons 4 et 5 le profil linéaire de 4 h.
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Ces échantillons ont systématiquement été prélevés au-dessus du germe pour que deux
échantillons d'un méme cristal aient un nombre de dislocations similaire. Une densité de
dislocations trop différente pourrait modifier le nombre de site d’incorporation
d’'impuretés. Chacun des échantillons prélevés avec une lame de scalpel neuve était
constitué d'un morceau de monocristal d’environ 10 mg. Ils ont été rincés puis dissous dans
10 mL de solution aqueuse de HCI a 5 % mas. Cette solution a été préparée a partir de
HCI ultra pur a 30 % mas utilisé en routine avec I'équipement d’'ICP-MS et d’eau déionisée
(résistivité de 18,2 MQ a 20°C). Une solution d’analyse témoin a également été préparée,
c’est-a-dire une solution aqueuse de HCl a 5 % mas sans MAPbBr; dissous. Seuls les
éléments présents en plus grandes quantités que dans la solution d’analyse témoin seront
considérés comme des impuretés.

Pour l'interprétation des résultats, il est important de rappeler le principe de 'ICP-
MS. Cette méthode d’analyse permet la détection des impuretés en deux étapes. La
premiére consiste a ioniser I’échantillon dans un plasma. L’énergie de ce plasma permet
en général d’arracher un seul électron par espéce chimique. Les espéces chimiques ainsi
ionisées sont mono ou polyatomiques. Elles sont ensuite détectées dans un spectrometre
de masse, qui permet la quantification des espéces pour chaque rapport masse molaire sur
charge (m/z).

Les analyses ont été faites pour les valeurs des rapports m/z de tous les éléments
chimiques stables et de numéro atomique compris entre 3 et 83, exceptés les gaz rares,
loxygéne, le fluor, et le chlore. Toutefois, la présence de carbone et d’azote dans la
pérovskite nous empéche de détecter d’éventuelles impuretés organiques. Ces analyses ont
été faites en mode semi-quantitatif. Ainsi, les quantités d’'impuretés estimées ne sont pas
des valeurs absolues, mais elles peuvent néanmoins étre comparées d'un échantillon a
lautre et I'ordre de grandeur de la concentration de ces impuretés est significatif.

Les concentrations massiques significatives pour les différents rapports m/z sont
représentés Figure 4-21, pour les 5 échantillons.
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Figure 4-21. Concentration massique des différentes rapport m/z présents dans les cing

échantillons analysés en plus grande quantité que dans le solvant d’analyse seul.
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Comme expliqué, un seul électron étant généralement arraché, les rapports m/z
correspondent souvent directement a la masse molaire de I'espece détectée. Certaines
précautions doivent néanmoins étre prises. Par exemple, le rapport m/z = 103
correspondrait au rhodium. Toutefois, étant donné la concentration élevée du plomb en
solution (0,4 g/L, soit 10° fois supérieure a celle du signal m/z = 103), et la forte abondance
isotopique du plomb 2°*Pb (24 % mas),20 nous supposons que ce signal correspond a 2**Pb?".
Cette hypothése est renforcée par le fait que Rh®* a un rayon ionique plus de 30 % différent

de celui du Pb?* (0,67 A contre 1,19 A, en coordinence VI)20 et une charge électronique
positive de plus que lui. D’apres les régles de Goldschmidt, le rhodium ne devrait donc pas
pouvoir étre incorporé sous forme ionique dans la structure non contrainte de la pérovskite
MAPbDbBr,. Ensuite, les signaux m/z = 95 et 121, qui correspondraient au molybdéne et a
Pantimoine, correspondent plutét a des espéces polyatomiques faisant intervenir des

N ’ . . . +
espéces présentes en solution ou dans le plasma d’argon, respectivement: BrO* (ou

ArKO"),21 et BrAr'. Cette hypothése est également renforcée par le fait que, selon les
regles de Goldschmidt, les charges électroniques et les rayons ioniques du molybdéene et
de 'antimoine différent trop de ceux du plomb pour étre incorporées dans la structure non
contrainte de la pérovskite MAPbBr,.20 Enfin, les signaux restant (m/z = 107, 133, 205, et
209) ne peuvent pas étre des espéces polyatomiques faisant intervenir les espéces en
solution ou l'argon. De plus, d’aprés les regles de Goldschmidt, les éléments chimiques
correspondant, c’est-a-dire 'argent, le césium, le thallium, et le bismuth, sont compatibles
avec une structure pérovskite en substitution au plomb ou au méthylammonium dans

MAPbBr,.2%22 Nous pouvons ainsi considérer qu’il s’agit bien d'impuretés incorporées dans
les cristaux. La présence d’argent peut étre reliée au précurseur PbBr,, dont le certificat
d’analyse indique 0,6 ppm (ramené en fraction massique dans MAPbBr,). L'origine des

autres impuretés (Cs, Tl et Bi) n’a pas pu étre identifiée.
Le Tableau 4-2 présente les ordres de grandeur associés a chacune de ces impuretés,

ramenés en fraction massique d'impureté dans MAPbBr..
3

Impureté Ag Cs Tl Bi
Fraction massique (ppm) 0,01 0,01 0,01 0,1

Tableau 4-2. Ordre de grandeur des fractions massiques des impuretés estimées par ICP-MS dans

les cristaux obtenu dans le DMF.

Il montre que les impuretés argent, césium, et thallium sont présentes en quantités de
Pordre de 0,01 ppm, et que le bismuth l'est en quantité de l'ordre de 0,1 ppm.

La Figure 4-22 présente la fraction massique d'impureté dans MAPbBr, pour chaque
échantillon en fonction de la sursaturation relative moyenne en solution pendant sa
croissance. Les barres d’incertitudes des fractions massiques ont été estimées par

propagation des erreurs en considérant une incertitude de 1 ng/L sur la concentration en
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élément due a la limite de résolution de 'ICP-MS, et une erreur de pesée des échantillons

et du solvant de 1 mg.*
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Figure 4-22. Fractions massiques de (a) Pargent, le césium, le thallium, et (b) le bismuth dans les
échantillons de la Figure 4-20 en fonction de la sursaturation relative moyenne pendant la

croissance des cristaux.

Cette figure montre que les taux d'impuretés du Cs et du Bi ont tendance a étre d’autant
plus faibles que la sursaturation est élevée. Cette observation semble contraire aux
mécanismes d’incorporation d'impuretés. La Figure 4-23 permet de proposer une

explication. Elle présente la fraction massique d'impureté dans MAPbBr,; pour chaque

échantillon en fonction de la température moyenne en solution pendant sa croissance.

% La fraction massique est exprimée par :

Mgowant
Psowant+ Mcristal
la masse de cristal dissoute dans la masse de solvant m

Avecm de masse volumique p yan

cristal solvant

C, la concentration massique en impureté i, et w, la fraction massique correspondante.

Par propagation des erreurs, l'incertitude sur w; est :
2

m 2 C:
Aw; = ((%) -(ACi)Z + (—L) -(A"lsolvam:)2

Psowant- Mceristal Psowant- Mcristal
1

2

_Ci- Msotwvant 2
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Figure 4-23. Fractions massiques de (a) Pargent, le césium, le thallium, et (b) le bismuth dans les
échantillons de la Figure 4-20 en fonction de la température consigne moyenne pendant la

croissance des cristaux.

Cette figure tend a montrer que les impuretés sont d’autant moins incorporées que la
température en solution est élevée. Ce plus faible taux d’incorporation pourrait alors étre
expliquée par une désorption des impuretés de la surface des cristaux d’autant plus rapide
que la température est élevée. Ainsi, méme si les plus fortes sursaturations accélérent la
vitesse d’avancement des marches de croissance et augmente leur capacité a englober les
impuretés, laugmentation de la température associée pourrait diminuer le taux
d'impuretés adsorbées a la surface. Si ce dernier effet est plus fort que les deux premiers,
on aboutit a des croissances a plus faible taux d’'incorporation d'impuretés. On voit ici un
avantage des croissances en solubilités rétrogrades. ’augmentation de la sursaturation
se faisant par augmentation de la température, les fortes sursaturations ne sont pas
nécessairement synonymes de plus forte incorporation d'impuretés.

Nous avons réalisé une deuxiéme campagne d’analyses ICP-MS dans les mémes
conditions pour un cristal également élaboré dans le DMF mais a partir de précurseur

PbBr, moins pur (99 % mas au lieu de 99,999 % mas) et un cristal élaboré en solution

aqueuse de HBr a 3,5 mol/L. L’échantillon a analyser du cristal élaboré en solution
aqueuse a été sélectionné dans la partie opaque du cristal. Ces deux échantillons ont été
comparés a un morceau de I'un des cristaux analysés durant la premiére campagne de
mesures. De méme que pour la premiére campagne de mesures, nous avons détecté le
césium, le thallium, et le bismuth comme impuretés. Toutefois, 'argent n’était cette fois
pas présent en quantité significative. Les impuretés de thallium et de bismuth sont en
mémes proportions que pour les cristaux élaborés dans le DMF (respectivement 0,01 ppm
et 0,1 ppm, cf. Tableau 4-2). Il y a par contre dix fois plus de césium dans le cristal élaboré

a partir de PbBr, moins pur et cent fois plus dans celui élaboré en solution aqueuse, soit,

respectivement, de I'ordre de 0,1 ppm et 1 ppm en fraction massique. Ainsi, I’élaboration
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de cristaux a partir de PbBr, moins pur ou en solution aqueuse de HBr meéne a des cristaux

contenant davantage de césium.

Concernant les cristaux réalisés en solution aqueuse de HBr, la présence d’inclusions
dans les secteurs de croissance {110} corrélée a la plus forte teneur en césium pourrait étre
expliquée par la croissance en hétéroépitaxie d’'une phase contenant du césium. Cela
nécessiterait une affinité particuliére de cette phase avec les faces {110} de MAPbBr,.

De la température ambiante jusque dans la gamme de température de croissance des

cristaux, la phase cristalline stable de CsPbBr; est orthorhombique, et a pour parametres

de maille a = 8,21 A, b = 8,26 A, etc=11,76 A (Figure 4-24).23

Figure 4-24. Représentation d’'une maille cristalline de la phase orthorhombique de CsPbBr,.

Cette structure est similaire a celle de la pérovskite : des octaedres PbBry forment des

cages contenant chacune un ion Cs®. Ces cages sont des parallélépipeédes légérement

déformés de dimensions 5,82 x 5,82 x 5,88 A%, Les cages d’'octaédres de la phase pérovskite
de MAPbBr, sont, elles, des cubes de 5,93 A de coté. Or, l'accord des distances entre

octaédres (Pb-Pb) de CsPbBr; et de MAPbBr; est meilleur suivant une diagonale (faces
{110} de MAPbBr,, 2,3%) que suivant une face des cages d'octaédres (faces {100} de
MAPbBr;, 2,7%). Ainsi, la formation d’'une phase contenant du césium MA Cs, PbBr,
serait plus favorable sur les plans {110} de MAPbBr,. Par contre, le désaccord de volume
d’entité cristallisante (considéré comme étant une cage d’octaédres) entre CsPbBr; et
MAPbBr, est bien moins favorable (4,7 %). Ainsi, une ségrégation du césium dans une

phase localisée pourrait-étre plus favorable quune incorporation homogene sur toute la
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face. Cela conduirait a la formation par hétéroépitaxie d’inclusions cristallisées contenant
du césium sur les faces {110} de MAPbBr; qui finissent par étre incorporées dans le cristal.
Si effectivement les 1 ppm de Cs mesurés ici ont été incorporés dans les inclusions
micrométriques observées a la partie 4.1 (correspondant & 100 ppm en fraction volumique),

la composition moyenne des inclusions serait de MA,, 3Cs,, ,; PbBrs.

En complément des analyses ICP-MS, nous avons recherché par RMN 'H d’éventuelles

impuretés organiques dans les cristaux de MAPbBr, élaborés dans le DMF (en utilisant le

profil linéaire de 4 h). En effet, nous avons vu au chapitre 2 que le DMF était susceptible
de se dégrader en plusieurs autres especes organiques dont l'acide formique et la
diméthylamine. La procédure a été similaire a celle décrite au chapitre 2 pour I’étude de
la dégradation du DMF : de 10 a 20 mg de cristaux ont été dissous dans 600 ul. de DMSO-
d6 (solvant d’analyse), et les mesures ont été effectuées a 'aide d’'un spectrométre Bruker
Avance 3 fonctionnant a 400 MHz. La Figure 4-25.a montre le spectre obtenu pour un
cristal fait croitre dans le DMF en régime de convection naturelle. Afin de faciliter

I'indexation des signaux caractéristiques de MAPbBr, le spectre d'une solution de MABr

dans le solvant d’analyse a également été enregistré (Figure 4-25.b). L’indexation de tous

les pics détectés est présentée dans le tableau (Figure 4-25.c).
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Figure 4-25. (a) Spectre de RMN 'H d’un morceau de monocristal fait croitre dans le DMF.

(b) Spectre de RMN 'H d’une solution de MABr dans le DMF. (c) Attribution des pics du spectre
(a). Les signaux a 2,20 ppm et 2,56 ppm sont les satellites du singulet a 2,39 ppm dus au couplage

scalaire entre noyaux 'H et ’C, et les quintuplets & 2,33-2,35 ppm et 2,67-2,69 ppm du quintuplet
a 2,50-2,52 ppm.

La Figure 4-25.a montre tout d’abord un quintuplet a 2,50-2,52 ppm et un singulet a
3,25 ppm, attribuables au solvant d’analyse. Elle montre ensuite deux singulets a
2,39 ppm et 7,50 ppm de méme aire sous la courbe. La Figure 4-25.b permet de les

attribuer a MABr. Tous les pics attendus dans I’échantillon ont donc été identifiés : ceux
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dus au solvant d’analyse et ceux dus a MAPbBr,. Les autres pics ne peuvent étre que des

impuretés. Ainsi, les deux singulets a 2,74 ppm et 2,90 ppm, caractéristiques du DMF,24
révele sa présence en proportion relative de 1 % mol dans les cristaux. Ces molécules de
solvant ont pu étre incorporées au cours des croissances sous forme d’inclusions. Cela est
d’autant plus vraisemblable que nous avons observé des macromarches de croissance sur
ces cristaux (cf. partie 2.4.4 du chapitre 3), qui sont favorables a lincorporation

d’'inclusions de solvant.1® Nous pouvons estimer la fraction volumique de DMF dans les
N(DMF)

——————) et des masses volumique
N(MAPbBTs3)

cristaux a partir de la proportion relative de DMF (

et molaire du DMF et de MAPbBr, :**"
V(DMF) _ M(DMF).p(MAPbBr;) ~ N(DMF)
V(cristal) M(MAPbBr3).p(DMF) " N(MAPbBTs3)

En ordre de grandeur, il y a donc de 10 fois plus de DMF que ne peuvent en contenir les

=400 ppm

inclusions micrométriques révélées a la partie 4.1. Cela suggere la présence d’inclusions

non détectées.

On voit ainsi que les cristaux élaborés dans le DMF sont d’'une pureté relativement
élevée, méme lorsque les croissances sont conduites a de fortes sursaturations. Les
impuretés inorganiques sont présentes en proportions inférieures au ppm. Seul le solvant
semble étre incorporé dans les cristaux dans des proportions sensibles (400 ppm). Cette
incorporation peut se faire soit sous forme moléculaire (DMF ou complexes du Pb(+II)) soit
sous forme d’inclusions de solution de croissance encore non détectées. Afin de pousser
plus en avant les caractérisations, nous avons réalisé une étude en spectroscopie en

transmission.

4.3. Caractérisation des pertes optiques par réflexion, absorption, et diffusion

Un cristal parfait serait transparent aux énergies inférieures a celles de la bande
interdite. C’est-a-dire que, pour ce domaine de longueur d’onde, les seules pertes d'un
cristal parfait seraient les pertes par réflexion aux deux interfaces air/cristal. La
spectrométrie est un moyen simple a mettre en ceuvre pour révéler des pertes optiques par
absorption ou diffusion. Ces pertes peuvent permettre d’identifier des impuretés
responsables d’absorption ou des inclusions diffusant la lumieére.

Plusieurs monocristaux polis ont été caractérisés par spectroscopie en transmission.
Leur coefficient d’atténuation linéaire (pertes par diffusion et absorption par unité de
longueur) en fonction de la longueur d’onde a été comparé. Pour obtenir uniquement une
information sur 'absorption et la diffusion, les pertes par réflexion aux interfaces (pertes

de Fresnel) ont été prises en compte. Les coefficients d’atténuation linéaire ont ainsi été

3

> La masse volumique de MAPDbBr, est de 3,82 g/cm” a 20°C. Elle a été calculée a partir de son

parameétre de maille, déterminé a partir des diffractogrammes sur poudre présentés au chapitre 2.
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calculés en utilisant I'indice optique des cristaux en fonction de la longueur d’onde et

I'équation A3-6 de 'annexe 3.25

Transmittance < 0,01 %
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Figure 4-26. Coefficients d’atténuation linéaires en fonction de la longueur d’'onde pour deux
cristaux faits croitre avec la marche de température a 85°C (4 partir d'un germe contraint, et d’'un

germe non contraint) et un cristal élaboré avec le profil adaptatif de 4 h.

Tout d’abord, cette figure montre que tous les cristaux sont opaques pour les longueurs
d’ondes en dessous de 560 nm. Cela est une caractéristique de la pérovskite de formule

chimique MAPDbBr,;, qui est un semi-conducteur de bande interdite d’environ 2.2 eV

(560 nm).2 Comme mentionné dans le chapitre précédent, cette figure montre que, lorsque
la marche de température a 85°C est utilisée, les cristaux fait croitre a partir des germes
les moins contraints sont les moins transparents. Cette figure montre également un gain
en transparence pour les cristaux fait croitre avec le profil adaptatif de 4 h. Le gain avec
le profil linéaire de 4 h est similaire.

Les cristaux réalisés a partir d'un germe non contraint et de la marche de température
a 85°C'sont les moins transparents (transmittance spéculaire autour de 50 % a la longueur
d’onde de 800 nm pour un cristal de 1 mm d’épais). Par ailleurs, les cristaux réalisés avec
le profil linéaire de 4 h, ou le profil adaptatif de 4 h ont systématiquement une
transmittance comprise entre 70 % et 80 % a la longueur d’onde de 800 nm (80 % est le

maximum théorique en comptant les pertes aux interfaces air/cristal, Figure 4-27).
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Figure 4-27. Transmittance spéculaire en fonction de la longueur d’onde pour un monocristal poli

fait croitre en utilisant le profil adaptatif de 4 h.

Afin de déterminer la cause des pertes optiques variable d'un cristal a I'autre, nous
avons étudié en détail les cristaux les moins transparents. La Figure 4-28 trace le
coefficient d’atténuation linéaire en fonction de la longueur d’onde pour deux cristaux
élaborés dans le DMF avec la marche de température a 85°C. Le premier a été obtenu a

partir d'un germe contraint, et le second d’'un germe non contraint.

—~ 2000

Contraint
Non contraint

1000 +

Coefficient d'atténuation linéaire (m

. . .
600 700 800
Longueur d'onde (nm)

Figure 4-28. Coefficients d’atténuation linéaires en fonction de la longueur d’onde pour deux pour
deux cristaux faits croitre avec la marche de température a 85°C (a partir d'un germe contraint,

et d'un germe non contraint).

Cette figure montre tout d’abord que les deux cristaux présentent des coefficients

d’atténuation non nul et différents : il y a des pertes par absorption et/ou diffusion
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différentes dans les deux cristaux. Elle montre également que ces coefficients diminuent
lorsque la longueur d’'onde augmente. Cette diminution est nettement différente entre les
deux cristaux. Pour déterminer l'origine de ces pertes (contributions de la surface ou du
volume, diffusion ou absorption), des mesures de spectroscopie avec une sphére
d’intégration ont été réalisées (Géraldine Lorin, CEA Grenoble).

Une sphére d’intégration permet de déterminer le signal transmis dans toutes les
directions (transmittance totale, Figure 4-29.a), ou le signal réfléchi dans toute les
directions (réflectance totale, Figure 4-29.b). D’autre part, une sphére d’'intégration permet
de supprimer ou non la contribution des faisceaux transmis ou réfléchie colinéaires au
faisceau incident (respectivement transmittance et réflectance spéculaires). Il est alors

possible d’isoler l'intensité transmise diffuse (transmittance diffuse), et l'intensité

réfléchie diffuse (réflectance diffuse).

(a) (b)

Détecteur Détecteur

source
source

Figure 4-29. Configuration d'une sphére d’'intégration (a) en transmission et (b) en réflexion.

La Figure 4-30 trace les pertes par réflexion (réflectance) en fonction de la longueur
d’onde pour les deux cristaux de la Figure 4-28 ainsi que la réflectance totale théorique

(pertes de Fresnel) calculée a partir des indices de réfraction.
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Figure 4-30. Réflectances mesurées pour les deux cristaux de la Figure 4-28. La réflectance totale

théorique été calculées a partir de I'équation A3-3 en utilisant l'indice optique de MAPbBr, en

fonction de la longueur d’onde donné dans la référence 25.

Cette figure montre tout d’abord que la réflectance calculée est surestimée, donc que les
pertes présentées Figure 4-28 sont en fait sous-estimées. Elle montre également que la
réflectance diffuse n’est pas négligeable. On peut envisager deux cas extrémes: la
réflectance diffuse est dd a la rugosité des interfaces air/cristal ou a des centres diffuseurs
dans le volume du cristal. En 'absence de diffusion par la face d’entrée air/cristal, en se
basant sur I'équation A3-2, la réflectance spéculaire devrait étre de 12 % pour cette face.
En comptant aussi la contribution de la deuxiéme interface, la réflectance spéculaire
devrait donc étre supérieure a 12 % a la longueur d’'onde de 800 nm, quelle que soit la
réflectance diffuse générée dans le volume. Le fait qu’elle soit inférieure a 12 % (8 % et
10 %) indique des pertes par diffusion aux interfaces air/cristal.

Cette figure montre ensuite que les réflectances totales ne varient quasiment pas entre
les longueurs d’'onde de 600 nm et de 800 nm. Les variations de pertes en transmittance
observées, de I'ordre de 10 % (Figure 4-27), ne peuvent donc pas leur étre attribuées. Ainsi,
si I'état de surface des échantillons contribue aux pertes par réflectance diffuse, il
n’explique pas la variation des coefficients d’atténuation linéaires de la Figure 4-28. Ces
variations sont donc caractéristiques de pertes optiques en volume.

La Figure 4-31 trace le coefficient d’absorption en fonction de la longueur d’'onde pour

les deux cristaux de la Figure 4-28. L’intensité absorbée, I,, représente la fraction

d’intensité du faisceau incident, I, qui n’a été ni réfléchie, ni transmise. Elle a été déduite

. , . I
des mesures consécutives de la réflectance totale et de la transmittance totale : I—a =1-
0
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réflectance — transmittance. Le coefficient d’absorption, a, a été calculé a partir de

. 1 I L, . .
I'équation a = — o In (1 — I—a), avec e I'épaisseur du cristal.
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Figure 4-31. Coefficients d’absorption pour les deux monocristaux de la Figure 4-28.

La valeur du coefficient d’absorption et sa variation entre les longueurs d’onde de 800 nm
et de 600 nm sont respectivement cing et dix fois inférieures a ceux du coefficient
d’atténuation linéaire (Figure 4-28). Ainsi, les pertes par absorption résiduelles sont
négligeables devant les pertes par diffusion dans le volume pour ces deux cristaux. On
peut donc penser que la différence principale entre ces deux cristaux est une teneur

différente en centres diffuseurs.

4.4. Estimation de la dimension des centres diffuseurs dans les cristaux élaborés
dans le DMF

En se basant sur la partie précédente, nous considérerons dans la suite que les pertes
optiques par absorption sont négligeables devant celles par diffusion. De plus, nous ferons
I’hypothése que les centres diffuseurs sont sphériques et tous identiques : méme indice
optique et monodisperses. Il est alors possible d’exprimer la transmittance en fonction des
pertes par diffusion (équation A3-8 de I'annexe 3) :

4.n.(1)
(1+n.M)°
m.d?.Q

4
Avec TR(V) la transmittance spéculaire a la longueur d’onde A, n, l'indice optique de

2
TR(A) = ( ) .exp(—a.e) 4-5

a=N"

MAPbBr,, e I'épaisseur de l'échantillon, a le coefficient d’atténuation linéaire, d le
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diamétre des centres diffuseurs, N* leur densité (en nombre par unité de volume), et Q
leur efficacité de diffusion. L’efficacité de diffusion est une quantité adimensionnée qui est
d’autant plus élevé que les pertes par diffusion par un centre diffuseur sont importantes.
Dans le cadre de la diffusion de Mie et de nos hypothéses, il est possible de calculer
Pefficacité de diffusion d’un centre diffuseur en fonction de son indice optique et de son
diameétre. Ces calculs ont été réalisées a I'aide du logiciel MiePlot. En conséquence, il ne
nous manque que l'indice optique des centres diffuseurs pour pouvoir déduire de la
transmittance spéculaire mesurée expérimentalement un encadrement du diameétre des
centres diffuseurs.

Dans notre cas, nous avons tout d’abord considéré l'effet des centres diffuseurs

3 caractérisés a la partie 4.1. Lefficacité de diffusion

micrométriques en densité de 107 cm™
maximale d'un centre diffuseur oscille autour de deux, valeur correspondant a I'intensité
diffusée dans tout I'espace par une sphére.?6 Ainsi, en se basant sur I'’équation 4-5 a la

longueur d’onde de 800 nm, méme avec cette efficacité de diffusion maximale, ces

inclusions n’engendreraient qu'un coefficient d’atténuation de 16 m™*. Or, comme nous
avons vu a la partie précédente, les pertes par diffusion peuvent mener a des coefficients
d’atténuation 30 a 60 fois supérieurs. On peut ainsi supposer qu’il y a d’autres centres

diffuseurs dans les cristaux que les inclusions micrométriques.

A la partie 4.2, les résultats de RMN 'H ont montrés qu’il y a plus de DMF dans les

cristaux que ne peuvent en contenir des inclusions micrométriques en densité de 107 cm™.

Nous avons donc dans nos cristaux a la fois des inclusions contenant du DMF et des
centres diffuseurs non caractérisés. Nous avons donc supposé que ces inclusions de DMF
sont les centres diffuseurs responsables des fortes pertes optiques par diffusion mesurées
a la partie précédente. Ils peuvent ainsi étre constitués d'une solution de DMF saturée en

MAPbBr; ou d’une phase solide contenant le solvant (solvate). En fonction de la
composition de ces centres diffuseurs, leur indice optique peut sensiblement différer. Nous
pouvons toutefois 'encadrer entre 1,43 pour le DMF pur (& la longueur d’onde de 589 nm)20
et 2,17 pour la pérovskite MAPbBr, pure (a la longueur d’onde de 600 nm)25. En les
considérant constitué de DMF pur, cela conduit & une majoration du diameétre des centres
diffuseurs. Cette majoration n’est pas modifiée en ordre de grandeur méme en considérant

un indice optique de 1,8 (qui est intermédiaire entre celui du DMF pur et du MAPbBr,).

La taille des centres diffuseurs intervient directement dans I'équation 4-5 mais

également indirectement au travers de lefficacité de diffusion Q. La Figure 4-32
. ., . . . R . Nned
représente l'efficacité de diffusion en fonction du paramétre de taille (x; = %) pour

des inclusions de DMF pur dans un monocristal de MAPbBr,.
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Figure 4-32. Efficacité de diffusion du DMF pur dans un cristal de MAPbBr, en fonction du

parametre de taille calculée a partir du logiciel MiePlot.

En I'absence d’expression analytique de I'efficacité de diffusion, nous 'avons modélisée sur

deux intervalles de parametres de taille. Sur le premier, pour x, <0,37, I'expression
utilisée est celle attendue pour de la diffusion Rayleigh.?6 Sur le second, pour 0,37 < x, <5,

une expression polynomiale d’ordre 9 a été utilisée.

L’indice optique et la taille des centres diffuseurs ayant été pris en compte, il reste la
densité des centres diffuseurs. Comme indiqué plus haut, pour une composition (un indice
optique) donnée, c’est un couple diamétre-densité de centre diffuseur qui doit étre trouvé
pour correctement représenter la transmittance mesurée. En particulier, nous avons vu
que c’est la variation de cette transmittance entre 600 et 800 nm qui est caractéristique
de la diffusion en volume. Aussi, en se basant sur notre modélisation de l'efficacité de
diffusion et 'équation 4-5, la Figure 4-33 trace la différence de transmittance entre les
longueurs d’onde de 800 nm et de 600 nm pour un cristal de 1 mm d’épais, en fonction de
N* et d.
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Figure 4-33. Différence de transmittance entre les longueurs d’'ondes de 800 nm et 600 nm en
fonction du diameétre et de la densité des centres diffuseurs pour un monocristal de 1 mm d’épais.

I1 y a une ligne de niveau tous les 5 % de différence de transmittance.

Pour pouvoir expliquer la baisse de 10 % en transmittance du cristal de la Figure 4-27, la
Figure 4-33 montre que les centres diffuseurs doivent avoir un diameétre d < 400 nm.
Ensuite, la Figure 4-34 montre que méme les cristaux les plus transparents

(TR(800 nm) = 80 %, zone rouge, Figure 4-34) peuvent tout de méme contenir des

inclusions en quantité appréciable (10° cm™) a condition que leur diamétre soit inférieur

a 100 nm.
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Figure 4-34. Superposition a la Figure 4-33 de la transmittance pour une longueur d’onde de
800 nm en fonction du diamétre et de la densité des centres diffuseurs pour un monocristal de

1 mm d’épais.

Afin de préciser davantage les couples densité-diameétre envisageables des centres
diffuseurs, nous pouvons utiliser une contrainte supplémentaire dérivée du dosage des

impuretés dans les cristaux. En effet, la fraction volumique d’inclusions de DMF pur

. R , ., : V(DMF
devrait correspondre a celle déterminée dans la partie 4.2 (#
V(cristal)

= 400 ppm). En

I'exprimant en fonction du diamétre et de la densité des inclusions :
V(DMF)
V(cristal)

on obtient une relation de proportionnalité entre N* et d, correspondant a une droite sur

1
= N*. (volume d'une inclusion) = e N*.d3

la Figure 4-34. La Figure 4-35 représente ainsi le domaine (N*, d) correspondant a des
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fractions volumiques de DMF comprises entre 40 ppm et 400 ppm superposé a la Figure
4-34. Cela permet de proposer un encadrement plus étroit de d : 10 nm < d < 100 nm, qui

implique une densité N* correspondante dans la gamme : 10'? em™ < N* < 10*® em ™.

Transmittance (%)

1x10°

- 60

L]

Diameétre des centres diffuseurs (nm)

Différence de transmittance
(%)

1x10°

1x10° 1x10™* 1x10™

Densité des centres diffuseurs (cm™)

Figure 4-35. Représentation du domaine (N*, d) dans lequel les centres diffuseurs peuvent
expliquer la perte de transmittance entre les longueurs d’'onde de 800 nm et 600 nm, la valeur de
la transmittance pour une longueur d’onde de 800 nm, et la quantité de DMF déterminée par

RMN 'H.

On voit ici que les cristaux peuvent contenir des densités élevées d'inclusions
nanométriques. La présence de ces inclusions est difficile a déceler et la spectroscopie en
transmission dans le visible ne permet pas forcement de mettre en évidence les plus

petites, méme lorsqu’elles sont présentes en des densités non négligeables. On comprend
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donc mieux pourquoi les spectres de transmittance enregistrés pour les cristaux élaborés
avec un profil linéaire de 4 h et un profil adaptatif de 4 h étaient similaires.

Néanmoins, il se dégage une tendance générale a savoir que les cristaux sont d’autant
plus transparents qu’ils ont été élaborés sous des sursaturations modérées : germe non
contraint, marche de température a 85°C (transmittance de 50 %) < germe contraint,
marche de température a 85°C < profil linéaire ou adaptatif de 4 h (transmittance
maximale théorique, Figure 4-26). Ainsi, sur la base de nos hypothéses, en considérant
que la perte de transmittance est liée a la diffusion dans le volume par des inclusions, on
peut conclure que le profil de température utilisé pour la croissance des cristaux impacte
la dimension et/ou densité des inclusions incorporées.

Comme observé dans le cas des états de contraintes ou des dislocations, il apparait que
les profils menant a des sursaturations mieux maitrisées au cours de la croissance

conduisent a des taux d’inclusions réduits.
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5. Conclusions du chapitre 4

L’utilisation de conditions de croissance variées a permis d’élaborer des cristaux de
MAPbBr,; a différentes teneurs en défauts cristallins étendus (Tableau 4-3). Les

croissances en solution aqueuses de HBr ménent a des cristaux opaques, contenant

d’importantes densités d’inclusions micrométriques (10® cm™). Les profils de température
permettant 'augmentation la plus lente de la sursaturation durant les croissances dans

le DMF donnent les cristaux les moins contraints et contenant le moins de dislocations

(10%10* cm™) et d’inclusions. Le masquage et le régime de convection forcée des
croissances dans le DMF permettent d’élaborer des cristaux non contraints. Il s’agit des
conditions de croissance les plus favorables a 1’élaboration de cristaux de la plus haute
qualité cristalline. Notons toutefois que ces conditions de croissance meénent a I’élaboration
des cristaux de dimensions et de qualité cristalline moins reproductibles que le profil
Iinéaire de 4 h et le profil adaptatif de 4 h. Le profil linéaire de 4 h est le plus reproductible
en termes de dimensions et de qualité cristalline des cristaux. Les croissances a partir des
précurseurs les plus purs permettent d’élaborer des cristaux a teneur dix fois plus faible

en césium (de 0,1 4 0,01 ppm).

Profil de Dislocations
Solvant | Convection i Transparence | Contraintes
température (ecm™
Marche de ) R
. . Translucide 2a-1 10*-10°
température a 85°C
Non —
- Linéaire de 4h 10*
controlée .
DMF Adaptatif Transparent -1a+1
10°-10"
de4h
Adaptatif .
Forcée Transparent -1a+2 10°-1
(0ty = 1 mm?*h) P 010
Adaptatif Translucide a
H,O/HBr Forcée 2
(o, = 0,1 mm?/h) opaque

Tableau 4-3. Récapitulatif des différentes teneurs en défauts cristallins étendus en fonction des
conditions de croissance utilisées. Les cristaux sont considérés transparents lorsque leur
transmittance atteint le maximum théorique a la longueur d’'onde de 800 nm, opaques lorsque
leur transmittance est nulle dans le visible, et translucide sinon. Un état de contrainte de -2
correspond a un cristal qui dépolarise la lumiere dans la majorité de son volume. Au contraire, un
état de contrainte de +2 correspond a un cristal qui ne dépolarise pas la lumiére dans la majorité

de son volume.

Nous pouvons ainsi élaborer des cristaux de transparence allant de la transmittance

nulle a la transmittance maximale théorique a la longueur d’onde de 800 nm (80 %), avec
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des états de contraintes plus ou moins important, des densités de dislocations de 10° a

10°cm ™2, et des teneurs en césium de 0,01 & 1 ppm.
Ce panel de cristaux nous a permis d’étudier 'impact des contraintes internes, des
dislocations, des inclusions, et des impuretés sur les propriétés électroniques d’'intéréts

des dispositifs détecteurs de rayons X (chapitre 5).
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1. Fabrication des dispositifs photodétecteurs

Des dispositifs dédiés a la détection X ont été fabriqués a partir de cristaux de

MAPDBr, afin d’étudier 'impact qualitatif et quantitatif des défauts cristallins sur les

propriétés électroniques des dispositifs. La premieére étape d’élaboration consiste a dresser
deux faces paralléles (suivant les faces naturelles {100} des cristaux). Nous avons pour
cela utilisé le protocole de polissage présenté au chapitre 4. Cette mise en forme permet
de retirer le germe et la partie correspondant a la reprise de croissance, dont le volume a
des teneurs en défauts cristallins trés supérieures a celles du reste du volume du cristal.
D’autre part, le polissage des faces créées permet de réaliser des dispositifs avec des
électrodes planes et paralléles. La deuxiéme étape correspond au dépot des électrodes. Le
choix d’électrodes optimales nécessiterait une ingénierie des contacts qui représente une
étude spécifique correspondant a un travail de thése a part entiere. En particulier, les
travaux menés sur les cellules solaires pérovskites montrent que le choix des électrodes et
des couches d'interfaces (transporteuse de trous ou d’électrons) est crucial pour 'obtention
de dispositifs aux propriétés optimisées et reproductibles.! De maniére simplifiée, nous
avons choisi d’'utiliser des électrodes métalliques identiques sur les deux faces du cristal
afin d’élaborer des dispositifs de type photoconducteur.

Le choix du métal de contact a été fait sur la base de sa réactivité potentielle vis-a-vis
de la pérovskite, ainsi que sur des résultats reportés dans la littérature. L'utilisation de
certains matériaux pourrait conduire a des réactions d’oxydoréduction, donc a des contacts
électriques dont les propriétés pourraient changer au cours du stockage ou de l'utilisation
des dispositifs, voire méme perdre leur propriété de conducteur électronique. En termes

d’espéces réactives propres au MAPbBrs et susceptibles de réagir, nous avons considéré

les couples oxydant/réducteur Pb>*/Pb et Br,/Br . Ces couples font intervenir le plomb et

le brome dans leur état doxydations respectifs, et correspondent & des espéces
thermodynamiquement stables dans ce matériau. La Figure 5-1 montre les potentiels
standards de plusieurs métaux souvent utilisés comme électrodes (Au, Ag, Cu, Cr, Al),

ainsi que les potentiels standards des couples oxydant/réducteur intrinseque a la

pérovskite (Bry/Br~ et Pb?*/Pb) ou extrinséque (O,/H,0).
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oxydant
Au3*
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Figure 5-1. Potentiels standards de plusieurs couples oxydant/réducteur a 25°C et 1 atm.>

Cette figure montre quels matériaux sont stables lorsque le dispositif est au repos, c’est-

a-dire avec une différence de potentiel nulle appliquée entre ses deux électrodes. Un

oxydant peut spontanément oxyder un réducteur qui a un potentiel standard plus faible

que lui. Ainsi, méme en atmosphére réductrice (sans dioxygéne), tous les matériaux qui

sont des espéces réductrices et qui ont un potentiel standard plus faible que

E°(Pb**/Pb) =-0,13 V ne sont pas thermodynamiquement stables a différence de

potentielle nulle. C’est le cas de 'aluminium, du chrome, et de Ti*". La Figure 5-2 montre

le résultat de la mise en contact d'un cristal de MAPbBr, avec une feuille d’'aluminium

pendant 3 jours. L'expérience a été réalisée a 'abri de 1a lumiére (pas de photodégradation)

sous atmospheére et température ambiantes.

(a)

(b)

6000
MAPbBr,
Pb

4000+

2

k7]

&

£ 2000

10 20

30 40 50 80 70

Figure 5-2. (a) Résultat de 'oxydation d'une feuille d’aluminium par réduction du Pb(+II) dans un

monocristal de MAPbBr,, avec le cristal apreés réaction visible dans le rectangle rouge

(b) Diffractogramme d’un morceau du cristal qui a été réduit.
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Cette figure montre que le cristal est devenu gris/noir et que la feuille d’aluminium a été
percée tout autour du cristal. La diffraction des rayons X sur poudre nous a permis de
mettre en évidence la formation de plomb métallique lors de cette dégradation de
I’échantillon. Le Pb(+II) a été réduit, et I'aluminium métal oxydé.

Si l'utilisation d'un métal plus noble (au potentiel standard plus élevé) que le plomb
est un meilleur choix pour la stabilité & potentiel nul, cela n’évite pas pour autant les
risques d’électrolyse. En effet, les dispositifs que nous réalisons sont destinés a étre mis
sous des différences de potentielles bien supérieures a 1 V (de 10 V 4 100 V) en valeur
absolue. Ils sont donc soumis a des différences de potentiels bien supérieures a toutes les
différences de potentiels standards entre couples oxydant/réducteur de la Figure 5-1.
Ainsi, quel que soit le métal utilisé, il faut envisager l'oxydation de 1’électrode par

électrolyse. Cela a déja été mis en évidence dans le cas d’électrodes en or sur des
monocristaux de MAPbBr,.**

Dans le cadre de ce doctorat et de celui d’Oriane Baussens, doctorante au CEA Leti,

nous avons choisi d’utiliser des électrodes en chrome. En effet, bien qu’il puisse réagir avec

le Pb?", il a été montré que le contact formé avec MAPbDbBr, était de nature ohmique et que

la caractéristique courant-tension des dispositifs réalisés présente une faible hystérésis,’
c’est-a-dire que la courbe courant-tension différe peu en fonction du sens de balayage

(croissant ou décroissant) de la tension. De plus, si le chrome est oxydé par MAPbBr,, il

ne 'est que trés lentement puisque les électrodes des dispositifs stockés plusieurs mois en
atmosphére ambiante et dans l'obscurité ne sont pas entiérement consommées. Ainsi,
d’'une part 'oxydation du chrome a différence de potentielle nulle semble suffisamment
lente pour étre négligée, contrairement a celle de 'aluminium, et d’autre part, son faible
potentiel standard rend les électrodes en chrome a priori moins sensibles a 1’électrolyse
qu'un grand nombre d’autres matériaux a différence de potentielle non nulle. Pour notre
étude de I'impact des défauts cristallins sur les propriétés électroniques des dispositifs,

des électrodes de chrome de 100 nm d’épais ont été déposées sur deux faces paralléles des

dispositifs par évaporation thermique (effet joule) & 10™° mbar.

La nature du contact Cr/MAPDbBr; et son évolution dans le temps sont encore mal

comprises. Des analyses approfondies (en particulier par X-ray Photoelectron
Spectrometry, XPS) seraient nécessaires pour suivre sa réactivité avec la pérovskite.

Par ailleurs, il est intéressant de noter que le meilleur choix d’électrode, d’'un point de
vue thermodynamique, pour un dispositif qui sera a la fois stocké a différence de potentiel
nulle et utilisé a différence de potentiel non nulle, consiste a choisir un matériau oxydant
ne pouvant pas étre oxydé et au potentiel standard le plus faible possible. Non seulement

ce matériau ne pourra pas étre réduit par MAPbBr, a différence de potentiel nulle, mais,

de plus, il nécessitera une différence de potentielle d’autant plus grande que son potentiel

standard sera faible pour étre réduit. On remarque en particulier que SnO, et TiO, sont
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des oxydants de potentiels standards nettement inférieurs a celui de E°(Br,/Br) = 1,09 V.
Bien que ces matériaux ne soient pas suffisamment conducteurs pour constituer le
matériau d’électrode seul, ils peuvent étre utilisés comme couche d’interface (transporteur
d’électrons) en combinaison avec un autre métal. Cette stratégie a été utilisée avec succés
dans le cas des cellules solaires pérovskite,® et pourrait constituer une voie prometteuse

dans le cas des dispositifs détecteurs.
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2. Caractérisation des propriétés électroniques

Vingt-et-un dispositifs photodétecteurs ont été élaborés a partir de cristaux présentant
toute la gamme de défauts cristallins discutée au chapitre 4. Nous avons ainsi pu étudier
I'impact des états de contrainte, des densités de dislocations, des impuretés, et des
inclusions sur les propriétés électroniques de base des dispositifs. Les caractérisations
avancées des propriétés de transport de charge dans les cristaux et la détermination des
performances plus spécifiques aux détecteurs médicaux pour la radiographie ont été
réalisées dans le cadre de la thése d’Oriane Baussens (CEA Leti). Dans le cadre de ce
manuscrit, nous nous limiterons a discuter de la résistivité et de la sensibilité sous rayons
X (nombre d’électrons collectés par photon X incident) des dispositifs.

Pour ces caractérisations, le dispositif est placé dans un boitier opaque en métal. Il
permet a la fois d’effectuer les mesures dans 'obscurité et forme une cage de Faraday
contre les ondes électromagnétiques ambiantes afin d’enregistrer les signaux électriques
a bas bruit. Il permet également de contacter les électrodes du dispositif. Pour chaque
mesure, un morceau de silicone conducteur a été déposé sur 'électrode au fond du boitier,
et le cristal déposé sur ce morceau de silicone pour ne pas rayer I'électrode. Un deuxieéme
morceau de silicone est déposé sur I'électrode supérieure du cristal, et le contact électrique
récupéré par une tige métallique montée sur ressort. Le boitier laisse entrer les photons
X par un trou de 3,5 mm de diameétre. Des cables coaxiaux sont utilisés a la sortie du
boitier pour conserver une isolation au bruit électromagnétique ambiant.

La résistivité des dispositifs dans le noir a été déterminée en mesurant la pente des
courbes courant-tension. Ces courbes ont été mesurées a 'aide d'un multimetre Keithley
6517A interfacé par un programme LabVIEW. Nous avons alors rapidement remarqué
que ces courbes n’étaient pas reproductibles. Ainsi, pour pouvoir comparer les résultats
d’'un dispositif a Pautre, une procédure de mesure a dia étre mise en place. Chaque
dispositif était laissé au repos au moins 24 h dans le noir avant d’effectuer dix cycles de
mesure courant-tension. Chaque cycle était effectué de sorte a ce que le champ électrique
maximal soit de 50 V/mm en valeur absolu. Chaque mesure était effectuée en faisant
varier la tension de 1 V/s, en commencant et en finissant 4 0 V. Cette procédure a permis
de stabiliser les mesures et de les rendre plus reproductibles. La Figure 5-3 montre un
exemple de mesure courant-tension aprés 10 cycles de mesures. Le courant a été divisé
par l'aire de la surface d’'une électrode du dispositif pour étre converti en densité de

courant, et la tension par I’épaisseur du dispositif pour étre convertie en champ électrique.
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Figure 5-3. Caractéristique courant-tension d’'un dispositif dans I'obscurité.

Cette figure montre la caractéristique densité de courant-champ électrique d'un dispositif

dans le noir. La relation les liant peut étre considérée comme linéaire (coefficient de

corrélation R% = 0,996). La résistivité est définie comme linverse de la pente de cette
courbe au voisinage du champ électrique nul. Nous la définirons ici comme l'inverse de la
pente de cette courbe sur toute la gamme explorée : entre -50 V/mm et +50 V/mm. Cette
résistivité extraite dans toute la gamme de champ électrique d’utilisation est ainsi

directement reliée au courant d’obscurité du dispositif :

j=k
P

Avec J la densité de courant dans l'obscurité (A/cm?), F le champ appliqué (V/em), et p la
résistivité (Q.cm). La résistivité de chaque dispositif a ensuite été moyennée sur deux
séries de mesures.

Notons que, dans le cadre d’une collaboration avec I'université de Jaume en Espagne,?
des mesures en spectroscopie dimpédance ont été réalisées sur des cristaux d’épaisseurs
variant entre 0,6 et 1,4 mm. Ces mesures ont permis d’extraire la résistivité en

s’affranchissant de la résistance de contact Cr/MAPbBr,; et ont donné des valeurs de

résistivité similaires.” Ce résultat tend a montrer que la résistance de contact de nos
dispositifs est négligeable devant la résistance volumique de la pérovskite, et donc que les
résistivités déterminées ici sont bien représentatives du volume de I'échantillon.

L’autre propriété importante a laquelle nous nous sommes intéressés est la sensibilité
aux rayons X. L'irradiation par des rayons X a été réalisée a 'aide d'un générateur pulsé

EMD Technologies CPX380 associé a un tube a anode tournante composite Re-W-Mo

a2 Avec Marisé Garcia-Batlle, Antonio Guerrero, et Germa Garcia-Belmonte de linstitut des
matériaux avancés (/nstitute of Advanced Materials, INAM)
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Varian A-286 (pente d’anode de 12° ; tache focale 1,2 mm). Pour nos mesures, la tension
appliquée par le générateur était de 70 kV. Une filtration du faisceau de rayons X
équivalente a 23,5 mm d’aluminium a été appliquée (fenétre de sortie du tube équivalente
4 0,5 mm Al + filtre 23 mm Al). Ceci permet d’obtenir un faisceau incident sur le dispositif
dont le spectre correspond aux conditions DN5, spectre standard de référence en
radiographie médicale. Ce spectre est équivalent a celui en sortie du thorax d’un patient
de taille standard, donc incident sur un panneau imageur plat pour une radiographie
thoracique. Des rafales de dix impulsions de rayons X répétées a 4 Hz ont été utilisées.
Cette fréquence est typiquement celle utilisée pour 'angiographie (imagerie des vaisseaux
sanguins). Le débit de dose a été calibré avec une chambre d’ionisation PTW Unidos. La
distance entre source et détecteur était de 62 cm, afin d’augmenter le rapport signal sur
bruit. Pour chaque mesure de sensibilité, le dispositif a été polarisé (générateur de tension
Keithley 486) sur la face d’arrivée des rayons X avec une différence de potentiel

correspondant a un champ électrique de 50 V/mm. Le courant généré a été filtré (passe-

bas 1 ms), amplifié, et convertit en tension (Keithley 428, gain = 107 V/A), avant d’étre
numérisé a 1 kHz (boitier d’acquisition National Instrument 6221), le tout étant piloté par
un programme développé sous LabVIEW. La Figure 5-4 montre un exemple de réponse en
photocourant d'un dispositif soumis a ces impulsions de photons X. Cette courbe a été
obtenue par soustraction du courant d’obscurité du dispositif au courant généré pendant

les impulsions de photons X.

0,5

0,04 AT rM,,.m-«-" rw--u\-b-q

-0,5

fow

1,04 - p— ’ -
0,00 025 0,50 0,75

Temps (s)

Densité de photocourant (nA.mm™)

Figure 5-4. Réponse en photocourant d'un dispositif soumis a des impulsions de photons X. Les
moments durant lesquels les dispositifs recoivent des photons X sont représentés en bleu sur

I’échelle du temps.

Cette réponse en photocourant est utilisée pour le calcul de sa sensibilité. La calibration

du générateur de rayons X permet de définir le nombre de photons X incidents sur
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Péchantillon pour chaque impulsion, et 'intégration du photocourant par créneau de la
réponse donne acces au nombre correspondant de charges collectées. Ainsi, ce type de
figure permet de calculer le rapport entre le nombre de charges collectées et le nombre de
photons X incidents, soit la sensibilité du dispositif.

Afin de prendre en compte les différentes épaisseurs des dispositifs, nous ne
représenterons pas les sensibilités en nombre d’électrons par photon X incident, mais par
photon X absorbé. La proportion de photons X incidents qui sont absorbés a été estimée a

partir de 'absorption linéique de MAPbBr, pour des photons de 50 keV.8 Nous pouvons

ainsi comparer le nombre de charges collectées pour chaque dispositif en fonction des
défauts du cristal plutét que de son épaisseur. Enfin, la sensibilité mesurée a quelques
jours d’intervalle pour un méme dispositif pouvait varier d'un facteur deux. En
conséquence, la sensibilité d’'un dispositif est une moyenne sur plusieurs séries de mesures
(en général deux) et nous ne considérerons comme significatives que des différences de

sensibilité de plus d’un facteur deux.
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3. Effet des défauts cristallins sur la résistivité et la sensibilité des

détecteurs X

Sauf mention contraire, tous les cristaux comparés dans cette partie ont été élaborés

dans le DMF a partir du précurseur PbBr, pur a 99,999 % mas. Nous verrons I'impact

particulier des défauts présents dans les cristaux élaborés en solution aqueuse de HBr a

la fin de cette partie.

3.1. Impact des contraintes internes

Des dispositifs ont été élaborés a partir de monocristaux présentant différents états de
contrainte interne (caractérisé par photoélasticimétrie). Deux catégories ont été définies :
les dispositifs élaborés a partir de monocristaux fortement contraints dans la majeure
partie de leur volume (9 cristaux) et ceux ne présentant peu ou pas de contraintes (8
cristaux). La Figure 5-5 présente la résistivité et la sensibilité des dispositifs en fonction
de leur état de contrainte interne (illustré par des images en lumiére polarisée pour chacun

des deux groupes de cristaux).
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Figure 5-5. Comparaison de (a) la résistivité et de (b) la sensibilité des cristaux en fonction de leur

état de contrainte interne.

Les médianes de la résistivité et de la sensibilité des dispositifs sont légerement
supérieures lorsqu’ils sont réalisés a partir de cristaux non contraints (respectivement de
27 % et 23 %). Néanmoins, dans chaque catégorie, les valeurs sont relativement dispersées
et restent dans le méme intervalle d'incertitudes. Il n’est donc pas possible de dégager une
tendance significative. Augmenter le nombre de dispositifs testés et mieux quantifier I'état
de contrainte des cristaux permettrait de confirmer cette tendance. Sur la base de ces
résultats, il semble néanmoins que si I'état de contrainte a un impact négatif sur les
propriétés électroniques, celui-ci reste modéré en ce qui concerne la résistivité et la

sensibilité pour la détection des rayons X.
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3.2. Impact de la densité de dislocations

La Figure 5-6 présente la résistivité et la sensibilité de dispositifs dont la densité de

dislocations varie de prés de deux ordres de grandeur : de 6,7.10% &4 1,1.10° cm™2.
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Figure 5-6. Comparaison de (a) la résistivité et de (b) la sensibilité des cristaux en fonction de leur

densité de dislocations.

On voit ainsi que, malgré la trés large gamme de densité couverte, il n’apparait aucune

corrélation claire entre densités de dislocations et les propriétés électroniques. Ainsi, pour

nos dispositifs, les densités de dislocations dans la gamme de 6,7.10% 4 1,1.10° cm™ n’ont

pas d'impact significatif sur la résistivité et la sensibilité.

Actuellement, les densités de dislocations des monocristaux des détecteurs de rayons

X a base de CdTe sont de lordre de 10*cm™9 Le courant d’obscurité augmente

linéairement de 8 pA/dislocation (& 77 K) de cette densité de dislocation a 10" cm %10

Toutefois, dans cette méme gamme de densité de dislocations, nous n’observons pas cette
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augmentation du courant d’obscurité pour les dispositifs a base de MAPbBr,. Ainsi, les

dislocations n'ont pas le méme impact sur la résistivité du CdTe et du MAPbBr,.

3.3. Impact de la pureté du précurseur PbBr,

Nous avons réalisé une étude préliminaire sur 'effet de ’élaboration de monocristaux

de MAPbBr, a partir du précurseur PbBr, plus ou moins pur (99,999 % mas et 99 % mas)

sur la résistivité et la sensibilité des dispositifs réalisés. Comme nous I'avons vu au
chapitre 4 (partie 4.2), le césium a été trouvé en quantité dix fois supérieure dans les
cristaux obtenus en utilisant le précurseur le moins pur. Nous avons comparé deux

cristaux élaborés dans le DMF (profil linéaire de 4h) a partir de PbBr, a 99 % mas a huit

cristaux réalisés dans les mémes conditions mais a partir du précurseur plus pur
(99,999 % mas). Ces conditions de croissance ont été choisies pour nous permettre de
comparer des cristaux de dimensions et de teneur en autres défauts cristallins similaires,
donc d’isoler I'impact de la seule teneur en impuretés. La Figure 5-7 présente la résistivité

et la sensibilité des dispositifs en fonction de la pureté du précurseur PbBr, utilisé.
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Figure 5-7. Comparaison de (a) la résistivité et de (b) la sensibilité des cristaux en fonction de la

pureté du précurseur PbBr, utilisé pour leur élaboration.

Il semblerait y avoir une légere augmentation de la résistivité pour les cristaux élaborés
a partir du précurseur le moins pur, donc contenant plus de césium. Cette augmentation
serait cohérente avec une autre étude ou l'utilisation du PbBr, moins pur a conduit a une
diminution de mobilité des porteurs de charge dans MAPbBr;.!! Cela se traduirait par une
augmentation de la résistivité, puisqu’elle est proportionnelle a I'inverse de la mobilité.
Notons toutefois que la différence alors relevée est deux fois inférieure a l'écart type
standard, donc non significative. Au contraire, la résistivité de semi-conducteurs
inorganiques peut-étre sensiblement diminuée par la présence de certaines impuretés de
Pordre de seulement le ppm.!2:13 Cette question de 'augmentation de la résistivité du

dispositif est un point critique car elle conduit a un plus faible courant d’obscurité, donc
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un meilleur rapport signal/bruit pour la détection des rayons X. Etant donné le faible
nombre de cristaux testés et la variation limitée de la résistivité, une étude spécifique de
leffet du césium sur la résistivité pourrait étre particulierement intéressante. D’autant

plus qu’il n’apparait pas de corrélation claire entre pureté du précurseur PbBr, dans la

gamme de 99 % mas et 99,999 % mas et la sensibilité des dispositifs. Ainsi, 'augmentation
de la teneur en césium de 0,01 ppm a 0,1 ppm pourrait s’accompagner d'une augmentation
de la résistivité sans perte de sensibilité.

D’un point de vue applicatif, notre résultat tend a montrer que la pureté du précurseur

PbBr, entre 99 % mas et 99,999 % mas n’a pas dimpact négatif significatif sur les

propriétés électroniques. La possibilité d’utiliser des précurseurs de la plus faible pureté

serait un avantage majeur car il entrainerait une forte diminution du cott de fabrication

des dispositifs, passant de 40 & 3 €/cm? de MAPbBr, élaboré.

3.4. Impact des inclusions

Des dispositifs ont été élaborés a partir de monocristaux élaborés dans le DMF et

contenant des inclusions nanoscopiques de 10 4 100 nm de diamétre et de densité pouvant

varier entre 10" cm™ et 10 cm™ (caractérisés par spectroscopie en transmission). Nous
avons vu au chapitre 4 que ces inclusions contiendraient du DMF sous forme liquide
(inclusion de solution) ou solide (solvate de plomb). Nous avons ainsi pu comparer les deux
cristaux contenant les inclusions les plus volumineuses et/ou en plus grande densité aux
douze cristaux contenant les inclusions les moins volumineuses et/ou en plus faibles
densité. La Figure 5-8 présente la résistivité et la sensibilité des dispositifs en fonction de

leur teneur en inclusions.
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Figure 5-8. Comparaison de (a) la résistivité et de (b) la sensibilité des cristaux en fonction de la

leur teneur en inclusions.

La aussi n’apparait aucune corrélation claire entre quantité d’inclusions (en volume et/ou
en nombre) et les propriétés électroniques. I ne semble donc pas y avoir deffet
prépondérant des inclusions contenant du DMF, présentes dans les cristaux de MAPbBr.

Comme nous 'avons vu au chapitre 4, les cristaux élaborés en solution aqueuse de HBr

présentent, eux, des volumes opaques, liés a des inclusions micrométriques différentes et

en densité de 10° cm™. Deux dispositifs photodétecteurs ont été réalisés a partir de ces
cristaux pour étre comparé a ceux élaborés dans le DMF. Aussi, malgré le changement de

morphologie intervenant pour les croissances dans H,O/HBr, les électrodes ont été

déposées aprés polissage de deux faces {100} paralléles. La Figure 5-9 montre deux images
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caractéristiques des cristaux élaborés dans le DMF (non opaques) et dans les solutions

aqueuses de HBr (opaques), et compare leur résistivité.
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Figure 5-9. Comparaison de la résistivité entre cristaux non opaque et cristaux opaques. Les

cristaux sont photographiés sur du papier millimétré.

Les dispositifs réalisés a partir de cristaux opaques ont une résistivité quinze fois
inférieure aux autres. En fait, si cette forte diminution de la résistivité des dispositifs était
seulement due au volume opaque de cristal, la résistivité de ce volume de cristal serait
méme cinquante fois inférieure. Le volume opaque se comporterait alors comme un
conducteur ohmique a faible résistance électrique qui court-circuite le reste du volume de
cristal. De plus, la réponse en photocourant de ces dispositifs a un créneau de photon X
est tellement déformée que nous ne pouvons pas donner d’estimation de sensibilité a
50 V/mm (cf. Figure 5-10).
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Figure 5-10. Réponse en photocourant d’un dispositif élaboré a partir d'un cristal opaque soumis a

des créneaux de photons X.

Ces résultats permettent de montrer que certaines inclusions peuvent avoir un effet

négatif particulierement marqué. Les inclusions micrométriques en densité de I'ordre de

10% cm™ présentes dans les cristaux élaborés en solution aqueuse de HBr ont trés
fortement dégradé les performances électroniques. Cette dégradation peut étre liée a un
plus grand nombre de charges libres dans le matériau da aux inclusions. Nous avons vu
au chapitre 4 que ces cristaux contiennent la proportion de césium la plus élevée mesurée
dans tous nos cristaux. Nous avons proposé que les inclusions seraient formées par
croissance d'une phase pérovskite mixte enrichie en césium et de composition moyenne
MA 49Cs,9;PbBr;. Or, le transfert de charge matrice cristalline/inclusion dépend des
positions relatives des bandes de valence et de conduction de MAPbBr, et de la phase
enrichie en césium. Sur la base des bandes de conduction et de valence de CsPbBr; et de
MAPbDBr, de la littérature, 416 on peut penser que, pour de « fortes » teneur en césium,
I'écartement des bandes de I'inclusion de celles de la matrice MAPbBr; permet un transfert

de charge augmentant le nombre de porteurs de charges libres et in-fine diminuant la

résistivité du matériau. De plus, l'interface MAPbBrs/inclusion doit étre une zone

fortement perturbée, ce qui pourrait par exemple générer des niveaux de pieges dans la
bande interdite, et donc la aussi augmenter le nombre de charges libres.

Dans I'étude de la dégradation des propriétés électroniques, le paramétre pertinent ne
serait donc pas uniquement la teneur en césium : la maniere suivant laquelle il est
incorporé jouerait également un role important. Sa ségrégation dans des inclusions
« riches » en césium plutot qu'une répartition homogeéne conduirait a son impact négatif.

Il serait donc important de vérifier la composition de ces inclusions pour confirmer le

mode d’action proposé plus haut et déterminer comment en éviter la formation. S’il s’agit
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effectivement de pérovskites mixtes entre cations césium et méthylammonium, il est
possible de limiter la quantité de ces défauts en menant les croissances dans un solvant
tel que le DMF, pour lequel les faces {110} ne participent pas a la croissance (cf. partie 4
du chapitre 4). Il faudra ensuite déterminer dans quelles conditions diminuer davantage
la quantité de ces inclusions.

Une étude plus avancée par ToF-SIMS (7ime-of-Flight Secondary Ion Mass
Spectrometry) permettrait de comparer leffet des inclusions en fonction de leur
composition, dimension, et densité. En paralléle, des analyses plus avancées permettant
de sonder les niveaux de piéges dans la bande interdite (courant stimulé thermiquement,
analyse du courant stimulé par la charge d’espace, spectroscopie d'impédance) seraient
nécessaires pour mieux cerner les mécanismes en jeu dans I'impact des inclusions. Si on
fait I'hypothése que la variabilité des résultats de la Figure 5-8 est di a I'impact d’'un
certain type d’inclusions, leur diminution voire suppression pourrait permettre
d’augmenter d’'un facteur 5 la résistivité et d’'un facteur 8 la sensibilité. Il y a donc un
intérét a continuer d’étudier l'impact des défauts cristallins sur les propriétés
électroniques des dispositifs détecteurs de rayons X, en se concentrant maintenant sur les

défauts localisés.



4. Propriétés électroniques moyennes des dispositifs 203

4. Propriétés électroniques moyennes des dispositifs

Tous les dispositifs élaborés a partir de monocristaux non opaques ont une résistivité
et une sensibilité du méme ordre de grandeur. La Figure 5-11 montre le minimum, le

maximum, la moyenne, et la médiane de la résistivité et de la sensibilité des dispositifs.
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Figure 5-11. (a) Sensibilité et (b) résistivité des dispositifs élaborés a partir de cristaux non

opaques.

Cette figure montre tout d’abord que la sensibilité mesurée est systématiquement
supérieure a 1000 électrons par photon X absorbé, qui est celle des photodétecteurs
actuellement les plus utilisés pour les applications grandes surfaces a base de Csl couplé
a une matrice de photodiode en silicium amorphe. Des sensibilités nettement supérieures

peuvent étre espérées, jusqu’a 7000 électrons/photon X. L’utilisation de MAPbBr,
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permettrait ainsi I'élaboration de dispositifs détecteurs de rayons X bien plus sensibles
que ceux actuellement sur le marché pour les applications grandes surfaces.

Cette figure montre également que la résistivité médiane des dispositifs est autour de

3.10% Q.cm. Elle est du méme ordre que celles présentées dans la littérature pour des

dispositifs réalisés avec MAPbBr, et d’autres contacts électriques.’-19 Elle est néanmoins

trop faible pour des applications de radiographie médicale ou l'on cherche a avoir des

dispositifs sensibles a de tres faibles doses de rayons X afin d’irradier le moins possible les

patients. La gamme de résistivité visée se situe autour de 10*° Q.cm afin d’obtenir des
courants d’obscurité de l'ordre de 1-10 nA/cm?®. La résistivité de MAPbBr, pourrait
représenter une limitation forte a 'application de ce matériau pour la détection des rayons
X.

Néanmoins, plusieurs points permettent de rester optimistes quant a la possibilité
d’augmenter cette résistivité. Des défauts ponctuels (non caractérisés dans cette étude)
dans le volume des cristaux peuvent engendrer des états localisés dans la bande interdite,
diminuant ainsi la résistivité. La détermination des conditions de croissance permettant
d’éviter la formation, ou de neutraliser ces défauts permettrait alors d’augmenter la
résistivité. Cette deuxiéme approche a déja été utilisée avec succés en dopant avec du

chlore des dispositifs a base de MAPbBr,.1® La résistivité a ainsi été augmentée d’'un ordre

de grandeur, la portant tres prés de la gamme visée. De plus, les importants progres
réalisés pour les dispositifs de détection directe des rayons X a base de sélénium amorphe
montrent que 'ingénierie des contacts peut permettre d’augmenter la résistivité de deux
ordres de grandeurs.?0 Il sera donc peut-étre également possible d’augmenter

significativement la résistivité de nos dispositifs a base de MAPbBr, en optimisant les

contacts électriques. Cette optimisation nécessite de disposer de nombreux cristaux de
qualité similaire afin d’isoler l'effet des contacts. Ce travail de thése, en permettant de
définir un protocole conduisant de maniére reproductible a des cristaux de qualité

déterminée, ouvre la voie a ce type d’étude.
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5. Conclusions du chapitre 5

L'impact des défauts cristallins (inclusions, contraintes internes, dislocations) sur la
sensibilité sous X et la résistivité des détecteurs a été étudié.

Les cristaux les moins contraints ont tendance a avoir les résistivités et sensibilités les
plus élevées (respectivement de 27 % et 23 %). Cette tendance n’est toutefois pas
significative et devra étre confirmée sur un échantillonnage plus grand.

Nous n’avons déterminé aucune corrélation entre densité de dislocations dans la

gamme de 7.10% & 1.10° cm™ et propriétés électroniques.

Par ailleurs, avec I'utilisation de précurseur PbBr, moins pur, une corrélation pourrait

exister entre teneur en césium et résistivité. Néanmoins les résultats sont encore tres
partiels et mériteraient d’étre confirmés.

Nous n’avons observé aucune corrélation entre dimension et densité d’inclusions
nanoscopiques présentes dans les cristaux réalisés dans le DMF et propriétés
électroniques. Nos résultats montrent néanmoins une forte diminution de la résistivité et
de la sensibilité pour les cristaux élaborés en solution aqueuse de HBr, contenant des

densités d’inclusions microscopiques élevées, de I'ordre de 10% cm™.

Les dispositifs élaborés a partir de monocristaux de MAPbBr, ont une sensibilité en
moyenne trois fois plus élevée que les détecteurs de rayons X actuellement les plus utilisés
pour les applications grandes surfaces. Leur résistivité est toutefois pour l'instant trop

faible pour leur utilisation en radiographie médicale.
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Conclusions générales

Cette these s’inscrit dans 'étude des pérovskites hybrides utilisées comme semi-
conducteur pour la photo-conversion directe des rayons X pour la radiographie médicale.
Notre objectif a été d’extraire les performances de dispositifs détecteurs réalisés a partir
des cristaux de la plus haute qualité cristalline. Un prérequis a ce type d’étude a été la
maitrise de I’élaboration de monocristaux de qualité cristalline reproductible. Ce controle,
outre 'estimation du potentiel de ces matériaux, a ouvert la voie a la réalisation d’'une
étude avancée reliant conditions de croissance, formation de défauts cristallins, et
propriétés électroniques du matériau. Afin de pouvoir initier cette large étude, je me suis
intéressé a la pérovskite de formule chimique CH;NH,PbBr; (MAPbBr,) et plus

particulierement attaché a déterminer l'effet des conditions de croissance sur la

génération de défauts cristallins en solution. Des mesures préliminaires de propriétés

électroniques ont permis d’apporter des premiéres réponses sur 'impact de ces défauts.
L’étude de leffet des conditions de croissance s’est appuyée sur une meilleure

compréhension chimique et thermodynamique des systemes solvant/MAPbBr,; a partir

desquels ont été réalisés les cristaux. Il n’y avait dans la littérature que peu de données
sur les espéces dissoutes présentes en solution, sur la stabilité chimique et thermique des

solutions de croissance, et enfin sur les courbes de solubilité de MAPbBr, dans ces

solvants. Tous ces éléments ont pourtant un impact fort sur les conditions de croissance
ainsi que sur la qualité cristalline des cristaux élaborés. En particulier, la spéciation du
Pb(+II) permet de prévoir et quantifier la diminution ou 'augmentation de la solubilité de
MAPbBr, dans le N,N-diméthylformamide (DMF) ou en solution aqueuse de HBr en

fonction des espéces introduites en solution. Elle permet également de choisir le stockage

et les proportions des précurseurs de MAPbBr, les plus propices a '’élaboration de cristaux

dans des solutions 4 composition constante en espéces dissoutes, favorables a 1’élaboration
de cristaux homogéne en qualité cristalline. En considérant l'oxydation du Br(-I), la
spéciation du Pb(+11) a également révélé la complexité des croissances en solution aqueuse
de HBr. Les croissances doivent étre menées au-dessus de 1,8 mol/LL en HBr pour éviter la

dégradation de MAPbBr,; en PbBr,, et en-dessous de 8,8 mol/L pour éviter l'oxydation de
Br(-I) en Br,.

Pour T'étude des conditions de croissance, nous avons débuté sur la base de la
littérature par des croissances non ensemencées de quelques heures dans le DMF hors
régime de convection forcée et par montée brutale de la température de la solution de
croissance de 'ambiante a plus de 80°C. Nous avons ainsi montré que si ces croissances
peuvent conduire a des cristaux millimétriques de bonne qualité optique, elles sont trés
peu reproductibles en termes de qualité cristalline, avec une probabilité d’obtention de
monocristaux de seulement 52 %. Afin d’augmenter la reproductibilité de la croissance de

monocristaux par rapport aux polycristaux, nous avons dans un premier temps adapté le
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montage expérimental et les conditions de croissance pour réaliser des croissances
ensemencées. Un soin tout particulier a été apporté a la sélection, le montage, et aux
conditions de reprise de croissance des germes. Nous avons ainsi montré un gain en
reproductibilité pour l'obtention de monocristaux, méme en utilisant le saut de
température brusque inspiré de la littérature. L’amélioration des conditions de croissance
a ensuite été réalisée a travers l'optimisation du profil de température, qui a permis un
meilleur controle de la sursaturation en solution tout au long de la croissance. L'utilisation
d’un profil linéaire a permis d’obtenir un monocristal a chaque croissance. Cependant, ce
profil de température ne prend en compte ni la forme non linéaire de la courbe de solubilité

de MAPDbBr; dans le DMF, ni les mécanismes de croissance cristalline. Ainsi, une

méthodologie pour la détermination et 'optimisation rapide d’un profil de température
non linéaire a été mise en place. Le coeur de cette méthodologie originale repose sur deux
principes. Le premier consiste a fixer une forme de profil de température compatible avec
les mécanismes de croissance microscopique de cristaux pour des conditions de croissance
données. Le deuxiéme consiste a optimiser la cinétique de sorte a ce qu’elle corresponde
aux vitesses de croissance observées et permette de maintenir la sursaturation constante
au cours du temps. Toutefois, 'augmentation de la probabilité de germination parasite des
croissances de plus de 4 h dans le DMF nous a conduit a limiter a quelques heures la durée
des croissances dans ce solvant. Les cristaux élaborés en utilisant ce profil de température
non linéaire se sont révélées contenir en moyenne cing fois moins de dislocations que ceux
élaborés a partir d’'un profil linéaire. De plus, la généralité de cette méthodologie de calcul
de profils de température a permis de faire croitre des monocristaux dés les premiers
essais pour diverses conditions de croissance, et ce, malgré d'importants changement tels
que le régime de convection, le solvant de croissance, le volume de solution, et le nombre
de germes. Il a ainsi été possible d’étudier rapidement les effets de nombreuses conditions
de croissance, malgré la complexité de la chimie des solutions de croissance et la forte
pente de solubilité de MAPbBr,; dans le DMF.

Un second prérequis a 1'étude de I'impact des défauts cristallins sur les propriétés
électroniques des dispositifs était de mettre en place un ensemble de caractérisations de

la qualité cristalline d'un monocristal d’épaisseur millimétrique de MAPbBr,. Nous avons

ainsi caractérisé les inclusions par microscopie optique et spectroscopie en transmission,

les contraintes internes par photoélasticimétrie, les dislocations par attaque chimique, et

les impuretés par ICP-MS et RMN 'H. Ce travail a conduit a la premiére estimation des
densités de dislocation pour cette famille de matériau. La large gamme de conditions de

croissance utilisées a permis d’élaborer des monocristaux plus ou moins contraints, avec

des densités de dislocation relativement faibles variant entre 10% cm™2 et 10° cm™2, de
faibles taux d’impuretés (contenant de 0,01 & 1 ppm de Cs), et des transparences
caractérisées par une transmittance allant de zéro jusqu’a la transmittance maximale
théorique attendue (80 % a la longueur d’onde de 800 nm).
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Les premiéres caractérisations de dispositifs photoconducteurs élaborés a partir de ces
monocristaux ont montré une sensibilité (charges/photon X) plus élevée dun facteur trois

en moyenne que les détecteurs de rayons X actuellement sur le marché pour la

radiographie médicale. Leur résistivité de lordre de 10® Q.cm est toutefois pour l'instant
de deux ordres de grandeurs trop faible pour cette application. Nos résultats préliminaires
ne montrent pas de tendance significative entre cristaux les moins contraints et résistivité
et sensibilité. La légére augmentation observée de ces propriétés électroniques pour les
cristaux les moins contraints (respectivement de 27 % et de 23 %) devra étre vérifiée sur
un échantillonnage plus grand. La densité de dislocation ne semble pas impacter les

performances de base des dispositifs. Aucune différence n’a été observée entre les

dispositifs a base de cristaux a teneur en dislocations variant de 7.10% & 1.10° cm 2 Une
étude préliminaire sur des dispositifs contenant de 0,01 a 0,1 ppm de césium indique une
augmentation de la résistivité sans dégradation de la sensibilité pour les plus hautes
quantités de césium. Cet impact sera a confirmer, dans la mesure ou il peut avoir des
conséquences lourdes sur le cott d’élaboration des cristaux. Par ailleurs, nous avons
observé un fort impact des inclusions micrométriques responsables de l'opacité des
cristaux réalisés en solution aqueuse de HBr sur la résistivité et la sensibilité des
dispositifs. Ces défauts entrainent une diminution de la résistivité d’'un ordre de grandeur
et un signal complétement déformé de photocourant des dispositifs soumis a des
impulsions de photons X. Au contraire, les inclusions nanoscopiques présentent dans les
cristaux réalisés dans le DMF ne semblent pas avoir d’effet sur les propriétés électroniques
des dispositifs.

Cette premiére étude permet de dégager certaines tendances, a confirmer, et nous
donne de premiéeres idées concernant les défauts que I'on peut tolérer et ceux a éviter a
tout prix pour optimiser les propriétés électroniques de ce matériau pour la détection des

rayons X.

Perspectives

Parmi les différents défauts étudiés, les inclusions semblent avoir le plus fort impact
sur les performances de base des détecteurs de rayons X, que sont la résistivité et la
sensibilité. Au vu de la variabilité de la résistivité et de la sensibilité mesurée dun
dispositif a un autre a partir des cristaux élaborés dans le DMF, la suppression des
inclusions pourrait conduire a des gains significatifs, pouvant aller jusqu’a un facteur 5
pour la résistivité et 8 pour la sensibilité. Une étude plus avancée de ces inclusions par
ToF-SIMS permettrait de déterminer 'impact de leur composition sur la résistivité et la
sensibilité des dispositifs. En paralléle, des analyses plus avancées des propriétés de
transport des charges permettant de sonder les niveaux de pieges dans la bande interdite
(courant stimulé thermiquement, analyse du courant stimulé par la charge d’espace,

spectroscopie d'impédance) seraient nécessaires pour mieux cerner les mécanismes en jeu
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et mieux comprendre 'impact des défauts. De plus, des défauts ponctuels intrinseques
telles que des lacunes de brome pourraient également étre présents dans tous les cristaux,
avec pour conséquence de réduire la résistivité du matériau et induire une conductivité
ionique parasite. Une étude par spectroscopie d’annihilation de positon pourrait permettre
de caractériser ces défauts. Une suite possible a I’étude de 'impact des défauts cristallins

sur les propriétés électroniques de MAPbBr, serait donc a la fois de mieux caractériser les

défauts localisés, afin de déterminer leur composition, et de déterminer des conditions de
croissance permettant d’en réduire la quantité.

Il sera strement difficile de déterminer de telles conditions de croissance sans une
meilleure compréhension de la chimie des solutions et des croissances dans les systéemes

MAPbBr,/solvants étudiés. Deux pistes nous semblent plus prometteuses que les autres

pour a la fois mieux comprendre ces systémes et continuer d’améliorer la qualité
cristalline. La premiere piste serait d’étudier l'effet d'une atmosphére séche et non
oxydante sur les croissances. Cela pourrait permettre de mettre en évidence que la
présence d’eau ou de dioxygéne a un effet non négligeable sur le déroulement des
croissances dans le DMF et la teneur en inclusions et défauts ponctuels des cristaux
résultants. En particulier, 'eau pourrait permettre la présence d’espéces en solution a
base de plomb et d’oxygéne, et le dioxygéne pourrait mener a l'oxydation du Br(-I). Une
deuxieme piste serait d’étudier I'effet du rapport des précurseurs sur les croissances. Nous
avons en particulier remarqué qu’un léger exces de plomb correspondant a un rapport de

précurseurs PbBr,/MABr de 1,1:1 permet de faire croitre des germes peu contraints.

Toutefois, I’étude chimique et thermodynamique du chapitre 2 nous a montré qu’il faudrait
faire une courbe de solubilité par exces de plomb que I'on veut étudier. Ce genre d’étude
ne parait raisonnable que dans le cas de la mise en place d'un montage permettant des
croissances a composition et température fixées. Il serait alors possible de réaliser des
croissances a rapport de précurseur fixe, et donc a proportions d’espéces dissoutes en
solution fixe. De plus, faire varier le rapport de précurseurs nécessiterait idéalement de
déterminer les zones du ternaire DMF/MABr/PbBr, dans lesquelles MAPbBr, est la seule

phase solide stable en solution. Cette seconde étude peut donc étre longue a accomplir.

Pour la suite, il sera strement intéressant d’étudier des pérovskites hybrides d’autres
compositions que MAPbBr,. D'une part, nous pouvons envisager d’étudier des pérovskites
mixtes du cation organique et de l'anion halogénure afin d’optimiser les propriétés
d’intérét du matériau. De premiéres études montrent en particulier que des pérovskites
mixtes MAPbBr, Cl, peuvent permettre d’augmenter la résistivité d'un ordre de
grandeur. D’autre part, il pourrait étre intéressant d’étudier d’autres pérovskites, telle
que CsPbBr;, qui absorbe davantage les photons X et est bien plus résistif que MAPbBr,.
Ce matériau est actuellement difficilement élaboré en solution du fait de la cristallisation

simultanée de Cs,PbBr, ou CsPb,Br;, toutefois une étude chimique et thermodynamique
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des systemes CsPbBrj/solvant utilisés dans la littérature pourrait permettre d’en faciliter

I’élaboration. Notre méthodologie d’optimisation de profil de température devrait ensuite
grandement accélérer I'optimisation des conditions de croissance, méme si le solvant
devait étre changé au cours des optimisations. Enfin, les méthodes de caractérisation de
la qualité cristalline utilisés au cours de ce doctorat seraient aussi bien utilisables pour ce

matériau.

Des applications en imagerie médicale nécessitent des détecteurs de grandes surfaces,

pouvant aller jusqu’a 43 x 43 cm? Il n'est dans ce cas pas envisageable de réaliser des
détecteurs a base d'un seul monocristal. Dans le cadre de mon doctorat, nous avons donc
commencé a étudier 'intégration sur une surface de couches polycristallines épaisses en
solution. Nous avons essayé deux approches d’intégration par voie liquide. La premieére

consiste a la germination puis l'adhésion de cristaux de MAPbBr; sur des substrats

fonctionnalisés par des couches auto-assemblées présentant des groupements -NH, Br .

De tels substrats devraient permettre la formation de liaisons chimiques fortes entre
cristaux et substrat. Nous n’avons toutefois pas réussi a obtenir de la germination
préférentielle ou a faire adhérer des cristaux dessus. La seconde approche consiste a

réaliser une croissance en solution a partir d’'une couche d’amorce micronique de MAPbBr,

déposée par spin-coating. Sur la base de notre étude de la cinétique des croissances de
monocristaux en solution, cette approche nous a permis de réaliser des couches épaisses
(> 500 pm) dés nos premiers essais. Cette voie prometteuse sera développée dans le cadre
du projet européen H2020 PEROXIS.
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Cette annexe a pour objectif de montrer la résolution des calculs de spéciation du
Pb(+ID) a partir des hypothéses faites dans le chapitre 2.

1. Equations et hypotheses générales

Les especes chimiques suivantes ont été prises en compte pour les calculs de spéciation
du Pb(+1D) : MA", Pb**, Pb.(DMF),**, PbBr", PbBr,, PbBr,, PbBr,*, PbBr;*, PbBr,", Br,

+ , . A , c 12 4 N
et H;0". Les équations vont étre résolues en considérant la présence de toutes ces especes

en solution, afin de raccourcir les calculs. Pour pouvoir appliquer ces calculs au calcul de
la spéciation du Pb(+II) dans le DMF ou une solution aqueuse de HBr, les concentrations
des espéces non présentes ou non prises en considération dans ces solvants seront prises

égales a zéro.

1.1. Conservation de la masse

Nous supposons qu’il n’y a que des espéeces dissoutes en solution, et que le plomb et le

brome en solution ont le méme degré d’oxydation que dans MAPbBr,.

1.1.1. PbBr,

6
C(PbBr,) = [Pb?*] + [Pb(DMF)2*] + Z[PbBriZ—"] Al-1
i=1

Avec C(PbBr,) la quantité de matiére du précurseurs PbBr, ajouté en solution sur le

volume de la solution.

1.1.2. MABr

Nous supposons que MABr est complétement dissocié en ions MA" et en Br~ en solution,
et que le cation organique ne participe a aucune transformation chimique.
C(MABr) = [MA*] Al1-2
Avec C(MABr) la quantité de matiére du précurseurs PbBr, ajouté en solution sur le

volume de la solution.

1.1.3. HBr
HBr étant un acide fort (pK, < 0), nous le supposons comme complétement dissocié et

comme la seule source d’ions H;0" en solution aqueuse.
C(HBr) = [H50%] Al1-3

Avec C(HBr) la quantité de matiére de HBr en solution sur le volume de la solution.
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1.2. Loi de Guldberg et Waage

En exprimant la quantité de chaque complexe en fonction de sa constante de formation
et en réunissant tous les coefficients d’activité avec les constantes de réaction, il vient :*
[PbBr2 ™ = ") [Br=|™.[Pb+] Al-4.n
[Pb(DMF)Z+] = BPPMP) . [Pb2+] Al5

1.3. Conservation de la charge

En conséquence des hypothéses faites pour les équations traduisant la conservation de

la masse, 'électroneutralité est exprimée par 'équation suivante :

6
2.[Pb?*] + 2.[Pb(DMF)2*] + [MA*] + [H;07] = Z(i —2).[PbBr#'] + [Br~] Al-6

=1

2. Résolution

2.1. Expressions des concentrations relatives en fonction de [Br]

En utilisant les équations A1-4.n et A1-5 dans I'’équation A1-1:
[Pb?*] 1

C(PbBr2) 14 pPMP 38 pP7. [Br-]i
En utilisant ’équation A1-7 dans I'équation A1-5:
[Pb(DMF)Z*] _ e AL
C(PbBr2) 14 pPP"P 438 PV [Br-]i
En utilisant ’équation A1-7 dans les équations Al-4.n, il vient :
PbBr2 ™" 57 [Br-]n
[PbBr? ] 5" [Br-] Ao

C(PbBry) 14 ﬁéDMF) +Y6 ﬁi(BT)- [Br-]i

2.2. Expression de [Br]

En utilisant les équations A1-2 et A1-3 dans I'équation A1-6:
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2.[Pb?*] + 2.[Pb(DMF)%*] + C(MABTr) + C(HBr) = Z(i —2).[PbBr? ' + [Br]
i=1
Puis en utilisant les équations A1-7, A1-8 et A1-9.n, il vient :
—2.(1+ ") + 38, - 2). 87 [Br]!
1+ B8"0 4 36, B [Br-]

C(MABr) + C(HBr) — [Br™] = .C(PbBry)

D’ou:

Mc\

&0 [Br-]7 + ( B(Br)

i=

+(i@-2). C(PbBrz)—(C(MABr)+C(HBr))) /3(“)) [Br- ])

(

+ ((1 +pPM0)
-(
-(

A1-10

C(PbBr,) + (C(MABr) + C(HBr))) (B”) [Br7]

2.C(PbBry) + (C(MABr) + C(HBr))).(1+ pPM7) = 0

3. Applications

3.1. DMF

Les espéces considérées pour les calculs de spéciation dans le DMF sont : MA*, Pb**,

Pb.(DMF)**, PbBr,, PbBr,”, et Br. Les équations permettant les calculs de spéciation
deviennent donc (équations A1-1 & A1-6) :
C(PbBr,) = [Pb?*] + [Pb(DMF)%*] + [PbBri] + [PbBri™]
C(MABr) = [MA™]

[Pb(DMF)2*] = BPMF) [Pb2+]

[PbBry] = B, [Br=13.[Ph2*]

[PbBr?~] = ;B”. [Br~1%.[Pb2*]

2.[Pb?*] + 2.[Pb(DMF)2*] + [MA*] + [H;0%] = —[PbBr5 ] — 2.[PbBr?~] + [Br~]

Nous avons donc 6 équations, pour 6 inconnues et 2 parametres.
Les constantes de complexation (en supposant les coefficients d’activité égaux a 1, donc en
supposant une force ionique nulle en solution) utilisées viennent des références 2,3 :

Pb.(DMF),** PbBr," PbBr,*
log (8), I = 0 mol/LL 10,2 12,4 13,2

De méme que dans la partie 2 (équations A1-7 a A1-10), nous pouvons alors ramener ce

systéme d’équations aux 5 équations suivantes (avec 5 inconnues et 2 paramétres) :
[Pb?+] 1
= DMF B — B
C(PbBry) 1 +'[)>é )+,B§ T).[BT 13 +ﬂ( r) .[Br-]*

Al-11
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[Pb(DMF)Z*] _ (DMF) 1o

C(PbBr,) 14 0 1 g®N [gr—]3 4 gD (g4
[PbBry] _ B0 [Br]3 s
C(PbBry) ~ 14 PP 4 ) (g1 4 B0 [Br—1*
[PbBr™] _ 1) [Br]4 s
C(PbBr;) 14 gP"P) 4 g (515 4 p7). [Br1*

5 4

z pEY.[Bro1i+ Z((i — 2).C(PbBr;) — C(MABN)). B°".[Br-]!

. = A1-15

+ (14 B8P [Bro] = (2.C(PbBry) + C(MABr)). (1 + B
=0
Les équations A1-11 a A1-14 ont permis de tracer la Figure 2-1, et ont également servi a

tracer la Figure 2-2 et la Figure 2-3. Pour ces deux derniéres figures, il a fallu pouvoir

exprimer C(MAPbBr,) et C(PbBr,)/C(MABr) en fonction de [Br].

D’une part, il est possible d’exprimer C(MAPbBr,) en fonction de [Br] a partir de
I'équation A1-15 en fixant le vrapport des précurseurs PbBr,/MABr a 1:1
(C(MABr) = C(PbBr,) = C(MAPbBr,)) :

5
Z B (Bl + C(MAPBBrs). g7 [Br1* + (1+ pM7) . [Br]

i=4

— 3.C(MAPbBrs). (1 + ﬁéDMF)) ~ 0

T B (Bl 4 (14 M7 [Br)

C(MAPbBr;) =
3. (1 + ﬁés)) — B [Br-14

Al-16

Ainsi, cette équation permet de calculer C(MAPbBr,) en fonction de [Br], tandis que les

équations Al-11 a Al-14 permettent de calculer les concentrations de chaque espece du

Pb(+II) en fonction de [Br]. Il est alors possible de tracer la Figure 2-2.
D’autre part, il est possible d’exprimer le rapport de précurseurs C(PbBr,)/C(MABr) en

fonction de [Br] & partir de 'équation A1-15:
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5
@) i C(PbBr,) Br) (DMF) _
iz;ﬁ [Br] +C(MABr)Z<(l—2) C(MAB)—1>;3 [Br ]t + (1+B ).[Br]

B C(PbBry) (DMF), _
D’ou :
C(PbBr,) _ gy (SR BED Br Y + (14 6). (Br1) = (14 A8) — Ty 7. (Br)
C(MABT) 2. (1 + ﬁés)) _ ?:3(1: _ 2).ﬂi(Br)- [B.r._]i

Al1-17
Cette équation permet de calculer C(PbBr,)/C(MABr) pour un excés de MABr. Il est, de la
méme maniére possible d’exprimer C(PbBr,)/C(MABr) pour un excés de PbBr, :

C(PbBry)
C(MABr)

s B 181 + (14557
cpbary (TEa B Br 1+ (14 577) 18r1) = 2.(1 4+ B) + Dl - 20,57 [Br7]

A1-1a|

De la méme maniére que pour la Figure 2-2, il est possible de tracer la Figure 2-3 a partir
des équations Al-11 4 Al1-14, et des équations A1-17 et A1-18.

3.2. H,O/HBr

Les espéces considérées pour les calculs de spéciation dans le DMF sont : MA*, Pb*",

PbBr", PbBr,, PbBr,, PbBrf*, PbBr537, PbBr647, Br, et H3O+. Les équations permettant

les calculs de spéciation deviennent donc (équations Al-1 a A1-6) :

C(PbBr,) = [Pb?**] + [Pb(DMF)2*] + Z[PbBTiz_i]
i=1
C(MABr) = [MA*]
C(HBr) = [H;07]
[PbBr+] = g7, [Br-]. [Pb?+
[PbBr,] = (BT) .[Br~]2.[Pb?*

[PbBry] = “*”.[ Br~13.[Pb**]

]
]

[PbBr2~] = B [Br1%.[Pb?*]
[PbBr~] = BS o) [Br=1°.[Pb?*]
[PbBré~1 = B [Br-16.[Pb?*]

6
2.[Pb?*] + [MA*] + [H307] Z(l 2).[PbBr#~" + [Br~]

Nous avons donc 10 équations, pour 10 inconnues et 3 parametres.
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Les constantes de complexation (qui, par souci de simplification des notations, incluent les

coefficients d’activité) utilisées viennent de la référence 4 pour les trois premiéres lignes,

et de la référence 5 pour la derniere ligne :

PbBr* | PbBry | PbBr,” | PbBr,> | PbBr,> | PbBr,"
log (), 1=0mol/L. | 1,77 2,6 3 2,3 - -
log (8), I =1 mol/LL 1,1 1,8 2,2 2,0 - -
log (), I = 2 mol/LL 1,2 2 2,5 2,6 1,6 -
log (B), I=4mol/L | 1,34 2,19 3,10 3,03 3,15 2,14

De méme que dans la partie 2 (équations A1-7 a A1-10), nous pouvons alors ramener ce

systéme d’équations aux 8 équations suivantes (avec 8 inconnues et 3 paramétres) :

7

=2

— (2.€(PbBry) + C(MABr) + C(HBT)) = 0

[Pb**]

1

C(PbBry) 1 +Zi6=1ﬂi(8r)_[3r—]i

[PbBr*]

B
BLE"

Br~]

C(PbBry) 1+ Zf;lb’fm- [Br-]i

[PbBr,] _

(Br)
>

[Br~]?

C(PbBry) 1 +Zi6=1ﬂi(8r)_[3r—]i

[PbBry]

(Br)
3

[Br~]®

C(PbBry) 1+ Zf;lb’fm- [Br-]i

[PbBr™]

(Br)
M

[Br~]*

C(PbBry) 1 +Zi6=1ﬁi(8r)_[BT—]i

[PbBTE~] 3

(B)
s -

[Br~]°

C(PbBTZ) 1+ Z?:lﬁi(Br)' [BT—]i

[PbBr¢™]

(Br)
6 -

[Br~]°

C(PbBTZ) 1+ Z?:lﬁi(Br)' [BT—]i

A1-19

A1-20

A1-21

A1-22

A1-23

A1-24

A1-25

6
Z GO Bro]i + Z (((i —2).C(PbBr;) — (C(MABr) + C(HBr))) B, [Br-]i) + [Br]
i=1

A1-26

Les équations A1-19 a A1-25 ont permis de tracer la Figure 2-5, et ont également servi a

tracer la Figure 2-6 et la Figure 2-8. Pour ces deux derniéres figures, il a fallu exprimer

C(HBr) en fonction de [Br] a partir de '’équation A1-26 :

C(HBr)
(Br)

Y7, BEY.(Brol + 28,((i — 2).C(PbBry) — C(MABY)). . [Br=1' + [Br™] — (2.C(PbBr,) + C(MABr))

1+ 38, 87 [Br-]i

A1-27
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Ainsi, cette équation permet de calculer C(HBr) en fonction de [Br], tandis que les

équations de A1-19 a A1-25 permettent de calculer les concentrations de chaque espéce du

Pb(+II) en fonction de [Br]. Il est alors possible de tracer la Figure 2-6 et la Figure 2-8.
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L’objectif ici est de détailler I'étude thermique du systeme utilisé pour les croissances
dans le DMF.

1. Systeme de croissance et sondes de température utilisées pour

I'étude thermique

1.1. Systéme de croissance

Le controle de la température de la solution de croissance se fait au moyen dun
circulateur d’eau équipé d'un régulateur de température a +/- 0.01°C. Cette eau chauffe
un bain d’huile en passant dans un bécher a paroi double enveloppe. Le bain d’huile

chauffe les flacons contenant les solutions de croissance (Figure A1-1).

P S TR

Figure A1-1. Montage expérimental utilisé pour les croissances ensemencées hors régime de

convection forcée réalisées dans le DMF.

1.2. Sondes de température utilisées pour ’étude thermique du systéeme de

croissance

Il est possible de mesurer une température a partir d'une sonde PT100 ou dun
thermocouple. Une sonde PT100 permet de mesurer la température grace a la
connaissance de la résistivité du platine qui la constitue en fonction de la température. Un
thermocouple permet de déterminer une température grace a la connaissance de la
différence de potentiel entre deux métaux en contact (chromel et alumel pour un
thermocouple de type K) en fonction de la température des métaux. Cette sonde de

température est précise a +/- 0.1°C. Elle est moins précise qu'une sonde PT100, mais a
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lavantage de permettre un relevé de température local et d’'introduire un volume de sonde
négligeable dans les liquides dont nous voulons relever la température. Nous avons en
particulier remarqué que la température mesurée dans une solution de 5 mL chauffée au-
dessus de 'ambiante était sous-estimée par une sonde PT100. C’est pourquoi, nous n’avons
utilisé que des thermocouples pour les mesures qui suivent.

L’étalonnage du thermocouple de type K utilisé comme référence a été vérifié en
mesurant le point de fusion de ’eau. Pour ce faire, un trou a été percé dans un glacon et
le thermocouple y a été laissé plusieurs minutes. Pour la suite, nous ne nous sommes pas
Iintéressés aux températures absolues, mais aux températures relatives a ce thermocouple
de référence. La mesure du point de fusion de 'eau permettait de s’assurer qu’il n’y avait
pas de dérive du lecteur et de la sonde utilisés comme systéme de mesure de température

de référence.

2. Cinétique de I’évolution de la température du systeme de croissance

Différents thermocouples calibrés nous ont permis de déterminer les cinétiques de
thermalisation du bain d’huile dans lequel sont placés les flacons contenant les solutions
de croissance. La Figure A2-2 trace la variation au cours du temps de la consigne du

régulateur, la thermalisation de I'eau du circulateur et la température du bain d’huile.

60
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Figure A2-2. Evolution de la température consigne, ainsi que de 'eau du circulateur de
température, et du bain d’huile.

Cette figure montre que le bain d’huile est thermalisé en moins de 30 min et que ce temps
de thermalisation est en grande partie due au temps de thermalisation de I'eau du

circulateur.
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Nous avons ensuite déterminé la cinétique de thermalisation dune solution de
croissance a température ambiante plongé dans le bain d’huile (Figure A2-3) lorsque 'eau

du circulateur et 'huile étaient déja thermalisées.

50| cmms e ¢ ¢ o ¢ o o ¢ o e o d
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Figure A2-3. Evolution de la température consigne du circulateur d’eau, ainsi que du bain d’huile.

Cette figure montre que les solutions de croissances sont thermalisées en moins de 10 min.

Enfin, la Figure A2-4 compare un profil de température consigne a celui mesuré en

solution.?

a Ce profil correspond aux toutes premieres reprises de croissance utilisées durant ce doctorat.
L’étape de reprise de croissance ne correspond pas a celles utilisées pour I'optimisation des profils

de température.
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Figure A2-4. Comparaison d'un profil de température consigne a celui mesuré dans le bain d’huile

et dans une solution de croissance.

Cette figure montre que le bain d’huile suit fidélement le profil de température consigne.
Elle montre également un retard de deux a cinq minutes de la température de la solution
de croissance par rapport a la consigne, ainsi qu'un décalage en température d’autant plus
grand que la température consigne est élevée. Ce décalage en température a été pris en
compte pour I'établissement des reprises de croissance qui ont suivis et pour le suivi de la

cinétique de croissance.

3. Compléments sur le suivi cinétique des croissances

La Figure 3-28 du chapitre 3 montre que le parametre cinétique a, décroit lorsque le

bilan de cristallisation atteint 33 % pour le profil linéaire de 4 h. On fait la méme
observation pour la marche de température a 85°C (Figure A2-5) et le profil adaptatif de
4 h (Figure A2-6).
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Figure A2-5. (a) Paramétre cinétique a, en fonction du temps et (b) bilan de cristallisation pour la

marche de température a 85°C.
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Figure A2-6. (a) Paramétre cinétique a, en fonction du temps et (b) bilan de cristallisation pour le

profil adaptatif de 4 h.
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1. Spectroscopie en transmission

1.1. Expression de la transmittance spéculaire en fonction des pertes par

réflexion, absorption, et diffusion

Considérons un cristal isotrope ayant deux faces planes paralléles, séparées par une
distance e, et un faisceau lumineux traversant de part en part ce cristal par ces deux faces.
Le milieu autour du cristal est de 'air. Le faisceau a une section inférieure a celle des

surfaces du cristal qu’il traverse. L'intensité incidente, en entrée, est notée I, et I'intensité

transmise, en sortie, est notée I,.

£,
1, |:>I|:{> |

Figure A3-1. Représentation d’un monocristal traversé par un faisceau lumineux.

Etant donné les pertes aux interfaces et dans le cristal, il vient :!
I
TR(A) = ]—t(A) = RF(1).AD(}) A3-1
0

Avec:

- TR(A) la transmittance spéculaire, a la longueur d’onde A
- RF(A) la fraction d’intensité restante apres pertes par réflexions aux interfaces, a
la longueur d’onde A
- AD(X) la fraction d’intensité restante aprés absorption et diffusion dans le cristal,
a la longueur d’onde A.
Lors de la traversée d’'un dioptre plan air/cristal par une onde monochromatique en
incidence normale, on a !
4.n.(1)
T() =———— A3-2
(1+n))
Avec :
- T(A) la fraction d’'intensité transmise qui traverse le dioptre
- n.(4) I'indice optique du cristal, a la longueur d’onde A

Ainsi en négligeant les réflexions multiples, il vient :

2
RF(A) = T2() = (LDZ) A3-3
(1+n.()
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Les pertes d’'intensité par absorption et diffusion dans le cristal, sont exprimées par
I'équation suivante :!
AD(A) = e @€ AS-4
a=a+T71
Avec :

- a le coefficient d’atténuation linéaire
- ale coefficient d’absorption
- 1 le coefficient de diffusion

D’aprés les équations A3-1, A3-3, et A3-4:
I
TR(A) = I—t(A) = T2(1).e” ¢ A3-5
0

Cette équation exprime la transmittance spéculaire en fonction des pertes par réflexion
(pour deux interfaces air/cistal planes).
D’une part, les équations A3-3 et A3-5 permettent de calculer le coefficient

d’atténuation du cristal a partir de sa transmittance spéculaire et de son indice optique :

a —1 In ! ( 1) )2 A3-6
e \TRQ)’ (1+nC(A))2

D’autre part, 'équation A3-5 permet de calculer la transmittance spéculaire d'un

cristal en fonction des pertes par absorption et diffusion. En se basant sur nos
caractérisations utilisant une sphére d’intégration, nous considérerons dans la suite que
le coefficient d’absorption est négligeable devant celui de diffusion. De plus, nous ferons
I'hypothése que les centres diffuseurs ont le méme indice optique, et sont sphériques et
monodisperses. Le coefficient de diffusion pourra alors étre exprimé en fonction de
Pefficacité de diffusion @Q des centres diffuseurs, qui est une quantité
adimensionnée définie a partir du coefficient de diffusion :1
m.d%.Q
4
Avec N* la densité des centres diffuseurs, et d leur diametre.

T=N" A3-7

Dans le cadre de ces hypotheéses, il est possible de calculer l'efficacité de diffusion Q en

Tned
A

fonction du paramétre de taille (x, = ). 11 est alors possible de calculer la

transmittance spéculaire :

2

4.n,(2) < 7. N*.d%.Q >

TRA)=|——| . - A3-8
@ ((1+nc(/1))2> o 4 )

1.2. Effet des contraintes internes des cristaux sur la transmittance spéculaire

Un cristal qui dépolarisent la lumiére de fagon inhomogene a été utilisé pour voir 'effet
de sa capacité a dépolariser la lumiére sur la mesure de la transmittance spéculaire
(Figure A3-2). Deux mesures de transmittances spéculaires ont été effectués pour deux

polarisations rectiligne différente de la lumiere du faisceau incident.
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Figure A3-2. Transmittance spéculaire dans une section de 2 mm de diamétre d’'un monocristal de

MAPDbBr, de contraintes internes inhomogeénes pour deux polarisations rectilignes différentes du

faisceau incident.

On constate une différence maximale de l'ordre de 1 % attribuable aux contraintes
internes. Ces mesures suggerent donc que les contraintes internes ont un effet négligeable

sur la transmittance spéculaire par rapport aux inclusions (de I'ordre de 10 % de variation

de transmittance spéculaire).

2. Photoélasticimétrie

La Figure A3-3 montre un monocristal de MAPbBr, sans contrainte interne, a gauche. Au

moment ot le monocristal est attrapé avec une pince (au milieu, et a droite), on voit que
la lumiére est dépolarisée au niveau de l'application de la contrainte. Lorsque les
contraintes sont relachées le cristal ne dépolarisent plus la lumiére. Il est toutefois
important de noter qu'un cristal, méme manipulé avec précaution, fini par dépolariser la
lumiére a force de manipulations (Figure A3-4).
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2 mm

Figure A3-3. Monocristal observé a la binoculaire entre polariseur et analyseur croisés. L'image
de gauche montre le monocristal simplement posé sur une lame en verre. Les images du centre et

de droite montrent le cristal attrapé par une pince.

(a) (b)

Figure A3-4. Monocristal de la Figure A3-3 observé a la binoculaire entre polariseur et analyseur

croisés (a) avant et (b) aprés de nombreuses manipulations.
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Résumé

La pérovskite hybride organique-inorganique MAPDbBr; est un semi-conducteur

prometteur pour les applications en détection des rayons X. La photodétection dans la
gamme d’énergie utilisée en radiographie médicale nécessite une forte épaisseur de
matériau (> 500 um). L’objectif principal de ce travail a été d’étudier I'impact des
conditions de croissance en solution de cristaux d’épaisseur millimétrique sur les défauts
cristallins (contraintes, dislocations, inclusions, et impuretés). A cette occasion, nous
avons mis en place une méthodologie originale pour 'optimisation rapide des conditions
de croissance sur la base des mécanismes de croissance et du suivi de la cinétique des
croissances. Les conditions de croissance utilisées ont permis de réaliser des cristaux
couvrant une large gamme de défauts cristallins. L'impact de ces défauts sur les propriétés

électroniques des dispositifs détecteurs X a base de monocristaux de MAPbBr, a été étudié.

Il apparait que les contraintes, dislocations, impuretés, et inclusions nanoscopiques de
solvant impactent peu la résistivité et la sensibilité des détecteurs. En contrepartie, une
forte densité d’'inclusions micrométriques tend a dégrader significativement les propriétés

électroniques des dispositifs.

Mots-clés : croissance, cristal, pérovskite, défaut, détecteur, rayons X.

Abstract

The hybrid organic-inorganic perovskite MAPbBr, is a promising semiconductor for X-

ray detection applications. Photodetection in the energy range used in medical
radiography requires a high material thickness (> 500 um). The main objective of this
work was to study the impact of solution growth conditions of millimeter thick crystals on
crystal defects (strains, dislocations, inclusions, and impurities). In this context, we set up
an original methodology for the rapid optimization of growth conditions based on growth
mechanisms and growth kinetics monitoring. The growth conditions used enabled us to
produce crystals covering a wide range of crystal defects. The impact of these defects on
the electronic properties of MAPbBr, single crystal X-ray detector devices was studied. It
appears that strains, dislocations, impurities, and nanoscopic solvent inclusions have little
impact on the resistivity and sensitivity of the detectors. On the other hand, a high density
of micrometric inclusions tends to significantly degrade the electronic properties of the

devices.

Keywords: crystal growth, perovskite, defect, detector, X-ray.
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