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Introduction générale

Depuis une dizaine d’années, les pérovskites hybrides(PHs) organique—inorganique sont apparues
comme une nouvelle classe de semi-conducteurs possédant des propriétés trés intéressantes pour les
dispositifs photovoltaiques et émetteurs de la lumiére. D’un point de vue structural, les PHs organique-
inorganique sont des systémes cristallins constitués d’un réseau halométalate anionique de type
pérovskite et de cations organiques. Le métal est divalent (Pb, Sn, Cd) et X est un halogéne (I, Br ou
CI)]. lls sont aussi connus par la diversité de leur dimensionnalité, puisqu’il existe des hybrides avec un
réseau pérovskite 3D (octaeédres liés par sommet selon trois directiosn de I’espace), 2D ou 1D.
Récemment, les applications technologiques a base de pérovskites hybrides ont pris un essor important
depuis leur utilisation en tant que matériaux a bas codt dans la fabrication de cellules photovoltaiques.
Ces PHs connaissent un engouement considérable pour leurs performances exceptionnelles comme

matériau actif dans ce domaine, un rendement, de 23 % ayant déja été homologué.

D’autre part, les pérovskites hybrides bidimensionnelles (2D) a base d’iodo- ou bromoplombate ont été
largement étudiés grace a leur forte photoluminescence (PL) dans le domaine du visible. Ces pérovskites
ont une faible dimensionnalité, ce qui a pour conséquence une énergie de liaison excitonique forte, et
donc un exciton suffisamment stable a la température ambiante. Sur un spectre d’absorption, un pic
excitonique typique sera observé. Plus récemment, I’émission de la lumiére blanche a été découverte
dans certains de ces matériaux 2D de type bromo et/ou chloroplombate. Contrairement aux émissions
« habituelles » de type bande étroite, une luminescence blanche se traduira par une large bande
d’émission s’étalant sur toute I’étendue du spectre visible. Cette émission est le résultat d’un phénoméne
d’auto piégeage des excitons qui semble étre corrélé a la nature méme du réseau pérovskite, en
particulier ses distorsions structurales. Un autre domaine émergent est celui des pérovskites hybrides
creuses ‘hollow structures’ ou pérovskites hybrides déficientes en plomb et iode ‘d-PHs’. Cette nouvelle
famille de pérovskites hybrides 3D lacunaires, potentiellement intéressante pour le domaine du

photovoltaique, a été découverte en 2017 conjointement par notre équipe et celle de Kanatzidis.

C’est dans le contexte des pérovskites hybrides pour I’émission de lumiére gque se situe mon travail de

thése. Le manuscrit sera divisé en quatre parties :

Le Chapitre 1 est dédié a I’état de I’art des pérovskites hybrides organique-inorganique. Nous décrivons
les caractéristiques structurales principales de cette famille de matériaux, ainsi que leurs propriétés de

luminescence, en insistant sur les relations structure-propriété.



Le Chapitre 2 est dédié aux résultats concernant des pérovskites hybrides 1D et 2D a émission bande
large. Il est divisé en deux parties. La premiére partie concerne des pérovskites hybrides 1D, de formule
générale de réseau inorganique PbnBrun+2@™2 - (n =2, 3, 4, 5). Aprés une présentation des techniques
de synthése de ces matériaux hybrides sous forme de monocristaux ou de poudre, leurs structures seront
décrites, puis leurs propriétés de luminescence seront présentées. Nous montrerons que ces PHs
présentent une émission bande large dont I’origine est, de fagon originale, la partie organique aprés un
transfert d’énergie venat de la partie inorganique. La deuxiéme partie concerne la description des
méthodes de préparation et les caractérisation de PHs 2D, de formule générale (CO2H-(CH2)n-
NH3).PbBrs (n=2, 3 ,4 et 5) et (Et-OOC-(CH2)s-NH3).PbBrs . Nous montretons que ces PHs 2D
présente une émission bande large de type lumiere blanche intéressente, et nous établirons des

corrélations structure-propriété.

Le Chapitre 3 concerne des pérovskites hybrides obtenues dans le systeme PbBr,/ABr/A’Br, A* étant
un petit cation (MA*, FA*, Gua*), A’" un grand cation (HEA* (hydroxyethylammonium) TEA®)
(thioethylammonium). Les deux types de composés obtenus seront décrits dans deux parties
consécutives. La premiere partie est centrée sur la synthese, les caractérisations structurales et les
propriétés de luminescence (bulk et film mince) d’une nouvelle famille des PHs 3D déficientes en Pb et
Br, (A,A")1xPb1xBrsx. Dans la deuxiéeme partie, nous présentons d’abord les caractérisations
structurales des pérovskites 2D (A)2[(HEA)2Pb2Brs] (A= FA*, Gua*) appartenant a la série (110). Puis,
nous présenterons spécifiquement les propriétés de luminescence et de luminescence mécano-
chromique de (FA):[(HEA).Pb.Brg]. Nous montrerons que ce matériau peut étrte utilisé comme

matériau actif dans une PeLED, ce qui est sans précédent pour une PH de la série (110).

Dans le Chapitre 4, nous décrivons les propriétés de luminescence et de luminescence mécano-

chromique d’un matéraiu composite constitué de deux pérovskites hybrides, la phase 2D (CO,H-
(CH2)3NH3)2PbBr4 et a PH 3D MAPDbBrs. Nous montrons en effet que le mélange des ces deux phases
(procédé de synthése a I’éta solide ou en solution) conduit & un composite ayant des propriétés de
luminescence différentes des phases pris séparémment. Sous irradiation UV, nous montrerons que le
composite émet dans I’orange alors que la phase 2D seule émet une lumiére blanche (la phase 3D ne
luminesce pas), et que d’autre part, qu’une contrainte faible sur le composite (broyage Iéger) provoque
un changement de luminescence au vert intense. Nous montrerons aussi que ce phénomene de

luminescence mécano-chromique est réversible.

Ce manuscrit de these se termine par une conclusion générale dans laquelle nous discutons les

différentes pistes prometteuses qui pourront étre explorées dans le futur a la suite de ce travail.
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Les pérovskites hybrides organique-
Inorganique : cristallochimie et
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Chapitre 1 : Les pérovskites hybrides organique-
Inorganique : cristallochimie et luminescence

1 Les pérovskites hybrides organique—inorganique : des
matériaux prometteurs

Bien connu depuis la fin du 19éme siecle, les pérovskites hybrides organique-inorganique (PHs) ont
récemment fait I’objet d’une attention extraordinaire de la part des chercheurs en raison de leurs
propriétés physiques uniques. Les PHs constituent une nouvelle classe de matériaux semi-conducteurs
présentant d’excellentes propriétés optoéléctroniques, ce qui en fait des candidats prometteurs pour des
applications dans les dispositifs photovoltaiques (PV) et les dispositifs d’émission de lumiére de type
LED (Figure 1.1).

Solar cell LED Photodetector Waveguide Nanolaser

Figure 1. 1 : Quelques applications des PHs. !

En effet ces matériaux offrent des opportunités scientifiques et technologiques significatives pour
combiner les caractéristiques attractives des systémes inorganiques et organiques dans un seul matériau,
ce qui permet de profiter d’une part des propriétés électroniques,” de stabilité thermique importante, de
grande efficacité de luminescence et de la rigidité des sous réseaux inorganiques, et d’autre part de la
flexibilité et de la diversité structurale des sous réseaux organiques ainsi que des propriétés associées
(luminescence, conductivité).® La nature hybride de ces matériaux est non seulement une opportunité
d’additioner les propriétés des deux composants, organique et inorganique, mais également la possibilité

d’avoir une synergie conduisant a des propriétés originales.

Depuis les années 80, les PHs, essentiellement de type bidimensionnelles (2D) ont été étudiées pour

leurs propriétés magnétiques,* électroniques (transistor a effet de champ),” optoélectroniques (photo- et

1L. N. Quan, B. P. Rand, R. H. Friend, S. G. Mhaisalkar, T.-W. Lee and E. H. Sargent, Chemical Reviews 2019,
119, 7444-7477.

2 D. B. Mitzi, K. Chondroudis and C. R. Kagan, IBM Journal of Research and Development 2001, 45, 29-45.
3 D. B. Mitzi, Chemistry of Materials 1996, 8, 791-800.

4T. Kataoka, T. Kondo, R. Ito, S. Sasaki, K. Uchida and N. Miura, Physical Review B 1993, 47, 2010-2018.
5> C. R. Kagan, D. B. Mitzi and C. D. Dimitrakopoulos, science 1999, 286, 945-947.
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Chapitre 1: Les pérovskites hybrides organique-inorganique ‘cristallochimie et luminescence *

électroluminescence) ,* et optique non linéaire.® * Depuis 2009, date de premiére introduction d’une
pérovskite hydride dans une cellule photovoltaique (PSCs) par I’équipe de Miyasaka, conduisant a un
rendement de 4%,° ce domaine a rapidement évolué, et des rendements records, de I’ordre de 23,7%,°
sont aujourd’hui atteints (Figure 1.2).

Best Research-Cell Efficiencies iNREL

(1]
N ]

oereco 00

Efficiency (%)

Figure 1. 2 : Schéma donnant I’efficacité photovoltaique pour les différentes types
de technologies solaires.

Actuellement, prés de 20% de I’électricité consommeée dans le monde concerne I’éclairage. C’est
pourquoi, la transition vers des dispositifs d'éclairage a semiconducteurs a été projetée pour réduire de
moitié cette valeur d’ici 2025 avec des sources d’éclairage plus efficaces qui peuvent permettre des
économies d'énergie massives. Les écrans et les technologies d'éclairage de nouvelle génération

nécessitent des sources optiques performantes alliant luminosité, couleurs, stabilité et souplesse du
substrat.

Les pérovskites halogénées bidimensionnelles sont connues depuis longtemps pour étre des composés
photoluminescents & température ambiante en raison d’énergies d’excitons élevées. De nombreuses

études ont été menées d’abord par des équipes japonaises (fin des années 80),° puis par d’autres équipes

& W. Bi, N. Louvain, N. Mercier, J. Luc, I. Rau, F. Kajzar and B. Sahraoui, Advanced materials 2008, 20, 1013-
1017.

"N. Louvain, N. Mercier and F. Boucher, Inorganic Chemistry 2009, 48, 879-888.

8 A. Kojima, K. Teshima, Y. Shirai and T. Miyasaka, Journal of the American Chemical Society 2009, 131, 6050-
6051.

% in 2018/https//www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/pv-efficiency-chart.20181214.pdf.
10T, Ishihara, J. Takahashi and T. Goto, Solid State Communications 1989, 69, 933-936.
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dans les années 1990-2010 (D. B. Mitzi, G. C. Papavassiliou, E. Deleporte).* 12 * || avait également
été montré que des dispositifs de type LED a base de PH comme matériaux actifs pouvait étre congus.

Néanmoins, ces dispositifs ne fonctionnaient qu’a basse température.* *° 16

Depuis la découverte de Miasaka en 2009, des développements importants ont été faits dans le domaine

du photovoltaique, mais aussi dans le domaine de I’émission de lumiére. On peut mentionner :

- La découverte d’une luminescence tres forte des perovskites 3D APbX; quand ceux-ci sont préparés

sous forme de nano-cristaux *’ * *° (les mémes matériaux de type « bulk » ne luminescent pas).

- Une nouvelle découverte, qui concerne les PHs bidimensionnelles (2D), est I’émission de lumiére
blanche (bande large couvrant tout le domaine du visible). Ce phénoméne a été reporté pour la premiére

fois en 2014 par I’américaine Karunadasa.?® %

- La réalisation de LEDs fonctionnant a température ambiante constitue une avancée majeure. Cela a

donné naissance a la technologie, maintenant bien admise, de type PeLEDs (Pérovskites LEDs).?

C’est dans ce contexte que s’inscrivent mes travaux de thése qui portent sur la préparation de nouvelles

pérovskites hybrides ayant des propriétés de luminescence.

11 X. Hong, T. Ishihara and A. V. Nurmikko, ibid.1992, 84, 657-661.

12D, B. Mitzi, C. Feild, W. Harrison and A. Guloy, Nature 1994, 369, 467.

13 A, Brehier, R. Parashkov, J.-S. Lauret and E. Deleporte, Applied physics letters 2006, 89, 171110.
14 M. Era, S. Morimoto, T. Tsutsui and S. Saito, Applied Physics Letters 1994, 65, 676-678.

15T, Hattori, T. Taira, M. Era, T. Tsutsui and S. Saito, Chemical Physics Letters 1996, 254, 103-108.
16 K. Chondroudis and D. B. Mitzi, Chemistry of Materials 1999, 11, 3028-3030.

V. K. Ravi, G. B. Markad and A. Nag, ACS Energy Letters 2016, 1, 665-671.,

18y, S. Chirvony, S. Gonzalez-Carrero, I. Sudrez, R. E. Galian, M. Sessolo, H. J. Bolink, J. P. Martinez-Pastor
and J. Pérez-Prieto, The Journal of Physical Chemistry C 2017, 121, 13381-13390.

191, Levchuk, A. Osvet, X. Tang, M. Brandl, J. D. Perea, F. Hoegl, G. J. Matt, R. Hock, M. Batentschuk and C. J.
Brabec, Nano Letters 2017, 17, 2765-2770.

20 E, R. Dohner, E. T. Hoke and H. I. Karunadasa, Journal of the American Chemical Society 2014, 136, 1718-
1721.

2L E. R. Dohner, A. Jaffe, L. R. Bradshaw and H. I. Karunadasa, American Chemical Society 2014, 136, 13154-
13157.

22 R. Li, C. Yi, R. Ge, W. Zou, L. Cheng, N. Wang, J. Wang and W. Huang, Applied Physics Letters 2016, 109,
151101.
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2 Cristallochimie

2.1 Leminéral CaTiOs

Le terme pérovskite désigne a I’origine le minéral CaTiOs : I’oxyde de titanate et de calcium, un
composé iono-covalent découvert en 1839 par G. Rose.? Puis il s’est étendu a un nombre important
d’oxydes cristallins et de cristaux présentant une formule ABXs et une structure cristalline similaire. Le
terme « pérovskite » vient du nom du minéralogiste russe Lev Alekseevich Perovski (1752-1856) qui a
étudié ces composés. Ce minéral posséde une morphologie cubique et un aspect gris métallique. Le
minéral CaTiOs cristallise & température ambiante dans la symétrie orthorohombique (a=5.367 A,
b=7.644 A, c= 5.444 A, groupe d'espace Pcmn) (Figure 1.3).>* Les pérovskites ABX3 possédent une
symeétrie idéale cubique, mais suivant I’encombrement stérique de A et les conditions de température et
de pression, elles peuvent presenter des structures orthorhombique, comme CaTiOs, rhomboédrique et
méme plus rarement tétragonale et monoclinique. La maille cubique élémentaire est représentée sur la
Figure 1.4. Les atomes B forment avec les ions X des octaédres BXs. Ces octaédres se lient entre eux
par partage de sommets suivant les 3 directions de I’espace, d’ou le caractére tridimensionnel (3D) de
la structure. Le cation A se place dans les interstices qui existent entre les octaedres, et se trouvent en
coordiannce 12 (12 voisisns X). L’élément A peut représenter un métal alcalin monovalent tels que Li*,
Na*, K*, Rb* ou Cs* (cas d’une pérovskite halogénée inorganique) ou une petite molécule organique
comme le méthylammonium (CH3sNH3z*= MA*) ° ou le formamidinium (HC[NH,]."=FA") dans le cas

des pérovskites hybrides.

Figure 1. 3 : Vue de la structure cristalline de CaTiOs.

23 G. Rose in De novis quibusdam fossilibus quae in montibus Uraliis inveniuntur, Schade, 1839.
% H. Kay, P. Bailey and J. A. Crystallographica, 1957, 10, 219-226.

25 D. Weber in CH3NH3PbX3, ein Pb(11)-System mit kubischer Perowskitstruktur / CHsNHsPbXs, a Pb(l1)-System
with Cubic Perovskite Structure, Vol. 33 1978, p. 1443.
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(gauche) et projetée (droite) de la pérovskite

p. ABXa.

X B - i : _
\‘ (B \ O X ® Figure 1. 4 : Maille cubique en perspective
+

Si beaucoup de composés pérovskites sont constitués d’ions oxyde (formule ABO3),?® des pérovskites
inorganiques halogénées avaient été aussi étudiées, et plus récemment, depuis les années 80, des

pérovskites halogénées organique-inorganique, connues sous le nom de pérovskites hybrides.

2.2 Pérovskites halogénées 3D

Lorsque que le cation A de la pérovskite ABXs3 est un cation organique, on parle de pérovskite hybride
3D. X est un halogenure (CI', Br™ ou I), et B représente un métal ionique divalent tel que Pb?" ou Sn?
mais aussi Cu?*, Co?*, Fe?*, Mn?*, Cr?*, Ge?*, Eu?*, Cd?" ou Yb?*. Ces pérovskites halogénées peuvent
étre aussi totalement inorganiques losque le cation A est un alcalin, comme le césium Cs*. Les premiéres
pérovskites hybrides tridimensionnelles ont été publiées par Weber et al en 1978.% Ces PHs 3D avaient
pour formule (CHsNH3)PbX3 (avec X = I, Br', CI), CH3NH3* étant le methylammonium. L’élément A
est un cation qui doit a la fois avoir la charge appropriée (A*) pour assurer la neutralité de I’ensemble et

avoir une taille qui puisse correspondre a la taille de la cavité créer par I’arrangement 3D des octaédres
BXs. Idéalement, et selon un modéle ionique, Ra, Rg et Rx, rayon des ions A, B et X, Vérifient la
relation Ra+Rx = v2 (Re+Rx) (B et X tangents suivant une aréte de la maille cubique, et A et X
tangents suivant la digonale d’une face de la maille cubique (Figure 1.5). Goldshmidt a introduit un

facteur de tolérance t,%" et la relation de Goldshmid est la suivante : Ra+Rx = t V2 (Rg+Rx).

La phase cubique est donc idéalement trouvée lorsque t=1. Lorsque le cation A est plus petit que la
cavité qu’il doit remplir, cela provoque une distorsion de la structure et un abaissement de symétrie (de
cubique a tétragonale ou orthorhombique), t devenant inférieur & 1. 1l est généralement admis pour des

structures de pérovskites halogénées que I’arrangement de type pérovskite (octaedres connectés par

% ], Geusic, S. Kurtz, L. Van Uitert and S. Wemple, Applied Physics Letters 1964, 4, 141-143.
27\/. M. Goldschmidt, Springer Science and Business Media LLC 1926, 14, 477-485.
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sommets dans les trois directions de I’espace) est conservée lorsque 0.8 <t < 1.2 Lorsque t < 0.8 ou

t>1, la structure pérovskite ne se forme pas.

Une valeur de t comprise entre 0.89 et 1 est généralement synonyme d’une structure cubique. Pour t <
0.89, des structures moins symétriques telles que les structures tétragonales ou orthorhombiques sont

favorisées.®

Dans le cas des pérovskites hybrides halogéenées pour les applications PSCs et PeLEDs, le cation

organique le plus adapté pour rentrer dans les cavités du réseau pérovskite Pbls™ ou du réseau equivalent

bromé ou chloré est le méthylammonium (CHsNH;") avec RA=0.18 nm.® Le formamidinium

(NH.CH=NH:") est un autre cation organique potentiel et qui a un Ra de 0.22nm 3! L’anion X est un
halogene typiquement I’iode (Rx = 0.22 nm) mais aussi le chlore et le brome (Rx = 0.181 et 0.196 nm
respectivement). Les rayons ioniques de Pb?* et Sn?* sont Rg = 0.119 nm et Rg = 0.110 nm,
respectivement.?® Les valeurs de t pour les compositions MAPbls, MAPbBr3, et FAPbI; sont 0.84, 0.85

et 0.92 respectivement.

b
a=b=2Rg+2R,
a
CenO

l_'b
- .T\I— a
C :1 —a
2R,+2R, = a V2 o
Cen1/2 =2Ry 1 2R, m— R Ry (V2 (R +RY))-

Figure 1. 5 : Représentation de I'unité cubique ABX3 expliquant la relation géométrgiue des rayons
ioniques de A (Ra), B(Rg), et X (Rx) et aboutissant au facteur de tolérance de Goldschmidt.

28 B, Saparov and D. B. Mitzi, Chemical Reviews 2016, 116, 4558-4596.

293, Burger, M. Ehrenreich and G. Kieslich, Journal of Materials Chemistry A 2018, 6, 21785-21793.

30 C. Li, X. Lu, W. Ding, L. Feng, Y. Gao and Z. Guo, Acta Crystallographica Section B 2008, 64, 702-707.
81 Z. Li, M. Yang, J.-S. Park, S.-H. Wei, J. J. Berry and K. Zhu, Chemistry of Materials 2016, 28, 284-292.
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MAPDI; cristallise dans une maille quadratique a RT. Les valeurs de températures de transitions de
phases pour les trois composés MAPbIs, MAPbCIl3, MAPbBTr3; sont résumées Figure 1.6.% Les ions MA
sont dans un état désordonné dans les phases quadratiques et cubique et deviennent ordonnés lors de la
transition quadratique-orthorhombique. Leur taille provoque des distorsions ce qui influence la longueur
de liaison Pb-I, I’angle de la liaison Pb-I-Pb et I’énergie de band gap. Cela indique que les ions MA

jouent un role important a la fois sur la stabilité du matériau, mais aussi sur la structure électronique. *

* Cubique &. Tetragonal 1 % Orthorhombigue 2

MAPbI,

Ps : T=170K T=173K
- * cubigue —— Tetragonal 7 e— Orthorhombique 1

237K 155K 145K
* cubique =t Tetragonal 1 mems Tetragonal 2 e Orthorhombique 2

Figure 1. 6 : Transition des phases pour les composés MAPbX; (X=CI,Br,1), et structures
cristallographiques possibles de la pérovskite cubique (a), quadratique (b) et orthorhombique(c).

2.3 Pérovskites Hybrides de basse dimensionnalite

Des composés a base de couches pérovskites, c’est-a-dire d’octaédres connectés par sommet dans deux
directions de I’espace, sont connus depuis longtemps. Il y a 50 ans, Ruddlesden et Popper publiaient les
structures de SrsTi,O7 ** et CasTi,O7 constituées de couches pérovskite [SrTi,O] et [CaTi,O7]
séparées par des cations Ca?" ou Sr?*. Beaucoup d’autres composés de type oxyde ont ensuite été
découverts. Puis a partir des années 80, des matériaux hybrides organique-inorganique a base de couches
pérovskites halogénées ont été reportés. Ces composés peuvent étre appelés pérovskites en couche, ou

pérovskites 2D, ou alors phases de type RP (Ruddlesden-Popper).

Les pérovskites hybrides 2D comportent donc des feuillets pérovskites anioniques séparés par des
feuillets de cations organiques. En 1999, D. B. Mitzi a proposé une description des différents types de
perovskites 2D & partir de la structure mére ABX; via le concept de réduction dimensionnelle.*® La

Figure 1.7 illustre I’obtention des 3 séries de pérovskites en couche a partir de la structure ABXs.

32 N. Onoda-Yamamuro, T. Matsuo and H. Suga, Journal of Physics and Chemistry of Solids 1990, 51, 1383-1395.
33 C. Motta, F. EI-Mellouhi, S. Kais, N. Tabet, F. Alharbi and S. Sanvito, Nature communications 2015, 6, 7026.
343, N. Ruddlesden and P. Popper, 1958, 11, 54-55.

% D. B. Mitzi, Progress in Inorganic Chemistry 1999, 1-121.
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Les feuillets pérovskites peuvent ainsi étre définis a partir de coupes de la structure dans des plans
cristallographiques spécifiques. La premiere famille, de loin la plus répandue, est la série <100>, ou les
plans de coupe sont perpendiculaires a la direction <100>. Le réseau perovskite résultant est [A,..B.Xs1]
(n>1). Ladeuxiéme famille, moins répandue, est la série <110> dont le réseau pérovskite a pour formule
[A.BoXsmo] (M >1).%¢ %" Enfin, la troisiéme série <111> est bien plus rare, conduisant a une formule
générale (A")2(A)q¢-1[MqXagrs] (4=1).7° Seuls des métaux trivalents (Sb*", Bi**) ont permis actuellement
de stabiliser de telles phases 2D (g= 2). Bien que les PHs 2D <100>, <110>, et <111> soient largement
majoritaires, d'autres PHs 2D exotiques existent. Parmi elles, certaines possédent des couches
inorganiques atypiques, issues d'une propagation alternative de 3x3, ou 4x4 octaédres dans les
dimensions <100> puis <110>, formant ainsi des structures non pas en escalier mais en forme de toit

(« roof-like type »).?®

2.3.1 Pérovskites hybrides 2D: série <100>

La formule générale des pérovskites 2D <100> est (A”)2[An-1BnXzn+1] (A’, monocation) ou (A’)[An-
1BnXans1] (A’, dication). Les composés les plus étudiés et les plus nombreux reportés jusqu’ici
correspondent au cas n=1, c’est-a-dire avec un feuillet inorganique monocouche BX4. Ces couches
pérovskite sont séparées par des feuillets organiques de monocations ((R-NHs)2BX4) ou dications
((NH3-R-NH3) BX4) (voir Figure 1.8). Dans la structure, plusieurs sortes d’interactions co-existent. Les
tétes ammonium des cations organiques viennent se loger dans les cavités vacantes entre les octaédres
inorganiques, interagissant donc de fagon ionique avec le réseau inorganique anionique, mais également
via des liaisons hydrogéne "NH...X". Les groupements R des cations R-NH3* interagissent par des
liaisons de type Van Der Waals dans la couche organique dans le cas ou R est une chaine alkyle, ou des

interactions de type n-r dans le cas ou R contient un noyau aromatique.

Les pérovskites 2D de formule (R-NH3)2PbX4 représentent en réalité un cas particulier de I’ensemble
de pérovskites 2D de formule générale (R-NH3)2An-1BnXane1 00 R-NH3 est un "grand” cation
organique tel que PEA* (phényléthylammonium) ou BA* (butylammonium) que I’on I’appelle cation
espaceur, A est un "petit” cation organique, principalement MA*, B un métal divalent et X un halogéne.
Ceci est illustré Figure 1.7.a pour le cas n= 2, conduisant donc a la formule (RNH3)2AB2X7, dont la
structue est constituée de feuillets peérovskites bicouches B2 X+ incluant le cation organique A*. Parmi

les composés

3% D. Mitzi, S. Wang, C. Feild, C. Chess and A. Guloy, Science 1995, 267, 1473-1476.

37y, Tabuchi, K. Asai, M. Rikukawa, K. Sanui and K. Ishigure, Journal of Physics and Chemistry of Solids 2000,
61, 837-845.
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multicouches connus dans la littérature, nous citons a  titre d’exemple
(CeH13NH3)2(CH3NH3)[Pb2Br7]38 et (C4H?,SCH2NH3)2(CH:;NH?,)[F’bz|7].3g

(b)

oy

‘A*—-——-O =} [+

(RNH,),AB,X, (n=2) AYAB.X, (m=2) ALAB.X, (q=2)

Figure 1. 7 : Représentation schématique de pérovskites organique-inorganique 2D (section au
dessous) a partir de différentes coupes de la structure pérovskite 3-D (section au dessus).

(a) Les pérovskites 2D orientées (100) sont obtenues en prenant n couches le long de la direction
(100) de la structure mére (illustration pour n= 2).

(b) Des coupes le long de la direction (110) de la structure pérovskite 3D fournissent la famille (110)
(m> 1) (illustration pour m= 2).

(c) La famille (111) (g>1) est formée par excision le long de la direction (111) de la structure 3-D
(illustration pour gq= 2). Dans chacune de ces structures 2D, les couches pérovskite sont séparées par
une couche de cations organiques.?

3 A, Yangui in Etude des propriétés optiques et structurales des matériaux hybrides organiques-inorganiques a
base de Plomb: émission de lumiére blanche, thése de doctorat Paris Saclay, 2016.

39 X .-H. Zhu, N. Mercier, A. Riou, P. Blanchard and P. Frére, Chemical Communications 2002, 2160-2161.
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Figure 1. 8 : Représentation schématique de la structure d’une pérovskite hybride 2D monocouche de
la série <100>, comportant par unité formulaire, deux cations organiques RNH3z*(a) ou un dication
organique dans I’intercouche (b).?

2.3.2 Pérovskites hybrides 2D: série <110>

Dans le cas de la famille orientée <110>, le réseau pérovskite est BmXam+2. LeS composes appartenant a
cette classe de pérovskites hybrides sont assez rares et une seule série avec m = 1 a 4 a été décrite,* la
formule générale étant (A’)2(A)mSnmlam2 0oU A* et A™ sont le méthylammonium et le
iodoformamidinium, respectivement. Le membre m = 2 de cette famille <110> est le plus courant
puisque quelques-uns ont été décrits récemment. La formule peut étre (A’)2(A)2M2Xg comme dans
I’hybride iodostannate mentionné précédemment, ou le plus petit cation A* est situé dans la couche
inorganique alors que le plus grand cation A’* est situé dans I’espace intercouche. Un seul exemple de
composé (A)sM2Xs a été rapporté (A*: guanidinium; X =1";M = Pb ou Sn ). Enfin, plusieurs composés
ne contiennent qu’un seul dication A’’?* conduisant a des pérovskites (A’")2M2Xs. Le membre m = 1
de la série <110>, BXs, est spécial car il s’agit d’un réseau 1-D constitué d’octaédres BXg trans-
connectés. Ce réseau a été cristallisé avec deux types de cations, comme dans
(NH2C(1)=NH;)(NH2CHNH,)Snls,* ou par un type de cations, comme dans
(CH3sSC(=NH2)NH3)sPbls,* *2 mais on peut noter que ce réseau est plus rare que le réseau isomére 1D

BXs d’octaédres BX; cis-connectés.

40 D. B. Mitzi, K. Liang and S. Wang, Inorganic Chemistry 1998, 37, 321-327.

41 C. Raptopoulou, A. Terzis, G. A. Mousdis and G. C. Papavassiliou, Zeitschrift fir Naturforschung B 2002, 57,
645-650.

42 K. Tanaka, R. Ozawa, T. Umebayashi, K. Asai, K. Ema and T. Kondo, Physica E: Low-dimensional Systems
and Nanostructures 2005, 25, 378-383.
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2.3.3 Réseaux pérovkites 1D

Un réseau pérovskite 1D est constitué d’octaédres liés par sommets se propageant dans une seule
direction de I’espace. C’est le cas de [(NH2C(I)=NH2]2ASnls (A= NH.C()=NH2* ou NH,CH=NH"),
déja mentionné précédement (série <110>, m= 1) : la structure se réduit a un ensemble de chaines

pérovskite 1D Snls*.4

D’autres types de réseaux pérovskite existent. On peut citer une famille de composés dont le réseau 1D
a pour formule générale Pbylan+ 2" *2-(n = 2, 3, 5). Ces réseaux peuvent étre considérés comme des
réductions dimensionnelles de couches pérovskite 2D Pbl4 (<100>, n= 1). lls ont été stabilises par des
cations de cystamine diprotonés (NHs3(CH2)2SS(CH2)2NH3)?* conduisant aux composés :
(NH3(CH3)2SS(CH2)2NH3)2Pb2l102H30 (réseau 1D, n’=2), (NH3(CH2)2SS(CH2)2NH3)4Pbslis,l2
(réseau 1D, n’= 3) et (NH3(CH2)2SS(CH2)2NH3)6Pbsl22.4H,0 (réseau 1D, n’= 5).* La Figure 1.9
illustre le cas de la structure de (NH3(CH2)2SS(CH2)2NH3)4Pbslaa,l2. On peut voir suivant la direction
(a+c) I'alternance des réseaux pérovskite 1D Phbsl14® et des cations cystaminium, constituant un feuillet
organique-inorganique. On voit également la présence de molécules de diiode dans I’espace
interfeuillets, interagissant a la fois avec les iodes apicaux (l....I") et avec les atomes de soufre des

cations organiques (l2...S).

Figure 1. 9 : Vue générale de la structure de (NH3(CH2)2SS(CH2)2NH3)4Pbsli4,12 selon I'axe du
ruban pérovskite (I'encadré montre le ruban pérovskite Pbsl14 vue suivant une direction
perpendiculaire).*®

4 S, Wang, D. B. Mitzi, C. A. Feild and A. Guloy, Journal of the American Chemical Society 1995, 117, 5297-
5302.

4 N. Louvain, W. Bi, N. Mercier, J.-Y. Buzaré, C. Legein and G. Corbel, Dalton Transactions 2007, 965-970.
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2.3.4 Réseaux halométalates non-pérovskite

Les réseaux perovskites halogénés sont des cas particuliers de réseaux halométalates. Il existe en effet
une multitude de réseaux halométalates qui peuvent étre 0D, 1D, 2D et méme 3D, constitués d’octaédres
BXs non tous connectés par sommets, ¢’est-a-dire ou des partages d’arétes ou de faces sont rencontrés.
Par exemple dans (CgH10N2)[PbCl4], le réseau halometalate 1D est constitué d'octaédres PbCls a bords
partagés. Dans la structure, les chaines PbCl.> sont entourées de molécules organiques de 3-
aminoquinoléine.”> Un autre cas identique est (C4H13N3)[Pbl4].*° Un autre exemple est celui d’un
réseau ou des octaédres mettent en commun des faces triangulaires conduisant a des chaines d’octaedres
liés par faces: ((CH3).C=NHCH,CH,CHj3)[Pbls].* 1l est aussi possible d’avoir dans la méme
structure, une combinaison de ces différentes modes de connection, comme dans le composé
(CeH13N3)2[Pbslio].“® Nous pouvons aussi citer deux autres exemples, le premiér (1,4-bbdms)sPbsBri,
avec(1,4-bbdms = (CH3)>S(CH2)4S(CH3)2.*)*° ou les octaedres partagent des arétes et des sommets et
le deuxieme (H,DABCO)(Ph,Cls) (DABCO = 1,4-diazabicyclo[2.2.2]-octane ou les octaédres a partage
des faces sont rencontrés (Figure 1.10).%°

(1,4-bbdms);Pb,Br,, (H,DABCO)(Pb,Cl,)

Figure 1. 10 : Deux exemples de structures d’hybrides a base d’anion halométalate non-pérovskite.

4 H, Barkaoui, H. Abid, A. Yangui, S. Triki, K. Boukheddaden and Y. Abid, The Journal of Physical Chemistry
C 2018, 122, 24253-24261.

4 E. Samet Kallel, H. Boughzala, A. Driss and Y. Abid, Acta Crystallographica Section E: Structure Reports
Online 2008, 64, m921-m921.

47'S., Elleuch, H. Boughzala, A. Driss and Y. Abid, Acta Crystallographica Section E 2007, 63, m306-m308.

4 A, Trigui, H. Abid, A. Mlayah and Y. Abid, Synthetic Metals 2012, 162, 1731-1736.

4 M. D. Smith, B. L. Watson, R. H. Dauskardt and H. I. Karunadasa, Chemistry of Materials 2017, 29, 7083-7087.
%0 G.-E. Wang, G. Xu, M.-S. Wang, L.-Z. Cai, W.-H. Li and G.-C. Guo, Chemical Science 2015, 6, 7222-7226.
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2.4 Les pérovskites hybrides 3D déficientes en plomb et halogéne

Les PHs 3D déficientes en plomb ou étain et halogénures ont été conjointement découverts en 2017 par

I’équipe de N. Mercier et I’équipe de M. G. Kanatzidis.

Le groupe de Kanatzidis a désigné cette nouvelle famille de composés, « hollow perovskites », c’est-a-
dire pérovskites creuses.®* Ces pérovskites creuses dérivent des pérovskites tridimensionnelles (3D)
ABX; (A*= méthylammonium (MA*), formamidinium (FA*); M = Sn, Pb; X = ClI, Br, I), ou des cations
comme I’éthylenediammonium (en?") peut étre incorporé sans modifier la dimensionnalité de la
structure (Figure 1.11). Contrairement aux composés dit mixtes « 2D-3D » ou l'intercalation des cations
volumineux favorise localement la formation de PHs 2D qui cristallisent en méme temps que la
pérovskite 3D, l'incorporation des dications en?* provoque la substitution relativement homogéne, mais
aléatoire (structure moyenne), de certaines quantités de monocations A* (MA*, FA*), de Pb* et de I de
la structure 3D APbl3, générant une structure "creuse” mais tout en préservant le caractére 3D du réseau
pérovskite. La formulation de cette famille proposée par le groupe de Kanatzidis est
(en)x(A)1x(Pb) 1-07x(1)3-04x. Des homologues a I’étain ont également été préparés conduisant a des
cellules solaires présentant un rendement de plus de 7%, ce qui est a I’état de I’art des cellules a I’étain,
et une stabilité considérablement améliorée. Plus récemment, Kanatzidis et al ont montré que des
cations diammonium plus volumineux, comme le propylénediammonium (PN) et le
triméthylénediammonium (TN) peuvaient conduire a la formation de pérovskites creuses 3D (Figure
1.11).%°

En 2017 aussi I’équipe de N. Mercier a rapporté la découverte d'une nouvelle famille de pérovskites
hybrides appelée ‘lead- and iodide-deficient hybrid perovskite’, ou d-PH. Le composé étudié est le d-
MAPI qui dérive du MAPL* Le d-MAPI est une solution solide de formule (MA,HEA)1+xPb1.xl3
(MA* méthylammonium, HEA* hydroxyéthyl ammonium). Tout se passe comme si X cations
organiques avaient subtitués x unités (Pbl)*. La différence avec les structures creuses est qu’ici les
lacunes de plomb et d’iode sont organisées, conduisant a une maille plus grande que la maille du MAPI.
Lorsque x= 0.20, des cavités sans plomb et iode (mais contenant des cations organiques non localisés

par diffraction des rayons X) sont rencontrés selon la direction ¢ de la maille quadratique (Figure 1.12).

51 1. Spanopoulos, W. Ke, C. C. Stoumpos, E. C. Schueller, O. Y. Kontsevoi, R. Seshadri and M. G. Kanatzidis,
Journal of the American Chemical Society 2018, 140, 5728-5742.

52\W. Ke, C. C. Stoumpos, I. Spanopoulos, M. Chen, M. R. Wasielewski and M. G. Kanatzidis, ACS Energy Letters
2018, 3, 1470-1476.

3 A. Leblanc, N. Mercier, M. Allain, J. Dittmer, V. Fernandez and T. Pauporté, 2017, 56, 16067-16072.
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Pristine 3D Hollow 3D
ethylenediamine

FASNI, PN/FASNI,

B (b) 00“0
000
‘666% O

PN/TN

™ . v Formamidinium (FA)

'% " - Propylenediammonium (PN)

pe o ° . » Trimethylenediammonium (TN)

Figure 1.11 : A) Illustration schématique du réseau Pérovskite 3D parfait de MAPI ( ou a-FAPI) et de
sa transformation en réseau 3D « hollow » via I’incorporation progressive des cations en®*
(Octaédres [Pble]en noir;cations MA*/FA*en vert;cations en**en orange).*

B) Schéma de la structure de FASnI; (a), aprés incorporation de cations de type PN et TN (b), schéma
moléculaire des cations (c).>

Lorsque x <0.20, les cavités contiennent des cations organiques ainsi que des ions Pb?" et I". Cette
nouvelle famille de composés d-PH, lorsque que le MA* est substitué par FA™ présente une stabilité &

I’air remarquable, bien supérieure a la référence CsFAPDIs, et représente une opportunité pour des
applications cellules solaires.>® A notre conaissance, aucune propriété de luminescence n’avait été

reportée pour ces pérovskites creuses ou d-PH.

a®

2 -g\ m

Figure 1. 12 : Structure cristalline de d-MAPI «(HEA,MA)1.xPb1i«15x avec (x=0.20)», les cations
organiques MA™ et HEA* n’ont pas été localisés par diffraction des rayons X. >

% A. Leblanc, N. Mercier, M. Allain, J. Dittmer, T. Pauporté, V. Fernandez, F. Boucher, M. Kepenekian and C.
Katan, ACS Applied Materials & Interfaces 2019, 11, 20743-20751.
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3 Luminescence

3.1 Définition

Le terme luminescence a été propose qu’en 1888 par le physicien allemand Eilhard Wiedemann a partir
du mot latin lumen, qui signifie « lumiére ». Les phénomeénes de luminescence étaient pourtant connus
depuis I’Antiquité, ne serait-ce qu’a travers I’exemple des « vers luisants » rapporté dans différentes
mythologies. Néanmoins, tous les objets qui émettent de la lumiére ne le font pas par luminescence. De
facon treés schematique, il existe deux sortes de lumieres émises par les objets: la lumiere dite
« chaude », ou incandescence, et la lumiére dite « froide », ou luminescence. Dans le premier cas,
I’émission de lumiére est d’origine thermique: c’est la température du corps qui détermine sa couleur.
Ainsi la température de la surface du soleil (5500 °C) correspond a une lumiére dont le maximum
d’intensité est jaune. Un objet moins chaud, comme la résistance d’un four, sera rouge, et
certaines étoiles plus chaudes que le Soleil émettent une lumiére bleue. Dans le cas de la luminescence,
ce n’est pas la température de I’objet qui détermine la lumiére émise mais d’autres phénomenes liés a la
structure de la matiére de I’objet. La luminescence est donc propre a I’objet qui eémet. Il existe de
nombreuses fagons de provoquer I’émission de lumiéere par un matériau qui définissent autant de types
de luminescences : absorption de lumiére (photoluminescence), réaction chimique

(chimioluminescence), champ électrique (électroluminescence)....

Les pérovskites hybrides halogénées offrent une plate-forme polyvalente pour I’émission de la
lumiére. Bien que la plupart des pérovskites en couches absorbent fortement dans les ultraviolets (UV)
ou proche d’UV, leur émission peut aller des UV a la région infrarouge du spectre électromagnétique.
Cette émission peut étre trés étroite, ou il peut étre extrémement large, couvrant tout le spectre visible
et offrant un rendu des couleurs élevé (ou une reproduction précise des couleurs). La photoluminescence
des PHs provient principalement de la partie inorganique, mais la partie organique peut aussi en étre

responsable.

Dans les couches inorganiques, la PL est souvent due a la recombinaison radiative des excitons (paires
électron-trou liées de type Wanier) qui migrent librement dans le réseau et peuvent interagir avec les
défauts du réseau. Les excitons peuvent également créer des déformations transitoires du réseau
(excitons auto-piégeés), tout en donnant le mécanisme d'émission. L'émission des couches inorganiques
peut également provenir de transitions localisées sur un type de métal incorporé soit de maniére
steechiométrique, soit sous forme de dopant. Dans les couches organiques, I’émission peut provenir de
chromophores excités soit directement par la lumiére, soit indirectement par le transfert d’énergie des

couches inorganiques.

Dans cette partie de I’introduction, apres des considérations générales sur la PL et la notion d’excitation

nous mettons en évidence les différents types d’emission de la lumiére (émission étroite ou émission
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bande large) que I'on peut obtenir a partir de pérovskites en couches, en mettant l'accent sur la maniere
dont la longueur d’onde d'émission peut étre systématiquement sélectionnée a l'aide de modifications

du réseau cristallin global: modifications de la composition et de la structure.

3.2 Photoluminiscence (PL)
3.2.1 Principe de PL

Le principe de la photoluminescence (PL) d’un semiconducteur est le suivant : un photon de longueur
d’onde A excitation induit, par absorption optique, la transition d’un électron présent dans la bande de
valence de valence, vers un niveau de la bande de conduction. Le processus de retour a I’équilibre se
déroule en 2 étapes. Il se produit d’abord un phénoméne rapide de thermalisation au cours duquel
I’électron et le trou se relaxent en bas de la bande de conduction (respectivement en haut de la bande de
valence) par des mécanismes non-radiatifs de temps caractéristique 7 e pour I’électron et  nh pour le
trou (Figure 1.13a). T eet T hsonttres courts devant la durée de vie radiative de I’exciton 7 rad. Une
fois la thermalisation en bas de bande faite, I’exciton se recombine radiativement en émettant un photon
de longueur d’onde A emission : C’est la photoluminescence. La PL consiste donc en une émission de
lumiére consécutive suite a une excitation des états d'énergie par absorption de lumiere. Ainsi, lorsque
la pérovskite (PEA).Pbls (PEA" : phenyléthylammonium) est excitée au-dessus de son gap a 325 nm,
une raie fine et intense correspondant a la desexcitation de I’exciton peut étre observée (Figure 1.13b).
Nous verrons que la photoluminescence a température ambiante provenant des couches inorganiques de
pérovskites 2D peuvent aller d’extrémement étroit (largeur totale a mi-hauteur100 meV) 1% > atres large

(environ 1 eV), en fonction de différents parameétres qui seront décrits ultérieurement.

% G. C. Papavassiliou, 1. B. Koutselas, D. J. Lagouvardos, J. Kapoutsis, A. Terzis and G. J. Papaioannou,
Molecular Crystals and Liquid Crystals Science and Technology. Section A. Molecular Crystals and Liquid
Crystals 1994, 253, 103-112.
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Figure 1. 13 : a) Schéma présentant le principe de la photoluminiscence dans un semiconducteur ; b)
Spectre d’émission (vert ) et d’absorbance (noir) d’une couche mince de la pérovskite (PEA)2Pbl.
(Excitation 325 nm).

3.2.2  Fluorecence et phosphorecence de molécules

La figure 1.14 représente le diagramme énergétique de Perrin-Jablonski d’une molécule possédant deux
états excités singulets S1 et S2. Les transitions So — S1 et So —— S2 sont considérées comme
autorisées par les régles de sélection. Aprés I’absorption d’un photon, la molécule relaxe tres rapidement
vers le plus bas niveau vibrationnel de I’état excité via des mécanismes non-radiatifs (fleches pointillées
noires). Si le taux de recombinaison radiatif est suffisamment grand devant le taux de recombinaison
non-radiatif (la durée de vie de ces relaxations vibrationnelles non radiatives est de l'ordre de 102
secondes), la molécule peut se désexciter en émettant un photon : c’est la fluorescence (la multiplicité
de spin est conservée). Dans le cas ou le taux de conversion interne est plus grand que le taux de
recombinaison radiative, il y a une extinction de la fluorescence, également appelé "quenching de
luminescence". Enfin, la molécule peut transférer son énergie vers I’un des niveaux vibrationnels de
I’état triplet T1. Ce mécanisme non-radiatif est appelé croisement inter-systéme. Apres relaxation
vibrationnelle vers le niveau le plus bas de I’état T1, la molécule peut se désexciter en émettant un
photon. La transition Tt —— So est normalement interdite par la regle de sélection concernant la
conservation du moment angulaire de spin. Son taux de recombinaison radiative est donc tres petit
comparé aux taux de recombinaison radiative des transitions permises. Le mécanisme de luminescence

est alors plus lent, et est appelé phosphorescence.
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Figure 1. 14 : Diagramme de Perrin-Jablonski représentant les différents mécanismes de
luminescence moléculaire; les fleches pleines représentent des mécanismes d’absorption ou
d’émission de photons; les fleches en pointillés représentent des mécanismes non-radiatifs.

3.2.3 Confinement des porteurs dans les matériaux 2D

Les PHs 2D présentent des structures en multi-puits quantiques en raison de I’alternance de couches
organiques (bande inderdite associee trés élevée, considérées comme des bariéres) et de couches

pérovskites (bande interdite associée plus faible, considérées comme des puits quantiques) (Figurel.15).

Dans ces systemes, les excitons (ou généralement les porteurs) se trouvent confinés dans la partie
inorganique. Ces excitons présentent une énergie de liaison tres élevée, de I’ordre de quelques centaines

de meV, en raison de I’effet de confinement diélectrique et quantique (ou spatial).

3
Il

Organic layer
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2 =
> >

L -2
3 2
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Ey,
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Figure 1. 15 : Représentation schématique de la structure électronique des pérovskites 2D.®

%6 D. B. Mitzi, Journal of Materials Chemistry 2004, 14, 2355-2365.
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e Confinement diélectrique :

Lorsque la constante diélectrique des barriéres est beaucoup plus faible que celle des puits quantiques,
I’écrantage de I’interaction entre un électron et un trou confinés dans les puits peut étre considérablement
réduit, et par conséquent I’énergie de liaison de I’exciton peut prendre des valeurs trés élevées. Cet effet
dit de "confinement diélectrique™ existe dans les puits quantiques inorganiques, mais il se manifeste peu
en raison de la faible différence entre la constante diélectrique du matériau barriére et celle du puits (de
I’ordre de 10% dans les puits quantiques GaAs/AlxGaixAs). Dans les pérovskites hybrides 2D, le
contraste entre les constantes diélectriques des barrieres isolantes organiques et des puits quantiques
inorganiques est tres élevé. Il est donc nécessaire de prendre en compte cet effet pour expliquer les
valeurs élevées d’énergies de liaisons excitoniques mesuréees pour ce type de matériaux. Ceci offre alors

une possibilité supplémentaire de rendre les excitons plus robustes. >’

e Confinement quantique :

Les sytémes a multi-puits quantiques permettent d'observer des propriétés physiques nouvelles *tliées a
I’effet de confinement quantique. Les énergies et les fonctions d'ondes des électrons et des trous se
trouvent modifiées d'une facon significative comparativement a celles attachées aux porteurs dans un
matériau massif 3D. Les porteurs sont confinés dans le plan des couches perovskites venant réduire les

degrés de liberté de ces particules.

3.2.4 Effet excitonique

Un exciton est une paire électron-trou liée par I’interaction coulombienne. L’interaction coulombienne
étant attractive, elle provoque un gain d’énergie par rapport a I’énergie des particules libres, introduisant
des transitions optiques intenses, caractérisees par des pics d’absorption fins, a des énergies situées dans
la bande interdite. L’exciton est caractérisé par son rayon, défini comme la distance moyenne entre
I’électron et le trou en interaction coulombienne, et son énergie de liaison, qui représente le gain
d’énergie par rapport a I’énergie des particules libres, ou encore I’énergie qu’il faut fournir pour
dissocier I’exciton. Schématiquement, on distingue les excitons de Wannier-Mott, ou excitons
délocalisés, de grand rayon (nm ou dizaine de nm, grand par rapport a la maille du réseau) et d’énergie

de liaison assez faibles trouvés dans les semiconducteurs inorganiques tels que GaAs,®® CdTe,®

57 L. Pedesseau, D. Sapori, B. Traore, R. Robles, H.-H. Fang, M. A. Loi, H. Tsai, W. Nie, J.-C. Blancon, A.
Neukirch, S. Tretiak, A. D. Mohite, C. Katan, J. Even and M. Kepenekian, ACS Nano 2016, 10, 9776-9786.

%8 C. M. S. Torres, J. Portal, J. Maan and R. A. Stradling in Optical Properties of Narrow-Gap Low-Dimensional
Structures, Vol. 152 Springer Science & Business Media, 2012.

%9 E. Deleporte, Photoniques 2017, 40-43.
%0 D. Delagebeaudeuf and N. T. Linh, IEEE Transactions on Electron Devices 1982, 29, 955-960.
b1 G. Parker and C. Mead, Physical Review 1969, 184, 780.
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GaN®...., et les excitons de Frenkel, ou excitons localisés, de petit rayon (de I’ordre des distances inter-
atomiques, donc quelques Angstréms) et de grande énergie de liaison (de I’ordre de | eV), trouvés dans
les matériaux organiques. Ces deux sortes d’excitons sont schématisés sur Figure 1.16. Dans les
pérovskites hybrides 2D, il s’agit d’excitons de Wannier-Mott ayant des énergies d’exciton pouvant aller

jusgu’a 300 meV.

Wannier-Mott Frenkel
o O of ~. 0

Q 0 0 O o o
© 0 0 o' I
® ¢ 0 o©o

o 0 0.0

© 0.0.--9O

Figure 1. 16 : Schéma représentatif des excitons libre de type Wannier-Mott (& gauche); et de type
Frenkel (a droite).

3.2.5 Lesexcitons liés

L'exciton libre est par définition libre de migrer dans le matériau et est essentiellement non endommagé
par des défauts ou des impuretés dans le réseau. Cependant, les excitons peuvent interagir avec les
défauts, sur les quels ils vont pouvoir se localiser pour devenir des excitons liés comme dans le cas de
la pérovskite (CeHs(CH2)2NH3)-Pbls dopée au Bi**.* Ces excitons liés sont stabilisés énergiquement
par rapport aux excitons libres, ce qui entraine une augmentation du décalage de Stokes de la

photoluminescence résultante.®* %

3.3 Emission étroite ‘“Narrow emission’

La luminescence de pérovskites hybrides halogénées de type 2D (série <100>, n=1) a été étudiée depuis
la fin des années 1980. Ishihara et ses collégues ont signalé la forte émission étroite avec un trés petit
décalage de Stokes a la température ambiante pour la perovskite (CoH1sNH3)2Pbls, ° qui devient plus
forte et plus nette lors du refroidissement a des températures cryogéniques.®® Une photoluminescence
excitonique similaire est également observée pour les pérovskites analogues au brome. Une émission

excitonique étroite avait également été rapportée pour les pérovskites a base d’étain.

2 M. T. Hirsch, J. Wolk, W. Walukiewicz and E. Haller, Applied physics letters 1997, 71, 1098-1100.
8 Q. Zhang, L. Chu, F. Zhou, W. Ji and G. Eda, Advanced Materials 2018, 30, 1704055.

8 G. Munschy, Physica Status Solidi (b) 1972, 53, 377-384.

% H. P. Hjalmarson, H. Biittner and J. D. Dow, Physical Review B 1981, 24, 6010.

% S. Nagapetyan, Y. I. Dolzhenko, E. Arakelova, V. Koshkin, Y. T. Struchkov and V. Shklover, ZHURNAL
NEORGANICHESKOI KHIMII 1988, 33, 2806-2812.
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Bien que certaines pérovskites en couches contenant des métaux de transition présentent une
photoluminescence, les pérovskites du groupe 14 constituent la majeure partie des pérovskites
luminescentes, en particulier celles a base de plomb. Comme déja signalé dans les pérovskites en
couches 2D, principalement de type (R-NH3).BX4, la barriére organique est optiquement inerte et
I’énergie de transition optique est principalement déterminée par la bande interdite des puits, c’est-a-
dire des feuillets inorganiques. Cette largeur de bande interdite est principalement contrdlée par la nature
des espéces B et X. Il est ainsi possible de modifier la longueur d'onde d'émission dans une large plage

de 320 a 800 nm en fonction des cations métalliques B et des halogénures X. 67 %

Influence de la nature du cation. La Figure 1.17(A) montre les propriétés de luminescence de la

pérovskite (CsHoNH3)2MI.4%en fonction de la nature de M, soit le germanium(ll), I’étain(Il) ou le
plomb(Il). Pour (C4sH9eNH3)2Pbl4,% 7 le spectre de luminescence consiste en un pic fort avec un
maximum a 525 nm et une largeur totale & mi-maximum (FWHM) d’environ 22 nm, tandis que le
composé étain (I1) présente un décalage vers le rouge important, avec un maximum a 625 nm et un
FWHM plus grand, de 38 nm. Le spectre de (C4HsNH3).Gels montre une intensité de pic nettement
plus petite, un FWHM beaucoup plus grand (180 nm) et un décalage du rouge supplémentaire, avec un
pic centré autour de 690 nm. Les spectres de photoluminescence montrent donc que l'intensité du pic de
luminescence décroit selon I'ordre M = Pb (11)> Sn (11)> Ge (I1), tandis que la largeur du pic augmente

et que le pic se déplace vers les plus grandes longueurs d'onde.

Influence de la nature de I’halogene. La Figure 1.17(B) présente les spectres d’absorption pour les
pérovskites (CsHoNH3)PbXs (X= CI, Br, 1),* ™ et le spectre de PL quand X= I. Les spectres

d'absorption montrent un pic excitonique et une bande large a plus grande énergie, qui se décale vers le

rouge lorsque X varie du chlore a I’iode. Ceci traduit une augmentation de la largeur de la bande interdite
lorsque I’halogéne passe de | a Br puis a Cl. Cette modification de I'énergie de transition électronique,
directement liée a I'espéce halogene, est expliquée par un abaissement de I’énergie du haut de la bande
de valence qui fait intervenir principalement les orbitales atomiques np des halogénures (alors que
I’énergie du bas de la bande de conduction qui fait intervenir principalement les orbitales 6p du plomb,

change peu). *

57 G. C. Papavassiliou and I. B. Koutselas, Synthetic Metals 1995, 71, 1713-1714.

8 D. B. Mitzi, K. Chondroudis and C. R. Kagan, Inorganic Chemistry 1999, 38, 6246-6256.
8 T. Sheikh, A. Shinde, S. Mahamuni and A. Nag, ACS Energy Letters 2018, 3, 2940-2946.
0T, Umebayashi, K. Asai, T. Kondo and A. Nakao, Physical Review B 2003, 67, 155405.

1 D. Wang, B. Wen, Y.-N. Zhu, C.-J. Tong, Z.-K. Tang and L.-M. Liu, The Journal of Physical Chemistry Letters
2017, 8, 876-883.
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Figure 1. 17 : (A) Spectre d’emission de cristaux de (Cs4Hg-NH3)2Mls (M= Ge(a), M=Sn(b) et
M=Pb(c)) montrant un décalage du pic de photoluminescence en fonction de I'élément du groupe 1VB.
Les intensités des spectres M = Ge et Sn ont été multipliées par 10 pour permettre une comparaison
plus pratique avec le spectre M = Pb.?

(B) Spectre d'absorption UV-vis a la température ambiante pour des films minces de
(C4HgNH3),PbX,4 avec (a) X = ClI, (b) X = Br, (c) X = I. Dans chaque spectre, la fleche indique la
position de le pic d'absorption de I'exciton. En (c), le spectre de photoluminescence (PL)
correspondant (Aex = 370nm) est indiqué par la courbe en pointillé.®
Exemple de la série (PEA),PbX4 (PEA= phenyléthylammonium ; X= CI, Br, I). Les positions des pics
de photoluminescence des couches minces de (PEA).Pbl, -PEPI-,"> ™ ' (PEA),PbBr, —
PEPB-"%et (PEA)2PbCl, -PEPC-"® 7" sont centrées a 2,37 eV (523 nm, émission dans le vert), 3,04 eV
(408 nm, émission dans le bleu) et 3,61 eV (343 nm, émission dans I’ ultra-violet) respectivement (Figure
1.18). Les FWHM sont respectivement de 51meV (PEPI), 56 meV (PEPB) et 71 meV (PEPC). Le

décalage de Stokes, defini comme la différence d'énergie entre I'absorption et les maxima PL, est

2Y.-Q. Zhao, Q.-R. Ma, B. Liu, Z.-L. Yu, J. Yang and M.-Q. Cai, Nanoscale 2018, 10, 8677-8688.
3T, Ishihara, J. Takahashi and T. Goto, Physical review B 1990, 42, 11099.

Y. Zhang, R. Wang, Y. Li, Z. Wang, S. Hu, X. Yan, Y. Zhai, C. Zhang and C. Sheng, The journal of physical
chemistry letters 2018, 10, 13-19.

S D. Liang, Y. Peng, Y. Fu, M. J. Shearer, J. Zhang, J. Zhai, Y. Zhang, R. J. Hamers, T. L. Andrew and S. Jin,
ACS Nano 2016, 10, 6897-6904.

6 p, Cai, Y. Huang and H. J. Seo, The Journal of Physical Chemistry Letters 2019, 10, 4095-4102.

" K. Thirumal, W. K. Chong, W. Xie, R. Ganguly, S. K. Muduli, M. Sherburne, M. Asta, S. Mhaisalkar, T. C.
Sum, H. S. Soo and N. Mathews, Chemistry of Materials 2017, 29, 3947-3953.
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généralement trés faible dans ces pérovskites 2D, et beaucoup plus faibles que dans des colorants
organiques. Ici, ils sont de 24 meV (PEPI), 37 meV (PEPB) et 29,4 meV (PEPC).
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Figure 1. 18 : Spectres PL (lignes continues) et OA (lignes pointillées) de films minces de PEPI,
PEPB et PEPC a température ambiante. En insert : photographie d’un film mince de PEPI et de
PEPB.

3.4 Emission bande large : “broad band emission *

Une grande partie de I’intérét initial pour les pérovskites hybrides 2D provenait de leur
photoluminescence étroite et un décalage de stokes faible,”® 1°avec quelques observations occasionnelles
de luminescence avec un décalage de stokes plus important. Un exemple connu est
la photoluminescence faible a bande large dans le rouge de la pérovskite 3D CsPbCl; a des températures
inférieures a 200 K.”® Récemment, des travaux ont montré qu’une luminescence a bande large avec un
décalage de Stokes important pouvait étre un phénomene fréquent dans des pérovskites halogénées en

couches a base de plomb.®

L'émission de lumiére blanche de type bande large, & partir d'un matériau monophasé sans sites

émetteurs extrinseques est inhabituelle.®* La plupart des luminophores inorganiques a bande large

8T. Ishihara, Journal of Luminescence 1994, 60-61, 269-274.
8 T. Hayashi, T. Kobayashi, M. lwanaga and M. Watanabe, Luminescence Journal 2001, 94-95, 255-259.

8 M. D. Smith, A. Jaffe, E. R. Dohner, A. M. Lindenberg and H. I. Karunadasa, Chemical Science 2017, 8, 4497-
4504.

81 M. D. Smith and H. I. Karunadasa, Accounts of Chemical Research 2018, 51, 619-627.
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contiennent des dopants extrinséques émissifs (par exemple, un grenat d'yttrium-aluminium dopé au

Ce®) ou des sites de défauts de surface (comme par exemple le cas de CdSe).

En 2014, I’émission de lumiére blanche a été observée par Dohner et al pour les deux pérovskites
hybrides 2D, (N-MEDA)[PbX4] (N-MEDA=N1-méthyléthane-1,2-diammonium)® et (EDBE)[PbX4]
(EDBE = 2,2'(éthylénedioxy) bis(éthylammonium)) avec X = Cl ou Br.%*

Citons I’exemple du (EDBE)[PbX4] qui, lors d'une excitation ultraviolette, émet un rayonnement

couvrant l'intégralité du spectre visible, se rapprochant de la lumiére solaire (Figure 1.19). %

Enfin, ils ont mesuré des rendements quantiques de PL (PLQE) allant jusqu’a 9% a température
ambiante, et que ce rendement reste stable durant trois mois d’irradiation continue de I’échantillon.?* Ces
résultats mettent en évidence le grand potentiel de ces matériaux comme sources uniques d’émission de

lumiere blanche.

La plupart des publications sur la photoluminescence a bande large dans les pérovskites 2D indiquent
gue l'auto-piégeage des excitons, « Self-Trapped Excitons (STE) », est le mécanisme d'émission

dominant. 2 8

C

081 = (EDBE)(PbC,]
18 ® (EDBE)(PbBr,)
0.7 b

0.64

. O Sunlight, noon

(EDBE)PbCL,(A)
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Figure 1. 19 : Structures cristallines de (EDBE)PbX4 (X= CI (A)) et (X= Br (B)); Spectres
d'absorption (noir) et d'émission (bleu(Cl), rouge(Br)) avec Jex = 310 nm(A); Aex = 365 nm(B); (C)
Coordonnées de chromaticité des émissions.?

e Self-trapped excitons

Les excitons peuvent se localiser méme en l'absence de défauts de réseau, par la création de défauts de
réseau transitoires, dans un processus appelé « auto-piégeage » (Figure 1.20). Dans un matériau

présentant un couplage significatif entre I'exciton et le réseau, I'exciton génére une distorsion du réseau
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et devient (auto) piégé par la distorsion qu'il induit.?? Les excitons retenus et auto-piégés (STE) peuvent
étre considerés comme des défauts a I'état excité, car ils n'existent que lors de I'excitation, et la distorsion
du réseau disparait apres la désintégration vers I'état fondamental. L’ auto-piégeage des excitons est
communément observé sur une grande variété d’isolants, tels que les gaz rares condensés, les
hydrocarbures aromatiques polycycliques, les halogénures de métaux alcalins et les halogénures de
plomb (11).2% En raison des distorsions structurales de grande amplitude et de la stabilisation énergétique
qui accompagne le piégeage, la luminescence résultante est souvent large et présente un décalage
important de Stokes. La photoluminescence a bande large dans des pérovskites 2D a base de Pb lors de

I'excitation UV est donc communément attribuée a l'auto-piégeage des excitons.

A

Self-trapped
A/ Selbirapp

>
o

. _/
(I} \

Nuclear — >

coordinate

Figure 1. 20 : Schéma explicatif de I'exciton auto-piége de I'état ““free carrier” (FC) ou free exciton
(FE) a une distribution d'états autopiégés (STE).
Dans la suite, nous allons faire un état des lieux des matériaux de type pérovskites hybrides, ou dérivés

qui présentent une émission bande large ou émission de la lumiére blanche.

3.4.1 Pérovskites hybrides <110>, m= 2

En combinant les cations organiques N-MPDA et N-MEDA a PbBr; en milieu bromé, Kurunadasa et al
ont obtenu deux pérovskites hybrides a base de couches PbBr,%. Le composé (N-MEDA)PbBr, est une
pérovskite hybride appartenant a la série <110>, et correspondant au membre m= 2 (formule générale
PbmBram+2, le composé pourrait s’écrire (N-MEDA)2Pb2Brg. Le composé (N-MPDA)PbBr4 est une
pérovskite de la série <100> de type monocouche. Son spectre d’absorption montre un pic excitonique

vers 430 nm, et une luminescence bleue a bande étroite, comme décrite dans la section précédente, est

82 K. Song and R. T. Williams in Self-trapped excitons, Vol. 105 Springer Science & Business Media, 2013.
8 M. Iwanaga, J. Azuma, M. Shirai, K. Tanaka and T. Hayashi, Physical Review B 2002, 65, 214306.
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observée (Figure 1.21(A)).° 8 Si les spectres d'absorption optique de ces pérovskites sont assez
similaires, les spectres d'émission sont remarquablement différents : le spectre émission de (N-
MEDA)PbBr. présente une bande large centrée a 560 nm, avec un épaulement a haute eénergie (420 nm)
attribué a la contribution d’excitons libres. 1l en résulte une lumiére blanche (Figure 1.21(B)). Il est aussi
montré que la couleur d'émission peut étre modifiée par substitution d'halogénure (pérovskite (N-
MEDA)PDbBr.xCly) afin de produire une lumiére blanche, de «warm» a «cold» (températures
équivalentes de 4669 et 6502 K, respectivement). En augmentant la teneur en chlorure, on déplace la
photoluminecence vers le bleu. La substitution du chlorure a également augmenté I'indice de rendu des
couleurs (IRC) (Figure 1.21(C)),® une mesure de la capacité d'une source lumineuse a reproduire avec
précision les couleurs. Les sources de lumiére blanche commerciales pour I'éclairage intérieur
nécessitent des valeurs d'IRC supérieures a 80. D’autre part, la substitution par le chlorure a légérement
augmenté le rendement quantique de photoluminescence (PLQE) de 0,5% pour (N-MEDA)PbBr, a
1,5% pour (N-MEDA)PbBr,5Cl1.».

8 T. Hu, M. D. Smith, E. R. Dohner, M.-J. Sher, X. Wu, M. T. Trinh, A. Fisher, J. Corbett, X. Y. Zhu, H. I.
Karunadasa and A. M. Lindenberg, The Journal of Physical Chemistry Letters 2016, 7, 2258-2263.

8 M. D. Smith, B. A. Connor and H. I. Karunadasa, Chemical Reviews 2019, 119, 3104-3139.
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Figure 1. 21: (A) Spectre d’absorbance (noir), photoluminescence (PL; bleu) et structure cristalline
de (NMPDA)PDbBr4 (N-MPDA = N1-methylpropane-1,3-diammonium).

(B) Spectre d’absorbance (noir), photoluminescence (PL; rouge) et structure cristalline de la
pérovskite (N-MEDA)PbBF 4.

(C) coordonnées de chromaticité (CIE) des émetteurs de lumiére blanche (NMEDA)PbBr4 et (N-
MEDA)PbBr,sCl1,. Inset: les spectres d’émission de (N-MEDA)[PbBr4] (rouge) et (N-
MEDA)[PbBr3sClos] (noir).

La deuxieme pérovskite de type <110> émettrice de lumiére blanche, qui a été reportée, est
(EDBE)PbBrs (EDBE = 2.2 ' - (éthylénedioxy) bis (éthylammonium) (Figure 1.19(B)).?* Elle
présente un PLQE beaucoup plus élevé, atteignant une valeur record de 9% pour une lumiére blanche
“warm” avec un IRC de 84. Avant l'observation de I'émission de lumiére blanche de (NMEDA)PbBr, et
(EDBE)PbBr4, une autre pérovskite de type <110>, (API)PbBrs (APl = 1- (3-ammoniopropyl) -

1Himidazol-3-ium) présentait une émission a bande large, couvrant le domaine 400—650 nm du spectre
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visible, ce qui correspondait a une photoluminescence jaune (Figure 1.22).% Néanmoins, il a été montré

que I’émission a bande large était attribué a une transition n-7* associé au chromophore organique API*.

Le composé a-(DMEN)PbBr; (DMEN = N1, N1-diméthyléthane-1,2-diammonium), qui est une
pérovskite en couche originale, dit «roof like 3x3 » émet également de la lumiére blanche a la
température ambiante (Figure 1.23) avec un rendu des couleurs important (73).5” Différement des
pérovskites hybrides (110) précédemment mentionnées, (N-MEDA)PbBr4 et (EDBE)PbBr4, qui ont une
lumiére blanche «warm» et un CCT (correlated color temperature) inférieur a 5000 K, le composé a-
(DMEN)PDbBr, présente une émission intense dans la région bleue. Il en résulte une émission de lumiere
blanche « cold » avec un CCT de 7843K, plus adaptée aux LED a lumiére blanche « cold ».
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Figure 1.22 : Structure de (AP1)PbBr4 (gauche) et spectres PL et PLE (droite) : (a,b) spectres de

API.2HBr et (c,d), spectres de (AP1)PbBr, dans les mémes conditions de mesure de luminescence.

8 K. Shi, L. Guo, H. Liu, L. Zou and S. Ying, Solid State Phenomena 2006, pp. 119-122.

87 L. Mao, Y. Wu, C. C. Stoumpos, M. R. Wasielewski and M. G. Kanatzidis, Journal of the American Chemical
Society 2017, 139, 5210-5215.
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Figure 1. 23 : Struture cristalline de a-(DMEN)PbBr,4 (gauche) et spectre d’émission PL (droite,
Jexcitation 355nm).%’

3.4.2 Pérovskites hybrides <100> n=1

Le premier exemple de pérovskite hybride de type (100) & émission de lumiére blanche est
(EDBE)PbCI, déja présenté Figure 1.19(A).?* Les maximums des spectres d’absorption (pic excitonique
et bande principale) sont décalés vers le bleu par rapport a la pérovskite (EDBE)PbBr, de type (110),
comme attendu pour la substituion d’un brome par un chlore. La pérovskite (EDBE)PbCI, émet une
lumiére blanche « cold ». Cependant, la PLQE, mesurée a 2%, était inférieure a celle du (EDBE)PbBr..
Boukheddaden et ses collegues ont par la suite synthétisé la pérovskite a émission de lumiére blanche
(CsH11NH3),PbBr4,% dont les caractéristiques optiques semblaient trés similaires a celles des deux

pérovskites (EDBE)PbX4 (X = Cl, Br)(Figure 1.24).%
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Figure 1. 24 : Structure cristalline de (CsH11NH3)2PbBr4 (a gauche); PL a la température ambiante
avec Eecit=3,81 eV (rouge) et PLE (noir) pour un film de (CsH11NH3)2PbBr4. La ligne en pointillé
indique la position du pic d’absorption excitonique a la température ambiante.®

8 A. Yangui, D. Garrot, J. S. Lauret, A. Lusson, G. Bouchez, E. Deleporte, S. Pillet, E. E. Bendeif, M. Castro, S.
Triki, Y. Abid and K. Boukheddaden, The Journal of Physical Chemistry C 2015, 119, 23638-23647.
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Certains auteurs avaient également observé I'extinction de luminescence dans (CsH11NH3)2PbBraxlx®
avec une substitution croissante d'iodure a RT, bien qu'une large photoluminescence ait été observée a

basse température dans (CsH1:NH3)2Pbl4.

Origines de I'émission de lumiere blanche

Le réseau inorganique pérovskite 2D peut présenter des distorsions structurales locales dans la sphére
de coordination des métaux (écarts de symétrie octaédrique idéale) & ainsi que des distorsions résultant
du basculement interoctaédrique. Karunadasa et al ont examiné les structures cristallines des pérovskites

<001> Pb — Br afin de donner des corrélations entre les géométries et les propriétés optiques.®’

Le tableau 1.1, tiré de la référence 89, indique les différentes distorsions de quelques PHs de la série

(001) qui emettent une émission bande large et une émission étroite.

Pérovskite hybride Cation organique D tilt (°) D out (°) Din (°)
(BA),PbBr, A NH, 252+1.3 28+28 250+0.1
(ETA),PbBr, HO~(h, 8.1+0.8 6.3+16 51+1.0
(PEA)2PbBry @\/\ 29.2+0.5 10.4+0.5 27.9+0.2
NH;

(MPenDA)PbBr, Haﬁ\)\/\,ﬁms 32.6 0.2 17.9+0.4 27.7+0.1
(ODA)PbBr, M 31.8+0.2 19.0 + 0.4 26.0+0.2
(BDA)PbBr, NN 31.6 £0.3 20.7£0.7 24.4+0.3
(AEA)PbBT, 35.7+0.9 224+1.9 28.5+0.7

Hal‘:.l/@\‘/\l:ma
(HIS)PbBr, w0 26.1+0.2 22.8+0.2 13.0+0.3
WNHG
(GABA),PbBr, j‘\/\/ + 37.8+0.4 23.9+0.9 30.8+0.3
NH5
HO

Tableau 1. 1 : Distorsions du réseau inorganique de quelques pérovskites hybrides 2D, n=1, a
réseau bromoplambate. &

8 A. Yangui, S. Pillet, A. Lusson, E.-E. Bendeif, S. Triki, Y. Abid and K. Boukheddaden, Journal of Alloys and
Compounds 2017, 699, 1122-1133.

% A, Yangui, S. Pillet, A. Mlayah, A. Lusson, G. Bouchez, S. Triki, Y. Abid and K. Boukheddaden, The Journal
of Chemical Physics 2015, 143, 224201.
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Figure 1. 25 : A) Schéma montrant Oy (angle Br-Pb-Br) dans une couche pérovskite, et sa projection
dans le plan défini par les atomes de plomb (6in, B) et dans un plan perpendiculaire (Oou, C).*
On définit I’angle Pb-Br-Pb dans le plan équatorial comme Oqir. Celui-ci peut étre séparé en deux
composants (Oin) et (Oou) qui correspond & la projection dans le plan défini par trois atomes de plomb
voisins, et a la projection dans un plan perpendiculaire, respectivement (Figure 1.25). On définit alors
les déformations dans le plan et hors du plan comme Di, =180°-Oin et Dout =180°-O 0y, respectivement.

D’autre part, Dy est égal a 180°-Oyiir.
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Figure 1. 26 : Valeurs de In(lge - Ine ~ 1) pour une série de pérovskites 2D (n=1, bromoplombate)
tracées en fonction de : (A) la plus grande valeur de Do, mesurée, (B) la plus grande valeur de Dyt
mesurée et (C) la plus grande valeur mesurée de Di, . L’ajustement linéaire pour (A) permet de suivre
la corrélation entre I’émission large et Doy
La figure 1.26 (A) présente la relation entre Doy €t In(lge - Ine~ ) (I, intensité, BE : « broad band »
(bande large), NE: «narrow band » (bande étroite)) dans la série de pérovskites bromoplumbate
examinées par Karunadasa et al.®'Cette équipe américaine a choisi I'émission a T = 80 K pour cette
analyse car In(lge - Ine” ') tend a atteindre son maximum prés de cette température pour chaque
pérovskite. lls ont trouvé que l'augmentation de Doy est linéairement corrélée a I'augmentation de In(lse
- Ine” 1) sur toute la série (voir Tableaul.l et Figure 1.26). La corrélation la plus forte est évidente

lorsqu’ils ont utilisé les plus grandes valeurs mesurées de Doy pour chaque pérovskite, au lieu de leurs
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valeurs moyennes. Cela concorde avec le fait que lI'auto-piégeage des excitons serait principalement régi

par la géométrie locale des couches inorganiques.

Karunadasa et al ont également montré des relations faibles entre In (Ige - Ine ™ ?) et la distance entre les
atomes de brome apicaux et Pb, ou I’angle de torsion entre les atomes terminaux Br des octaédres
adjacents (Br — Pb... Pb - Br) (Figurel.27).
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Angle de torsion Br-Pb...Pb-Br(°)

Figure 1. 27 : Valeurs de In (Ige - Ing~ %) tracées en fonction de: (A) la distance entre les atomes Br
apicaux et Pb; (B) I’angle de torsion entre les atomes Br-Pb...Pb— Br. ¥
Ces auteurs ont noté cependant que tous ces paramétres ne sont pas indépendants de Doy Par exemple,
Dout contribue a I'angle de torsion terminal Br — Pb...Pb — Br et a Dyi. Contrairement a la corrélation
linéaire avec Doy, aucune tendance claire ne peut étre observée pour la relation entre In(lge - Ine 1) et
D:ir ou Di, (distorsion in plane) (Figure 1.26 B et C). Les distorsions de la symétrie octaédrique au sein
de la sphére de coordination des métaux n’ont également révélé aucune corrélation claire avec In(lge -
Ine~1). En résumé, 52 structures ont été testées, et seule une corrélation structurale claire entre Doy €t In

(Ise - Ine~ 1) a été établie.
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Figure 1. 28 : Représentation des distorsions du réseaux inorganique dans le plan et hors du plan et
de photoluminescence (PL) a température variable pour (BA),PbBr4 (BA = butylammonium) (A et B)
et (HIS)PbBr, (C et D).

La comparaison entre les deux pérovskites de type (001), (BA).PbBr, (BA* = butylammonium) et (HIS)
PbBr4(HIS*= histammonium, 4-(2-ammonioethyl) -1H-imidazol-3-ium), permet d’illustrer que Doy €st
un parametre structural pertinent pour justifier I'emission bande large dans ce type de pérovskite. La
figure 1.28 montre des vues dans le plan et hors du plan des feuillets inorganiques. Les deux PHs
(BA)2PbBr4 et (HIS)PbBr4 ont des valeurs similaires pour la plus petite valeur de 6y mesurée (valeur
de Duie la plus élevée) de 155° et de 153,9°, respectivement. Cependant, dans (BA).PbBr., cette
distorsion est presque entierement confinée au plan des feuillets inorganiques avec le plus petit Ooy
mesuré de 177° et 0i, de 155°. Ceci produit une distorsion hors du plan minimal avec Doy = 3° et une
distorsion importante dans le plan avec Di, = 25° (Figure 1.28(A)). Les spectres PL a température
variable de (BA)2PbBr. de 20 a 200 K montrent principalement I’émission étroite dans la gamme de

température étudiée (Figure 1.28(B)).

En revanche, (HIS)PbBr4 a une composante 6ot = 157,2° et une composante 6i, = 167,0°. Cela donne
une grande distorsion hors du plan avec Doy = 22,8° et une distorsion dans le plan Di, = 13,0° (Figure
1.28(C)). En paralléle, on voit une contribution importante de I'émission large dans les spectres PL a
température variable, I'intensité intégrée de I'émission large dominant celui de I'émission étroite a des

températures inférieures a 200 K (Figure 1.28(D)).
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3.4.3 Emission de lumiere blanche par des hybrides a réseau bromoplombate non-pérovskite

Z. Yuan et al ont découvert que le cation N, N'-diméthyléthylénediammonium (DMEDA) favorise la
formation de I’hybride organique-inorganique (DMEDA)PbBr4, dans laquelle les octaedres ont partagé

des arétes conduisant a une chaine 1D non-pérovskite entourée par des cations DMEDA? *(Figure
1.29(A)).”* Le matériau a eté synthétisé sous forme d’aiguilles cristallines ayant une émission
similaire a celle des pérovskites en couches : lumiere blanche bleuétre « cold » centrée a 475
nm avec un PLQY jusqu’a 18-20% et une duree de vie de 37,3 ns a la température ambiante
(Figurel.29(B)). Il a également été mentionné que I’utilisation de DMEDA avec Sn?* formait des
phases 0D (DMEDA)4SnBrg et (DMEDA)4Snls avec une émission orange et rouge ayant un FWHM>

100 nm et un décalage de Stokes ~200 nm.%
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Figure 1. 29 : A) structure cristalline de (DMEDA)PbBTr, ;B) Spectres PL; Encadré: Photographie de
cristaux sous lumiére ultraviolette (1=365 nm).**

3.5 Electroluminiscence (EL)

C’est en 1992, que la premiere diode électroluminescente (LED) basée sur une pérovskite hybride
halogénée de la série <100> (CsHs(CH2)2NH3)2(CH3NH3)Pb.17,'t a été fabriquée. Cependant,
I'électroluminescence brillante était seulement observée au refroidissement en dessous de 110 K.%
Quelques années plus tard (1999), en utilisant un chromophore dérivé du quaterthiophene en tant que
cations organiques séparant les couches pérovskites PbCl4> D. Mitzi a réalisé la premiére LED de type
pérovskite hybride fonctionnant a température ambiante.’® Néanmoins, I’émission a été clairement

attribuée au composant organique, une émission similaire ayant été observée pour une LED basée sur le

%1 Z. Yuan, C. Zhou, Y. Tian, Y. Shu, J. Messier, J. C. Wang, L. J. Van De Burgt, K. Kountouriotis, Y. Xin and E.
Holt, Nature Communications 2017, 8, 14051.

92 M. Era, S. Morimoto, T. Tsutsui and S. Saito, Applied physics letters 1994, 65, 676-678.
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sel de chlorure de quaterthiophene. Quinze ans plus tard, il a été démontré que les pérovskites halogénées
pouvaient constituer les matériaux actifs LED a la température ambiante. Si le développement de LED
a base de pérovskite (PeLED) est principalement di aux pérovskites 3D préparées sous forme de
nanocristaux, donnant un rendement quantique externe (EQE) élevé,*® la famille des pérovskites en
couches <100> contribuent également & ce domaine. L'efficacité quantique externe des premiers PeLED
a base de pérovskite monocouche PbBr4 et & RT (température ambiante) en 2016 était faible (EQE :
0.04%).° Depuis les EQE des PeLEDs a base de phases pures ont été augmentées, mais c’est la stratégie
de  matériaux «2D-3D» et dautre part celle de la  préparation  des

PHs sous forme des nanocristaux qui ont conduit a des EQE allant jusqu’a 15%.%* *°

PHs 2D-3D. Les phases mixtes 2D-3D sont associées a un melange de PHs 2D et 3D. Ces phases
peuvent étre considérés comme des PHs 2D possédant une valeur moyenne de n relativement grande (n
> 5), ou a des PHs 2D possédant de multiples valeurs de n 'y compris n=co (3D). Pour faire simple, les
films minces pérovskites 2D-3D sont le résultat de l'incorporation, plus ou moins aléatoire, en faible
guantité, de cations organiques espaceurs (BA+, PEA-, 5-Ava, benzylammonium, ...) conduisant a des
PHs 2D.% °" En fonction de la quantité du grand cation, le mélange de la phase 3D et des phases 2D
peut étre variable.®® Souvent, la répartition des PHs 2D est aléatoire, il est donc difficile d'évaluer

précisement I'nomogénéité et la distribution au sein du film.

La réalisation de PeLED a haute efficacité avec des pérovskites 2D est difficile car le transport de charge
est inhibé par I’orientation défavorable des couches pérovskites par rapport au substrat. Les systemes
2D-3D sont tres intéressants car ils permettent de conserver des propriétés de transport de charge

efficace, et en raison d’un transfert d’énergie (« funelling effect ») efficace de la pérovskite 2D de plus

9 X.-K. Liu and F. Gao, The Journal of Physical Chemistry Letters 2018, 9, 2251-2258.
94J. Shamsi, A. S. Urban, M. Imran, L. De Trizio and L. Manna, Chemical Reviews 2019, 119, 3296-3348.

% X. Yang, X. Zhang, J. Deng, Z. Chu, Q. Jiang, J. Meng, P. Wang, L. Zhang, Z. Yin and J. You, Nature
communications 2018, 9, 570.

% A, Krishna, S. Gottis, M. K. Nazeeruddin and F. Sauvage, Advanced Functional Materials 2019, 29, 1806482.
%Y. Chen, S. Yu, Y. Sun and Z. Liang, The Journal of Physical Chemistry Letters 2018, 9, 2627-2631.

% M. Yuan, L. N. Quan, R. Comin, G. Walters, R. Sabatini, O. Voznyy, S. Hoogland, Y. Zhao, E. M. Beauregard
and P. Kanjanaboos, Nature nanotechnology 2016, 11, 872.
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grand gap vers la pérovskite 3D, cette derniere émet une lumiére verte intense cas des phases
bromées, % 100 101

Nanocristaux(NCs). Les PeLED avec comme matériau actif des NCs de type PH présentent des

performances globalement comparables a d’autres types de matériaux.'? 1 Les progres récents dans
I'intégration des pérovskites halogénées dans les PeLED ont été principalement limités aux pérovskites
hybrides organiques-inorganiques de type APbX3.2%4 1% |a performance la plus élevée obtenue a ce jour
a été obtenue avec une PeLED verte avec CH3NH3PbBr3 en utilisant une anode en polymére conducteur
auto-organisée présentant un rendement (EQE) jusqu’a 8,53%.'%° Malheureusement, ces matériaux
hybrides organiques-inorganiques a base de pérovskite et leurs dispositifs résultants sont génés par leur
stabilité limitée.

Les pérovskites halogénées inorganiques de type CsPbXsz (X = CI, Br et I) présentent une stabilité
thermique supérieure par rapport a leurs analogues hybrides. 1ls ont le potentiel d'étre intégrés dans
divers dispositifs optoélectroniques pouvant exploiter les effets de confinement quantique.'®” Kovalenko
et ses collaborateurs ont synthétisés des NCs CsPbX3 dotés de propriétés optiques exceptionnellement
modifibales et d'un rendement quantique de haute photoluminescence (PL), ce qui laisse entrevoir une
opportunité majeure d'employer cette famille de matériaux pour LED. Malheureusement, I'EQE le plus

éleveé rapporté jusqu'a présent est 15% parce que les NCs sont recouverts de longs ligands relativement

9], Byun, H. Cho, C. Wolf, M. Jang, A. Sadhanala, R. H. Friend, H. Yang and T.-W. Lee, Advanced Materials
2016, 28, 7515-7520.

1003, Liu, J. Leng, K. Wu, J. Zhang and S. Jin, Journal of the American Chemical Society 2017, 139, 1432-1435.

1015, Zhang, C. Yi, N. Wang, Y. Sun, W. Zou, Y. Wei, Y. Cao, Y. Miao, R. Li, Y. Yin, N. Zhao, J. Wang and W.
Huang, Advanced Materials 2017, 29, 1606600.

102 X. Dai, Z. Zhang, Y. Jin, Y. Niu, H. Cao, X. Liang, L. Chen, J. Wang and X. Peng, Nature 2014, 515, 96.

103y, Yang, Y. Zheng, W. Cao, A. Titov, J. Hyvonen, J. R. Manders, J. Xue, P. H. Holloway and L. Qian, Nature
Photonics 2015, 9, 259.

104 7 -K. Tan, R. S. Moghaddam, M. L. Lai, P. Docampo, R. Higler, F. Deschler, M. Price, A. Sadhanala, L. M.
Pazos, D. Credgington, F. Hanusch, T. Bein, H. J. Snaith and R. H. Friend, Nature Nanotechnology 2014, 9, 687.

105 G. Li, Z.-K. Tan, D. Di, M. L. Lai, L. Jiang, J. H.-W. Lim, R. H. Friend and N. C. Greenham, Nano Letters
2015, 15, 2640-2644.

106 H, Cho, S.-H. Jeong, M.-H. Park, Y.-H. Kim, C. Wolf, C.-L. Lee, J. H. Heo, A. Sadhanala, N. Myoung and S.
Yoo, Science 2015, 350, 1222-1225.

107 L. Protesescu, S. Yakunin, M. I. Bodnarchuk, F. Krieg, R. Caputo, C. H. Hendon, R. X. Yang, A. Walsh and
M. V. Kovalenko, Nano Letters 2015, 15, 3692-3696.
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isolants nécessaires au traitement et a la stabilitt des NCs.'® %°Remplacer ces longs ligands
(généralement l'oléylamine (OAm) et I'acide oléique (OA)) par des ligands plus courts sans dégrader ni

déstabiliser les films de NCs reste le principal défi empéchant la fabrication de LED efficaces.

108 3, Tang, K. W. Kemp, S. Hoogland, K. S. Jeong, H. Liu, L. Levina, M. Furukawa, X. Wang, R. Debnath and
D. Cha, Nature materials 2011, 10, 765.

109 Z. Ning, O. Voznyy, J. Pan, S. Hoogland, V. Adinolfi, J. Xu, M. Li, A. R. Kirmani, J.-P. Sun, J. Minor, K. W.
Kemp, H. Dong, L. Rollny, A. Labelle, G. Carey, B. Sutherland, 1. Hill, A. Amassian, H. Liu, J. Tang, O. M. Bakr
and E. H. Sargent, Nature Materials 2014, 13, 822.
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Chapitre 2 : Emission bande large de pérovskites
hybrides

1 Introduction

Apreés la découverte de Donher et al en 2014 de “I’émission de la lumiére blanche “ par des pérovskites
hybrides de basse dimensionnalité & base de chloro- ou bromoplombate, d’autres études sur ce type de
matériaux ont vu le jour ces derniéres années. Comme déja indiqué dans le chapitre « Introduction »,
alors qu’il était connu que des pérovskites hybrides 2D conduisaient & des bandes d’émission fines suite
a la désexcitation radiative des excitons, I’émission de luminescence blanche de certaines pérovskites
se traduisent par une large bande d’émission s’étalant sur toute I’étendue du spectre visible. Karunadasa
et al ont proposé que ce phénoméne soit relié a l'auto-piégeage des excitons dans la structure. 2 Cet
émission de lumiere blanche —et donc d’auto-piégeage des excitons-, qui dépend de la température, serait
corrélé aux distorsions du réseau pérovskite, en particulier a I’angle Pb—X-Pb dans les feuillets

inorganiques.

Dans ce travail de these, un premier objectif était la synthése de PHs ayant une émission a bande large,
caractérisées par des coordonnées chromatiques proches de celles de la lumiere blanche, et avec des

rendements de photoluminescence élevés (on rappelle que le PLQE max était de 9%).*

Pour ce faire, nous avons sélectionné plusieurs types de cations organiques, type 1, 2 et 3.

Typel ®

NH3

L/DL - Ornithine diprotoné HN oH

@]
NH3®
L/DL-lysine diprotoné ® /\/\)\H/OH
HN
0]

Ces deux dications possédent deux fonctions ammonium primaire, I’une encombrée (le carbone en
position ‘o’ de 1’azote porte la fonction COOH) et I’autre non encombrée. Le choix d’un ammonium
encombré est de provoquer la distorsion de la couche inorganique de type pérovskite, parametre clé pour

I’émission de la lumiére blanche. Nous montrerons que ces cations n’ont pas conduit a la formation de

1 E. R. Dohner, A. Jaffe, L. R. Bradshaw and H. I. Karunadasa, Journal of the American Chemical Society 2014,
136, 13154-13157.

2T. Hu, M. D. Smith, E. R. Dohner, M.-J. Sher, X. Wu, M. T. Trinh, A. Fisher, J. Corbett, X.-Y. Zhu and H. I.
Karunadasa, The journal of physical chemistry letters 2016, 7, 2258-2263.

3 M. D. Smith, A. Jaffe, E. R. Dohner, A. M. Lindenberg and H. I. Karunadasa, Chemical science 2017, 8, 4497-
4504.
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PH 2D. Néanmoins une série d’hybrides organique-inorganique est obtenu avec une partie inorganique
de type pérovskite 1D qui répond a la formule générale Pb,Brn+ 2?2~ (n = 2, 3, 4, 5). Les matériaux
obtenus sont: (DL-H2Lys)3[Pb2Brig]3H-0 (1), (L-H20rn)4[PbsBris]2H-0 (2),
(L-HzLys)s[PbaBrig].Br 2H>0 (3) et (DL-H2Lys)s[PbsBra2]4H,O (4). Un autre matériau hybride
constitué d’un réseau halometalate 2D non-pérovskite est également obtenu, (DL-H,Orn)PbBr4.2H,0
(5). On peut noter que le choix de cation joue un rdle primordial pour la formation de ces matériaux. Par
exemple, le cation L-ornithine (cation chiral) conduit & un réseau pérovskite 1D, alors que le racémique

DL-ornithine conduit a un réseau bidimensionnel non pérovskite.

Type 2
o o
id /\)J\ id M
Csz-acid "N OH Cs-acid AN OH C4-ester
0 o

[e]
® © ®
_ HN RN HN /C2H5
Cs-acid oH  Ce—acid OH o

Formule générale des cations HOOC-(CH32) n-1-NH3* [n = 3 (c3-acid), 4 (c4-acid), 5 (c5-acid), 6 (c6-acid)] et
du cation EtOOC-(CH2)3-NH3* (c4-ester).

Ces cations possédent une fonction ammonium primaire non-encombré, et une fonction acide
carboxylique. L’ammonium non-encombré devait permettre la formation de réseaux pérovskites. Alors
gue des cations de type alkyl ammonium sont connus pour donner des PHs 2D avec un arrangement
téte-béche des molécules (interactions allyl-alkyl) dans le feuillet organique, il était attendu que les
fonctions acides carboxylique interagissent via des liaisons hydrogéne, ce qui pouvait conduire a des

contraintes structurales particulieres dans le réseau inorganique.

Nous montrerons que les pérovskites hybrides bidimensionnelles (2D) se forment bien avec ces cations.
Les composeés obtenus sont (CO2H-(CH2)2-NH3)2PbBrs (C3). (CO2H-(CH2)3-NH3)2PbBr4 (C4) .
(CO2H-(CH2)4-NH3)2PbBr4 (C5) et (CO2H-(CH2)s-NH3).PbBr4 (C6). Certains d’entre eux présentent
une luminescence de type lumiére blanche, avec des rendements quantiques de photoluminescence
(PLQE) éleves, allant jusqu’a 15% pour C4, ce qui rend notre matériau le plus attractif par rapport aux
autres matériaux de type PH préexistants émettant de la lumiere blanche (le rendement actuelle le plus
important est de 9%).% 1l faut noter que pendant ce travail de these, Karunadasa a publié la structure du
C4, en mentionnant I’émission de lumiére blanche, mais sans donner de spectre de PL ou PLE, ni de
PLQE.

Nous avons également de facon fortuite obtenu une PH 2D avec le cation *"H3zN-(CH;)3-COO-Et (4-
amoniumbutanoate d'éthyle). Ce matériau a cristallisé pendant une synthese a partir de HOOC-(CH2)3-

NH;* et PbBr; en milieu acide avec I’acétate d’éthyle comme contre-solvant. 11y a donc eu estérification
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de I'acide carboxylique durant la cristallisation. Nous montrerons que la pérovskite (Et-OOC-(CH3)s-
NH3)2PbBrs (C4-E) présente une émission de la lumiére blanche avec des données chromatiques se

rapprochant de I’idéal.

Type 3

Nous avons également utilisé des cations du type X-(CH2)2-NH3 (X= Br, Cl, SH), constitués d’une
chaine alkyle simple avec une fonction ammonium primaire (condition nécessaire pour la formation
d’une pérovskite) et un halogene (Br, CI) ou le groupement thiol. Ce type de cation avait été utilisé pour
I’obtention de pérovskites iodoplombate (Pbl.), et il avait été montré que, des couches inorganigques non
distordues ou des couches tres tordues étaient formées en fonction de la nature de X en raison de
contraintes stériques dans le feuillet organique.” Les pérovskites hybrides bidimensionnelles (2D) se
forment bien avec ces cations, mais en raison de la difficulté & obtenir ces phases pures, et en raison

d’une absence ou d’une tres faible luminescence, nous ne reporterons pas ces résultats ici.

Dans la suite, nous décrirons donc les résultats obtenus, études structurales et études optiques, des

matériaux hybrides organique-inorganique a base de cations de type 1 (partie 2) et de type 2 (partie 3).

2 Emission bande large due aux cations organiques L/DL-
ornithine et L/DL-lysine dans des hybrides a réseau pérovskite
1D ou a réseau non-pérovskite 2D

2.1 Synthese chimique

La synthése des matériaux se fait par chimie douce & température ambiante, ce qui est peu contraignant.
Elle nécessite trois étapes : la préparation des sels d’halogénures d’ammonium, la mise en solution des
précurseurs des matériaux, et enfin la formation des cristaux par diffusion liquide —liquide, liquide-gaz

ou par évaporation lente, ou la formation de poudres cristallisées par une réaction de précipitation.

Tous les produits de départ étaient de qualité analytique et avaient été obtenus auprés de sources
commerciales sans purification supplémentaire (bromure de plomb >99% (Sigma-Aldrich); L-
lysine>98% (Sigma-Aldrich); monochlorhydrate de DL-lysine > 99% (Alfa Aesar); monochlorhydrate
de L-ornithine > 99% (Sigma-Aldrich) et I'acide bromhydrique HBr utilisé est en solution aqueuse avec
un pourcentage 48% (Sigma-Aldrich)) (on note que I’acide pur est gazeux dans des conditions normales

de température et de pression (1 bar & 25°C).

4 S, Sourisseau, N. Louvain, W. Bi, N. Mercier, D. Rondeau, F. Boucher, J.-Y. Buzaré and C. Legein, Chemistry
of Materials 2007, 19, 600-607.
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2.1.1 Synthése chimique des précurseurs : préparation des sels d’halogénures d’ammonium

Les sels d’halogénures d’ammonium ont été synthétisés au laboratoire a partir des amines commerciales
correspondantes. Ils ont été obtenus par protonation d’une amine, typiguement R-NH., par un acide fort

HX, ol X est un halogene, le plus souvent Br.
R-NH, + HX — R-NH3*X"

Schéma 2. 1 : Réaction générale de formation d’un ammonium.

» La synthése des sels de bromure d’ammonium NH;*(CH2)sCH(COOH)-NH3*.2Br et
NH3*(CH2)sCH(COOH)-NH3*.2Br~ consiste a protoner les réactifs (CsH12N2O2) et
(C¢H14N202) par un acide fort HBr dans I’éther diéthylique, solvant dans lequel les sels
d’halogénures d’ammonium ne sont pas solubles, ce qui assure la séparation entre le réactif et
le produit, permettant d’obtenir un sel d’ammonium pur. La solution est donc placée dans un
ballon refroidi par de I’eau glacée, afin d'éviter la chaleur de la réaction, et mise sous agitation
jusqu'a la condensation totale. Ensuite, le produit est séché a I’aide d’un rotateur "Rotavapor",
lavé avec le diethylether, et mis sous flux d’azote pendant quelques heures. Pour les deux sels
d’ammonium nous avons obtenu deux produits qui se présentent sous la forme de microcristaux
blancs.

» Lasynthese de bromure de méthylammonium (CH3zNH3)Br (MABF) est le résultat de la réaction
de I’acide bromique HBr avec la méthylamine. Un tricol de 100 mL contenant la méthylamine
(2M) en solution dans I’éthanol (20mL) est placé dans un bain d’eau glacée. L’acide
bromhydrigue est additionné goutte a goutte. Aprés 4h d’agitation a une température proche de
0°C, le milieu réactionnel est concentré a I’aide d’un évaporateur rotatif pendant une heure a
60°C. De I’éther diéthyligue est ensuite ajouté dans le ballon, un précipité de bromure de méthyl
ammonium, se forme. Le solide ocre est lavé trois fois avec de I’éther d’éthylique pour éliminer
I’excés de brome. Une recristallisation est nécessaire pour avoir le sel d’ammonium blanc et
sous forme de cristaux. Cette recristallisation se fait dans un mélange méthanol/éther en
proportions volumiques (60:40). Le sel d’ammonium est ensuite séché sous vide pendant
plusieurs heures, puis stocké dans un dessiccateur, protégé de la lumiere et de I’humidité.

2.1.2 Synthése des matériaux

Nous rapportons ici la synthése, d’hybrides organique-inorganique a base de bromoplombate et de
dications H,Lys?* ou H,Orn?*: (DL-H,Lys)3[Pb2Bri0] 3H.0 (1), (L-H20rn) 4 [Pb3Bri4]-H.0 (2), (L-
H2Lys)s[Pb4Bris]2.Br 2H20 (3) et (DL-H2Lys s[PbsBr2;] 4H,0 (4) et (DL-H,Orn)PbBrs.2H,0 (5).
Les cristaux de (1), (3) et (4) qui ont été synthétisés par diffusion liquide-liquide, alors que ceux de (2)
et (5) ont été synthétisés par diffusion liquide —gaz.
> Synthése de cristaux de (DL-H,Lys)3[Pb3Bris] 3H,0 (1), (L-H>Lys)s[Pb4Brig]2Br 2H,0 (3) et
(DL-H,Lys §[PbsBr2] 4H,0 (4)

La diffusion liguide-liquide consiste a jouer sur la solubilité d'un solide dans différents solvants.

Premiérement, les réactifs formant le cristal souhaité sont dissous dans une solution de fagon a ce que
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celle-ci soit saturée puis on ajoute un anti-solvant goutte a goutte sur la premiére solution. La surface de
séparation de deux liquides devient floue et les deux liquides (miscibles) finissent par se mélanger. Il y
a une diffusion du soluté du milieu le plus concentré vers le milieu le moins concentré. Cette diffusion
du soluté s’accompagne réciproquement par un flux de solvant en sens inverse (du milieu le moins

concentré vers le milieu le plus concentré (Figure 2.1).

Figure 2. 1 : Exemple d’une diffusion liquide — liquide.

En ce qui concerne les syntheses de (1), (3) et (4) : PbBr; (50 mg, 0,136 mmol (1, 3); 100 mg, 0,272
mmol (4)) a tout d'abord été dissous dans de I'acide bromhydrique (3 mL) auquel du monochlorhydrate
de DL-lysine (43 mg, 0,296 mmol (1); 23 mg, 0,157 mmol (4)) ou du monochlorhydrate de L-lysine (43
mg, 0,296 mmol (2)) a été ajouté dans une deuxiéme étape.

La solution a été agitée pendant quelques minutes a la température ambiante jusqu'a dissolution
compléte. La solution saturée a été placée dans un tube a essai et une couche d'acétate d'éthyle a été
déposée lentement dessus. Au bout de quelques heures a 2 ou 3 jours, des cristaux sont obtenus. 1ls sont

ensuite filtrés, lavés plusieurs fois a I'acétate d'éthyle et chauffés a 45 ° C pendant 30 minutes.

> Synthése de cristaux de (L-H>0rn) 4 [Pb3Bri4]>H,0 (2) et (DL-H,O0rn)PbBr,.2H,0 (5)

Le principe de la diffusion liquide-gaz est montré sur la Figure 2.2 : Les réactifs sont dissous dans un

solvant contenu dans un pilulier qui est ensuite placé dans un contenant plus grand. Au préalable il a été
mis dans ce grand contenant une certaine quantité d’anti-solvant, liquide miscible avec le solvant, dans
lequel le cristal a obtenir est insoluble. Aprés fermeture hermétique du grand contenant, I'air compris va
alors étre saturé en contre-solvant et celui-ci va diffuser dans le pilulier (cas ou le contre solvant est plus
volatile que le solvant). Les réactifs se trouvant étre de moins en moins soluble dans cette solution
contenant de plus en plus d’anti-solvant, une cristallisation lente peut alors se produire. Ce processus
prend quelques heures a quelques jours. Apres cette période on peut filtrer le contenu du pilulier, le
laver, souvent avec le contre-solvant, et aprés séchage, les cristaux sont obtenus (Figure 2.2).
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Figure 2. 2 : a) Principe d’une diffusion liquide-gaz; b) Expériences de diffusion liquide-gaz (le grand
contenant est ici un pot de confiture).

Dans le cas de cristaux (2) et (5), PbBr; (50 mg (2) et 100 mg (5)) et du monochlorhydrate de L-ornithine

(43 mg, 0,255 mmol (2) et 23 mg, 0.136 mmol (5)) ont été dissous dans de I'acide bromhydrique (3mL).

La solution, qui a dabord été agitée pendant quelques minutes & température ambiante jusqu'a

dissolution compléte, a été placée dans une atmosphere saturée de vapeur d'acétate d'éthyle. Aprés

quelques heures/jours, de cristaux apparaissent. 1ls sont filtrés, puis lavés et séchés.

Il faut noter que tous les cristaux obtenus, quel que soit la méthode de synthése, sont de type plaquettes

transparentes (Photographie 2.1).

Photographie 2. 1 : cristaux sous forme des plaquettes du composeé (2).

> Synthése de poudres cristallines par précipitation

La précipitation consiste a former brutalement un solide sur le méme principe que la diffusion liquide-
gaz ou liquide-liquide. Tout d'abord une solution acide saturée avec les réactifs nécessaires a la
formation du solide est préparée dans un bécher selon la méme méthode vue précédemment. Ensuite il
est versé rapidement dans le bécher une quantité de contre-solvant qui fait précipiter en un minimum de
temps la poudre cristallisée. La poudre cristalline est ensuite filtrée, lavée avec du contre-solvant, et

enfin séchée (Figure 2.3).
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Figure 2. 3 : Exemple de synthése d’une poudre cristalline par précipitation

2.1.3 Caractérisations des matériaux

Des analyses chimiques de certains éléments (C, O, N, H) des divers matériaux hybrides organique-
inorganique (1), (2), (3) et (4) ont été réalisées. Les valeurs expérimentales de % molaire de (C, H, N,
O) apparaissent trés proches des valeurs théoriques attendues (Annexe 2.1). La technique de diffraction
des rayons X par les poudres a également systématiquement été utilisée pour vérifier la pureté des

matériaux.

Diffraction des rayons X sur poudres : La diffractométrie poudre consiste & envoyer des rayons X sur

une poudre cristalline et & capter les rayons diffractés caractérisés par une intensité (1) et un angle de
diffraction (20). La figure de diffraction correspondante, 1= f(260), est le diffractogramme. Celui-ci est
caractérisé par un certain nombre de pics, ou raies, de diffraction. La relation de Bragg A=2d.sin(6) relie
I’angle de diffraction (0) a d qui est la distance réticulaire caractéristique d’une famille de plans
atomiques d’un cristal. On rappelle qu’un cristal est un systéeme périodique pour lequel une maille
élémentaire caractérisée par a, b, ¢, a, B, v, peut etre définie. Cette maille et son contenu (atomes) se
répéte un nombre infini de fois dans le cristal. On peut aussi définir des familles de plans d'atomes,
appelées plans (hkl). Ces plans (hkl) sont définis & partir de la maille par 3 nombres h, k et . Les distances
réticulaires d(hkl) sont donc reliées a la maille d’un cristal. Or un cristal a une maille unique, ce qui a
pour conséquence qu’un cristal (un compose cristallisé) aura un jeu de d(hkl) qui lui sera propre. Et
comme les d(hkl) sont reliées aux angles de diffraction 6 par la relation de Bragg, un composé cristallisé
donnera un diffractogramme qui lui sera propre. La technique de diffraction des rayons X par les poudres
est donc une technique d’identification du solide cristallisé. En résumé, un composé cristallisé aura un
diffractogramme unique, et on se sert de cette propriété pour vérifier la pureté d’un produit. Tout
d’abord, on peut calculer un diffractogramme théorique a partir de I’étude d’un monocristal (a I’aide
d’un diffractométre monocristal) qui conduit a la détermination de la maille et de son contenu. On pourra
alors comparer le diffractogramme expérimental effectué sur la poudre cristallisée, constituée d’un tres
grand nombre de cristallites, au diffractogramme théorique. Si les diffractogrammes coincident, on

pourra considérer que la phase étudiée est pure.
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Au laboratoire, les analyses par diffraction des rayons X sur poudre (XRPD) ont été effectuées a
température ambiante a l'aide d'un diffractométre D8 Bruker (Cu Ka, | = 1,5418 A) équipé d'un détecteur

super rapide de type Vantec.

Les diffractogrammes des poudres précipitées des composes 1, 2, 3, 4 (Figure 2.4) sont comparés aux
diffractogrammes théoriques. La trés bonne correspondance des deux diffractogrammes, expérimental

et théorique, indique que les composés sont obtenus en phase pure.
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Figure 2. 4 : Diffractogrammes théoriques et expérimentaux des composés (1), (2) ,(3),(4).

2.2 Caractérisation structurale

Les données de diffraction des rayons X sur monocristal ont été enregistrées sur un diffractometre
Agilent Supernova avec une source au cuivre (CuKa- A= 1,5418 A). Dans la majorité des cas,
I’enregistrement s’effectue a basse température (150 K), les monocristaux étant balayés par un courant

d'azote.

Typiquement, les différentes étapes pour la détermination de la structure cristalline a partir de I’étude
de diffraction des rayons X sur monocristal sont les suivantes :

- Sélection du monocristal. La premiére étape consiste a choisir un monocristal de bonne qualité, qui

ne présente pas de macles. Ce choix est effectué a I’aide d’un microscope a lumiere polarisée. Aprés la

53



Chapitre 2 : Emission bande large de pérovskites hybrides

sélection, le cristal est positionné au centre d’une boucle trés fine en nylon, maintenu grace a une huile
visqueuse.

- Centrage du cristal et détermination de la maille. La boucle est ensuite placée sur une téte

goniométrique, qui est elle-méme placée au centre du goniométre. Le cristal est centré de telle sorte que
son barycentre coincide avec le point de rencontre des axes de rotation du goniométre. Quelques images
de diffraction sont ensuite enregistrées. Un logiciel analyse la position des pics de diffraction et propose
une maille dans laquelle tous les pics de diffraction devront étre indexés (indexation (h k I)).

- Enregistrement des données. Une fois la maille connue, toutes les raies de diffraction de I’espace

indépendant, et jusqu’a un angle 6 défini par I’expérimentateur, seront enregistrées. Le temps
d’enregistrement dépendra de la taille de la maille et de sa symétrie (qui définissent le nombre d’images

a enregistrer), et de la grosseur du cristal (qui définit le temps de pose de chaque image enregistréee).

- Traitement des données : résolution de la structure. Apres réduction des données et correction

d’absorption par une méthode semi-empirique (programme SADABS), un fichier contenant toutes les
donneées (h,k,1 1(hkl)) est genéré. Les résolutions de structure sont effectuées grace au logiciel SHELX
implanté dans I’interface graphique WingX. La premiére étape consiste en la détermination du groupe
d’espace. Puis, les méthodes directes sont appliquées pour déterminer un premier modéle structural.
L’affinement se poursuit (méthode des moindres carrés) afin de compléter le modele structural

(traitement anisotrope de I’agitation atomique pour tous les atomes non hydrogéne).
2.2.1 Réseaux pérovskite 1D PbnBrs+2dans (1) : n=2;(2) : n=3; (3): n=4; (4) : n=5

La lysine et I'ornithine étant des molécules chirales, nous avons eu la possibilité d'utiliser soit le mélange
racémique (DL), soit un seul énantiomére (L) comme réactifs. Pour les deux molécules, différents
composeés hybrides ont été obtenus en fonction de leur nature, L ou DL. 1l est & noter que pour chaque
systeme, différentes steechiométries de PbBr, / acide aminé ont été utilisées, mais seule la DL-lysine a
conduit a deux composés différents. Le fait que différents composés aient été obtenus en partant de la
forme racémique ou de la forme énantiomere n’est pas si surprenant car il est connu que des changements
mineurs peuvent avoir une influence considérable sur le type de réseau halométalate formé. Par exemple,
le cation phénéthylammonium (PEA*) donne les pérovskites en couches <100> bien connues appelées
PEPI ((PEA)2Pbl.), tandis que le cation phenepropylammonium (PPA*) ne donne pas ce type de
pérovskite. En raison d'une chaine alkyle plus longue d’une seule unité CHy, il existe un arrangement dit
« téte-béche » des molécules de PPA* qui interagissent ensemble dans I'espace intercouche, entrainant
ainsi une diminution de la densité de charge positive a I’interface organique-inorganique. En
conséquence, il se forme le réseau non-pérovskite Pb,1-% au lieu de réseau pérovskite Ph,ls*. Ici aussi,
les différents empilements des molécules de type D et L dans (1), (4) et (5), ou des molécules L dans (2)
et (3) impliquent la formation de différents réseaux anioniques. Tous les réseaux inorganiques dans les

phases 1, 2, 3 et 4 sont des réseaux pérovskites (octaédres partageant des sommets) appartenant a la série
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PbnBrans2. Ces réseaux 1-D peuvent étre décrits a partir de la couche pérovskite PbBr4 (type <100>, n
= 1) en utilisant le concept de réduction dimensionnelle.> Ainsi, la coupe de cette couche dans le plan
(110) (voir Figure 2.5) tous les deux (Pb2Brs), trois (PbsBri2), quatre (PbsBris) ou cing (PbsBrao)
octaédres, ainsi que I’ajout de deux bromures, conduisent aux réseaux 1-D Pb,Brio (n = 2), PbsBris (n=

3), Pb4Brig (n = 4) et PbsBr2; (n = 5) respectivement, trouvés dans 1-4.

n=4 ,

Qe
OBr

s [

¥z N Y N

Figure 2. 5 : Description des réseaux 1-D pérovskite par le concept de réduction dimensionnelle de la

couche pérovskite PbBr,4 (type <100>, n = 1): les coupes de cette couche dans le plan (110) tous les

deux, trois, quatre ou cing octaédres, ainsi que I’ajout de deux bromures, débouchent sur les réseaux
1-D de la série PbnBran+ 2 (n=2,3,4,5) trouvés en 1-4.

A

Il faut noter que le réseau n = 2 est une chaine bien connue d'octaédres cis-connectés (généralement
appelée PbXs), telle que trouvée dans (NH3(CH2)2SS(CH.2)2NH3)Pbls H;0.6 Les membres n=3,n =
4 et n =5 de la série sont plus rares car ils ont été trouvés uniquement dans (2-méptH2)4Pb3sBrio (2-

mépt: 2-méthylpentane-1,5-diamine),’

5> E. G. Tulsky and J. R. Long, ibid.2001, 13, 1149-1166.

5 N. Mercier, A.-L. Barres, M. Giffard, |. Rau, F. Kajzar and B. Sahraoui, Angewandte Chemie International
Edition 2006, 45, 2100-2103.

" A. B. Corradi, A. M. Ferrari, G. C. Pellacani, A. Saccani, F. Sandrolini and P. Sgarabotto, Inorganic Chemistry
1999, 38, 716-721.
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(NHs(CHz)zss(CHz)zNH3)4Pb3|14.|2,B(NH3(CHz)zNHs)g(Pb4BI’1a).BI’5 8 et
(NHs(CH:)2SS(CH:)2NHs)sPbsl22.2H-0.”

2.2.2  Structures des matériaux a la base de cations ornithine : (L-H.Orn)s[PbsBris (2) et
(DL-H20rn)PbBr4.2H,0 (5)

Dans le cas de l'acide aminé ornithine, I’énantiomére L conduit a la phase (L-H20rn)4[PbsBri4].2H.0
(2) (Figure 2.6) tandis que le racémique DL conduit a la phase (DL-H,Orn)PbBr4.2H,0 (5) constitué
d’un réseau anionique centro-symétrique non pérovskite (Figure 2.7). Nous avons obtenu le réseau
pérovskite et le non pérovskite ici juste en modifiant la steechiométrie et le type de cation (de
I’énantiomére au racémique) mais la synthése se fait par diffusion liquide gaz et dans les mémes

conditions opératoire (température...).

Figure 2. 6 : (a) Vue générale de la structure de (L-H,0rn)4[PbsBri4].2H,0 selon
la chaine inorganique; (b) vue d'une chaine pérovskite avec indication de certaines longueurs de
liaison.

(L-H20rn)4[PbsBri4].2H,0 (2). La Figure 2.6 montre une vue générale de la structure de (2) selon

I'axe de la chaine PbsBri4 (direction a). Ce composé cristallise dans le groupe d'espace P1, avec en
particulier quatre cations L-H,Orn?* et trois ions Pb?* trouvés dans I'unité asymétrique.'® Deux rubans
inorganiques consécutifs selon b, décalés I'un par rapport & l'autre par rapport au plan du ruban, sont

séparés par quatre cations organiques. Nous pouvons clairement voir deux types de molécules. Les deux

8 N. Louvain, W. Bi, N. Mercier, J.-Y. Buzaré, C. Legein and G. Corbel, Dalton Transactions 2007, 965-970.

9 S. Krishnamurthy, R. Naphade, W. J. Mir, S. Gosavi, S. Chakraborty, R. Vaidhyanathan and S. Ogale, Advanced
Optical Materials 2018, 6, 1800751.

10 M. Ben Haj Salah, N. Mercier, M. Allain, N. Zouari and C. Botta, Journal of Materials Chemistry C 2019, 7,
4424-4433.
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molécules centrales ont leurs tétes ammonium qui pénétrent dans le feuillet inorganique, tandis que leur
groupe CO2H est situé a l'interface organique-inorganique, avec les fonctions OH dans le plan des
bromures apicaux et interagissant avec ces bromures par liaison hydrogene. Les deux autres molécules
ont un réle différent. La téte ammonium non encombrée - ou plus spécifiquement le fragment
(CH2NH3") qui est situé dans les rubans inorganiques et interagit par liaisons hydrogéne NHs*...Br,
avec des ions bromure de deux rubans adjacents. A I’autre extrémité de la molécule, les fonctions
ammonium et CO,H sont situés entre deux chaines inorganiques (selon b) a la frontiere de I'espace inter-
feuillets, ou se trouvent également les molécules d'eau. Le réseau de pérovskite présente des distorsions
« hors du plan » assez importantes, ainsi que des déformations d'octaédre avec des distances de liaison
Pb — Br comprises entre 2,823 et 3,247 A (Figure 2.6).

\ \_ﬁ ANY, _.\s';.
AVaVa

Figure 2. 7 : Vue générale de la structure de (DL-H,Orn)[PbBr,]. 2H,O suivant a
montrant un réseau inorganique 2D non-pérovskite (a gauche) ; Vue généréle suivant b montrant la
localisatation des cations organiques entre les feuillets inorganiques ( a droite).

\ /
N
N/

(DL-H,0rn)PbBr4.2H,0 (5). La Figure 2.7 montre une vue générale de la structure du compose (5)

selon la direction perpendiculaire aux plans PbBr, (direction a). Ce composé cristallise dans le groupe
d'espace centrosymétrique P2:/n, avec en particulier un cation H,Orn? * et un ion Pb* dans l'unité
asymétrique. La symétrie du groupe d’espace implique que deux cations D-H,Orn? *et deux cations L-
H.Orn?* soient présents dans la maille. Le réseau inorganique PbBr. de (5) est 2D, constitué d’octaedres
PbBrs connectés par sommets et par arétes. 1l n’est donc par de type pérovskite, mais on peut noter qu’il
est isomeére du réseau pérovskite n=1 de la série <100> (BX4). Ce réseau halometalate peut aussi étre
considéré comme étant constitué de sous-réseaux pérovskite, qui sont des chaines d’octaédres liées par
sommet suivant la direction b (cis-connection), liés entre elles selon ¢ par arétes. Les cations organiques
apparaissent couchés, parallelement au plan des couches inorganiques, venant de localiser dans les vides
du réseau PbBr. lorsque I’on regarde suivant a (Figure 2.7). Les données cristallographiques des

composeés (2) et (5) sont en Annexe 2.2.

57



Chapitre 2 : Emission bande large de pérovskites hybrides

2.2.3  Structures des matériaux a la base de cations lysine : (L-HzLys)s[PbsBrig]2Br.2H,0 (3),
(DL—HgLys)g[szBr10]3H20 (1) et (DL-HzLyS)e[PbsBr22]4H20 (4)

Dans le cas de l'acide aminé lysine, les molécules L énantioméres conduisent a (L-
H2Lys)s[Pb4Brig].2Br 2H,0 (3), tandis que le racémique conduit a (DL-H2Lys)3[Pb2Bri].3H-.0 (1),
et (DL-H2Lys)s[PbsBra2] 4H20 (4).

”%Tﬁ@%iﬁi%&
CRREI,

. \ .

L

Figure 2. 8 : (a) Vue générale de la structure de (DL-H;Lys)s[Pb2Brig].3H20 (1)
selon la direction de la chaine inorganique. Les lettres L et D indiquent la nature des trois cations
chiraux HoLys** indépendants; (b) vue d'une chaine pérovskite avec indication de quelques longueurs
de liaison.

(DL-H,Lys)3[Pb,Brig].3H,0 (1). La Figure 2.8 montre une vue générale de la structure de (1) selon

I'axe de la chaine Pb2Bryo (direction a). Malgré la présence des deux formes énantiomeres, L et D, la
structure cristallise dans le groupe d'espace énantiomorphique P2;. En fait, deux cations L et un cation
D H,Lys?* sont définis dans l'unité asymétrique, ce qui signifie que la maille contient deux fois plus de
molécules L que les molécules D. Les molécules L relient entre elles les chaines inorganiques Ph2Brio*
selon I’axe b, définissant ainsi des feuillets de pérovskite organique-inorganique dans le plan (a, ¢). Nous
remarquons que les tétes d’ammonium sont situées dans les chaines inorganiques a I’interface
organique-inorganique, comme dans la chimie des pérovskites en couches, tandis que les groupes CO,H
sont dirigés vers I’espace inter-feuillets. Le troisiéme cation H.Lys?* (configuration D) se trouve
également dans cet espace inter-feuillets, et vient contrebalancer la charge négative des feuillets
organique-inorganique. Les molécules d'eau sont également situées dans cet espace inter-feuillet. Le
réseau de pérovskite présente des distorsions du type « hors du plan » et « dans le plan », ainsi que des
déformations des octaedres avec des distances de liaison Pb-Br comprises entre 2,877 et 3,104 (Figure
2.8).

(L-H>Lys)e [PbsBrig].2Br.2H,0 (3). La Figure 2.9 montre une vue générale de la structure de matériau

(3) le long de I’axe du ruban Pb4Brig (direction b). Ce composé cristallise dans le groupe spatial P2,
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avec trois cations L-HzLys?*, deux Pb?*, 10 Br et 1 molécule d’eau dans I’unité asymétrique. Deux
rubans inorganiques consécutifs selon a, décalés I'un par rapport a l'autre relativement au plan du ruban,
sont separés par six molécules organiques, définissant ainsi les feuillets organique — inorganique dans
le plan (a, b). Les tétes d'ammonium des quatre molécules centrales interagissent avec les bromures a
I'interface inorganique organique, reliant deux rubans pérovskite adjacents, tandis que les groupes CO,H
sont dirigés vers I'espace inter-feuillets. Les deux molécules externes ont une situation différente. Elles
se situent grossiérement dans le plan des rubans, une téte d’ammonium se trouvant clairement dans
I’espace entre les feuillets, interagissant avec les deux bromures équatoriaux appartenant aux rubans
pérovskite adjacents et aux bromures libres situés dans I’espace entre les feuillets. Les molécules d'eau
se trouvent également dans cet espace inter-feuillets. Un brome (Br7), qui présentait un désordre, a été
dédoublé sur deux positions dont les taux d’occupation, aprés affinement, sont 0.47 (Br7A) et 0.53

(Br7B), respectivement. Le désordre d’un atome d’oxygéne et d’un fragment CH,-CH, d’une molécule

a également été traite.

Pb2 \ad 3:;39
e

7

N 2.866
./
{Pb1
3.185

Figure 2. 9 : (a) Vue générale de la structure de (L-H2Lys)s[Pb4Bris].2Br.2H,0
selon la direction de la chaine inorganique; (b) vue d’un ruban pérovskite avec indication de
guelques longueurs de liaison (un désordre affecte un bromure, un atome d’oxygeéne et le fragment
central («CH» - CH2») d’un dication organique).

(DL-H;Lys)s[PbsBrs2]4H,0 (4). La figure 2.10 montre une vue générale de la structure de matériau

(4) selon I'axe du ruban PbsBr2, (direction b). Contrairement a (1), qui est obtenu dans le méme systéeme
DL-H,Lys?*/ PbBr2, (4) contient un nombre égal de molécules D et L, cristallisant ainsi dans un groupe
d'espace centrosymétrique (P21/c). L'unité asymétrique contient en particulier 3 dications organiques et
3ions Pb?*, I'un d'eux étant situé sur un centre de symétrie (Pb1). Les rubans PbsBr2. sont reliés entre
eux selon ¢ par six molécules, définissant ainsi, comme dans 1-3, des feuillets organique-inorganique
(ici dans le plan (b, c)). Mais il convient de noter que, contrairement a la situation rencontrée dans la

structure de 3, il n’y a pratiquement pas de décalage de deux rubans consécutifs selon c, ce qui signifie
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gue les quatre molécules centrales sont prises en sandwich par des rubans inorganiques comme les
molécules dans des pérovskites hybrides 2D. En revanche, les deux molécules externes sont situées
dans l'espace inter-feuillets, leurs deux tétes ammonium se trouvant dans un méme plan parallele aux

plans du ruban, l'une d'entre elles interagissant avec les bromures de deux rubans de feuillets adjacents.’

Les données cristallographiques des composés (1), (3) et (4) sont en annexe 2.2

INe”] Pbl Brss2 % pb3

3.030

Figure 2. 10 : Vue générale de la structure de (DL-HzLys)s[PbsBr22]4H-O le long de la direction de
la chaine inorganique (haut) et vue d’un ruban de pérovskite avec des longeurs de liaison
sélectionnées (bas).

Conclusion
Les cations de type 1 (dications H2Lys?*ou H20rn?*) ont donc conduit a la formation de cing
hybrides organigque-inorganique dont 4 sont des PHs 1D bromoplombate appartenant a la série

PbnBrans2 (n = 2-5). Ces matériaux ont été caractérises par diffraction des rayons X sur poudre et

monocristal, et nous présentons dans la suite leurs propriétés de luminescence.
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2.3 Propriétés de luminescence des matéeriaux 1-5

2.3.1 Etude comparée des propriétés des poudres cristallisées des phases 1-5

> Composés 1-4. Les spectres d'émission de photoluminescence (PL) et les spectres d’excitation
de photoluminescence (PLE) des poudres cristallisées de (DL-HLys)s[Pb2Brio].3H.O (1), (L-
H-0rn)4[PbsBri4].H20 (2), (L-HzLys) s[PbaBris] .2Br H2O (3) et (DL-H2Lys)s[PbsBr2.].4H20 (4)
sont représentés par les courbes supérieures de la Figure 2.11 de a a d pour les composés 1-4
respectivement. En partie inférieure apparaissent les spectres de phosphorescence et spectres
d’excitation associés. Les principales propriétés d'émission sont resumées dans le tableau de I’annexe
2.3.

(b)

m

PL Intensity
PL Intensity

Ph Intensity
Ph Intensity

(d)

PL Intensity
PL Intensity

Ph Intensity
Ph Inlensity

300 400 500 600 700 800

Figure 2. 11 : Spectres PLE et PL (exc. a 300 nm) (en haut) et spectres de phosphorescence et
d’excitation de phosphorescence (en bas) des composés 1-4 (a — d) a température ambiante (RT).
On peut voir que les spectres d’émission des quatre composés présentent une bande large a faible énergie
(LE) dans la région orange (les longueurs d’onde au maximum d’émission étant 635, 545, 575 et 560
nm pour 1, 2, 3 et 4, respectivement) qui domine le spectre, et une composante haute énergie (HE) dans
le bleu, d’intensité assez faible, mais néanmoins plus forte pour le composé 1 (trois pics a 398, 418 et

440 nm) et le composé 4 (un pic a 410 nm).
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Le pic principal de la PLE de I’émission dominante (LE) passe de 357 nm pour 1 a 380 nm pour 4, et
peut étre attribué a I'absorption de la partie pérovskite (de type FE, free-exciton).

Le composé 1 présente des spectres de PLE différents pour les émissions LE et HE, tandis que les autres

composes présentent la méme excitation pour les deux types d'émission.

Le rendement quantique de la photoluminescence (QY), assez faible pour le composé 1, est
particulierement élevé pour les composés 2 et 3, avec des valeurs de 13,5% et 27,7%, respectivement.
(Annexe 2.3)

Des études de photoluminescence résolue dans le temps (TRPL : Time-Resolved Photoluminescence)
ont également été menées. La durée de vie des émissions peut étre interprétée comme le temps moyen
pendant lequel le composé fluorescent reste a I'état excité et fournit donc des informations sur la
dynamique des émissions. Selon la nature de I'état excité (état singulet ou triplet), la durée de vie peut
étre extrémement différente, variant de ns & ms. Dans le cas ou le temps de vie est tres court (de I’ordre
du ns), le processus d'émission est de la fluorescence, alors que lorsque le temps de vie est plus long (de
I’ordre du ms), on parle de phosphorescence. Les deux phénoménes sont généralement résumés sous le

terme de luminescence.

PL Intensity
PL Intensity
PL Intensity

‘n 390 nm

Temps(ns)

Figure 2. 12 : Mesures de temps de vie de la PL des quatre composés mesurés a température ambiante
pour les émissions HE (lignes bleues, vertes) et LE (lignes oranges) avec des ajustements 3-
exponentiels (lignes grises) et rapide (ligne pointillée noire), Aex = 300 nm.

L’analyse TRPL montre donc un temps de décroissance des émissions de I’ordre du ns pour les
composantes HE, tandis que I'émission dominante LE montre une durée de vie longue typique d’une
phosphorescence (gamme de ms). Comme le montre la Figure 2.12, on observe un temps de croissance
dans les premieres nanosecondes de la composante LE, et en méme temps une atténuation (quenching -

décroissance rapide) de la composante HE. Ce comportement indique un processus ET ** *(transfert

11 F, Villafiorita-Monteleone, A. Cappelli, M. Paolino, M. Colombo, E. Cariati, A. Mura, G. Bongiovanni and C.
Botta, The Journal of Physical Chemistry C 2015, 119, 18986-18991.

12 G. Bongiovanni, C. Botta, G. Di Silvestro, M. A. Loi, A. Mura and R. Tubino, Chemical Physics Letters 2001,
345, 386-394.
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d’énergie) de la composante HE vers la composante LE. En excitant a haute énergie (A= 300 nm), on
observe également une composante de longue durée dans la région de la composante HE (voir courbes,

Figure 2.12) a 390 et a 400 nm des composés 2—4 apres le quenching initial.

La Figure 2.11 (partie basse des graphes) montre des spectres de phosphorescence (Ph) a RT des quatre
composes. lls apparaissent tres similaires aux composantes LE des spectres de PL. Cependant, dans tous
les cas, la phosphorescence est préférentiellement excitée a des longueurs d'onde Iégerement décalées

vers le rouge par rapport au spectre PLE de la composante LE.

Par exemple, l'intensité de phosphorescence du composé 2 est plus longue et plus élevée lorsqu'il est
excité a 395 nm (Tav = 11 ms, Aem = 560 nm) ou & 420 nm (Tav = 6 ms, Aem = 595 nm), par rapport a
I'excitation a 365 nm (Tav = 2,8 ms, Aem = 560 nm) qui correspond au maximum du spectre PLE (voir

Figure 2.11b et Figure 2.13a).

Un fait intéressant est que les positions des pics d’excitation de la phosphorescence correspondent a
celles des pics d’excitation de la composante HE. Cela est évident dans le cas du composé 1, dont
I'émission HE & 435 nm représente un pic d'excitation & 380 nm, correspondant bien au pic d'excitation

de phosphorescence (voir Figure 2.11a et annexe 2.4).

}‘" = 365nm

A =393nm

Ph Intensity

b =560nm
em

Figure 2. 13 : Temps de désintégration de Ph du

composé 2 a la température ambiante (a), et a 10* — :
basse température (LT, 84 K) (b), Aex =300 nm). 10”4 -b-
210"
&
107 : : .
0 50 100 150 200
t (ms)
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> Composé 5. Le matériau 5 présente des propriétés de luminescence similaires aux autres
composés (Figure 2.14 a comparer avec Figure 2.11). On observe ainsi une émission bande large centré
a 650 nm (composante LE). On note néanmoins I’absence de composante HE. Les propriétés
d’émission de 1-5 ne semblent donc pas reliées a la nature du réseau, pérovskite (composés 1 a 4), ou

non perovskite (5). Les réseaux inorganiques bromoplombate de tous les composés présentent des
ure 2.14 : Spectres PL et
distorsions qui pourraient expliquer I’émission de type bande Iarg@@d@egm ogé":’s Eq_rﬁglne de ce

type d'émission a été attribuée aux excitons auto-piégés (STE) générés due a la déformabilité du réseau

inorganique.

Les STE sont-ils vraiment la raison principale de cette émission? Dans la partie suivante on

s’intéressera a comprendre I’origine de cette émission bande large.

2.3.2 Role des cations organiques et étude détaillée du composé 2

> Introduction. Dans le domaine des pérovskites hybrides, le réle des cations organiques se limite
généralement a leur capacité a définir le réseau cristallin pérovskite, alors que les propriétés de
luminescence sont associées au réseau inorganique. Néanmoins, l'implication directe des cations
organiques dans le processus émissif de pérovskites hybrides a déja été montrée. D. Mitzi avait reporté
il y a une vingtaine d’années une pérovskite hybride contenant un cation organique dérivé du
quaterthiophene qui était a I’origine des propriétés d’émission.*® Plus récemment G. de Miguel et L.
Camacho ont démontré que les pérovskites hybrides 1D avec des cations aromatiques polycycliques
présentaient une photoluminescence intense attribuée aux cations organiques. lls ont aussi montré

gu'une phosphorescence efficace a température ambiante provenant de la désexcitation des états triplets

13 K. Chondroudis and D. B. Mitzi, Chemistry of Materials 1999, 11, 3028-3030.
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des cations organiques est obtenue pour un systéme a cations mixte.'* George C. Papavassiliou avait
aussi montré que la phosphorescence de certaines PHs était attribuée au transfert d'énergie des niveaux
excitoniques associés a la composante inorganique vers les états triplets des cations organiques.®® Le
transfert d’énergie peut également avoir lieu de la partie organique a la partie inorganique. Ainsi S.
Chakraborty et al ‘° ont rapporté une classe de pérovskites hybrides présentant une phosphorescence a
RT avec des maxima d'‘émission qui dépendent des parties organiques et inorganiques. 1ls ont attribué

ce comportement & un transfert d'énergie des niveaux moléculaires aux états excitoniques de la partie

inorganique.

g &

e« F.- Figure 2. 15 : Spectres PLE et PL (en haut)
et  spectres  d'excitation et de
phosphorescence (en bas) de H.Orn?*.

Zz

)
&
/\\
; e ; :
300 400 500 600 700 800
Wavelength (nm)
> Propriétés d’émission des sels de bromure de H,Orn®*et H,Lys**. Afin d'évaluer le réle de la

couche organique de nos matériaux dans les propriétés inhabituelles de phosphorescence a température
ambiante (RTP), nous avons mesuré les propriétés d’émission des sels de bromure d'ornithine et de
lysine (La synthése des sels d'ornithine et de lysine a été décrite dans la partie 2.1.1) utilisés pour la
synthése des composés 1-5. Notons que la lysine et I’ornithine n’absorbent pas aux longueurs d’onde
A >250 nm et ne présentent aucune émission lorsqu’ils sont dissous en solution. !’ Cependant, lors de

I'agrégation moléculaire (forte concentration ou état solide). Ils présentent une absorption a environ

250-380 nm.*®

14 G. Garcia-Espejo, D. Rodriguez-Padrdn, M. Pérez-Morales, R. Luque, G. de Miguel and L. Camacho, Journal

of Materials Chemistry C 2018, 6, 7677-7682.
15 G. C. Papavassiliou, G. A. Mousdis, G. Pagona, N. Karousis and M.-S. Vidali, Journal of Luminescence 2014,

149, 287-291.
16 S, Krishnamurthy, P. Kour, A. Katre, S. Gosavi, S. Chakraborty and S. Ogale, APL Materials 2018, 6, 114204.

17 X. Chen, W. Luo, H. Ma, Q. Peng, W. Z. Yuan and Y. Zhang, Science China Chemistry 2018, 61, 351-359.
18 G.-P. Yong, Y.-M. Zhang, W.-L. She and Y .-Z. Li, Journal of Materials Chemistry 2011, 21, 18520-18522.
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Les sels de bromure de H.Orn?* (Figure 2.15) et HoLys? * (Annexe 2.5) présentent des propriétés
d'émission similaires. Les poudres cristallisées de bromure de H,Orn? * présentent une fluorescence
bleu-vert faible (480 nm, 3,96 ns) et une phosphorescence vert-jaune légerement dépendante de
la longueur d'onde d'excitation (Aem = 535 nm, Aex = 300 nm, Tav = 38,6 ms ; Aem = 570 nm, Aex =
390 nm, Tav = 22,9 ms). Les spectres de phosphorescence sont trés similaires a ceux du composé 2 qui
sont centrées a 560 nm (Aex = 390 nm, Tav = 11 ms) et a 595 nm (Aex = 420 nm, Tav = 6 ms) (voir
Figure 2.11b), de sorte que la RTP des phases 1-5 puisse étre raisonnablement associé a la composante

organique.

Pour le composé 3 a base de lysine, la phosphorescence dépend de la longueur d’onde d’excitation. Elle
est observée a 520 nm (durée de vie 5,34 ms (Aex = 395 nm)) et a 600 nm (durée de vie 3,35 ms, (Aex
= 422 nm)) (Figure 2.11c). Il faut noter que les durées de vie sont beaucoup moins importantes que

celles des sels de lysine (Tav 69 ms).%°

> Discussion. La comparaison des profils d'excitation de la phosphorescence des matériaux 1-5
(maximum autour de 400 nm, Figure 2.11) et des sels de bromure de cations organiques (maximum
vers 300 nm, Figure 2.15) met en évidence une voie d'excitation différente pour leur RTP, avec

implication d'excitons inorganiques dans la phosphorescence des hybrides organique-inorganique.

Ces observations, combinées avec les résultats de TRPL, soutiennent I'nypothese que la RTP de tous les
composés provient de la couche organique aprés un transfert d’énergie (ET) efficace des excitons
inorganiques, ce qui est comparable aux résultats rapportés récemment pour les systemes pérovskites a
cations mixtes.'® Les durées de vie plus courtes mesurées pour la phosphorescence des hybrides 1-5, par
rapport aux sels organiques, sont une conséquence d’un renforcement du couplage spin-orbite (SOC) da
a la présence du plomb (effet de I'atome lourd), qui augmente les taux de recombinaison radiative et

non-radiative dans les hybrides 1-5.

Il est important de noter que, parmi les quatre composés 1-4, les plus émissifs (2,3) sont ceux qui ont
des bandes HE plus faibles et des durées de vie plus longues de la phosphorescence (voir Figure 2.11 et
Annexe 2.3). L'efficacité de I'ET joue donc un r6le important. Elle est plus élevée pour les composeés les
plus émissifs, comme il apparait a partir des temps de croissance / de décroissance du LE / HE représenté
sur la Figure 2.12 Ces observations confirment I'nypothése selon laquelle I'émission est contrdlée a la
fois par I’efficacité du transfert d’énergie de I’inorganique vers la composante organique et par la

stabilisation des états triplets des cations organiques dans la structure cristalline des hybrides 1-5.

19 A, Xie, T. H. Nguyen, C. Hettiarachchi, M. E. Witkowski, W. Drozdowski, M. D. Birowosuto, H. Wang and C.
Dang, The Journal of Physical Chemistry C 2018, 122, 16265-16273.
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> Analyse détaillée de (L-H,Orn)4[PbsBris]2H-0 (2). Dans ce qui suit, nous analysons plus en

détail le composé 2 en tant que prototype de cette classe de matériaux hybrides. A basse température
(84 K, LT), I’intensité de la bande large (LE) augmente, alors que sa largeur totale a mi- hauteur
(FWHM) diminue de 0,77 & 0, 49 eV. On note aussi un décalage vers le rouge a 570 nm (545 nm a
RT), comme on peut le voir Figure 2.16.

Intensité PL

Intensité Ph

300 400 500 600 700 800

Longueur d'onde (nm)

Longueur d’onde (nm) -a- -b-

Figure 2. 16 : -a- Spectres PLE et PL (haut), et spectres Ph d'excitation et Ph (bas) de 2 a 84 K ; dans
I'encadré I'élargissement de la région d'émission HE: excitation de la Ph (ligne pointillée rouge, lem
= 610 nm; ligne pointillée bleue, Aem = 410 nm ,retard 500 ms) et Ph (ligne continue noire) , lex =

300 nm) ; -b- pour rappel, propriétés de luminescence de 2 a RT (idem Figure 2.11b).

Le debut du spectre PLE montre la présence d'une bande faible & environ 390 nm, proche de I'émission

de la composante HE. Le spectre de phosphorescence montre un pic étroit et d’intensité faible a 401 nm

(voir I’encadre de la figure 2.16), typique de I’émission d’excitons inorganiques, confirmant la présence

d’une faible composante de longue durée de vie dans la région HE observé a la température ambiante.

Les profils d’excitation de phosphorescence LE (610 nm) et HE (401 nm) présentent le pic & 395 nm,
observé a la température ambiante pour I’émission LE, alors que, comme pour H.Orn?*, le pic le plus

important se trouve aux courtes longueurs d’onde (Figure 2.16).

En excitant a des longueurs d'onde courtes (300 nm), les durées de vie de I'émission a 610 et a 401 hm
deviennent comparables, avec des valeurs de 11,8 et 19,1 ms, respectivement (voir Figure 2.13b).
L’émission étroite de phosphorescence dans la région du pic HE du composé 2 pourrait étre attribuée a

la recombinaison radiative des états triplets (Tx) activés par un SOC trés efficace a I’interface organique-
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inorganique.? 2 Une autre hypothése pourrait étre la présence de défauts dans le réseau inorganique
PbsBris, susceptibles d’étre peuplés par transfert d’énergie a partir de niveaux de triplets de haute
énergie et de longue durée de vie des cations organiques.

> Résumé de I’étude. A partir de l'analyse spectroscopique présentée ici, deux observations
importantes sont mises en évidence. Premierement la RTP a large bande des hybrides 1-5 est tres

similaire & celui de leur partie organique et est activée par excitation de la composante inorganique.
Deuxiemement, a LT, I’émission étroite de type HE, typique de la composante inorganique, a une
durée de vie de I’ordre de la milliseconde, révélant ainsi sa nature de type état triplet, et
préférentiellement activee par une excitation haute énergie de la composante organique.

Les propriétés d’émission de ces pérovskites 1D (1-4) et du composé 5 sont donc compatibles avec la
présence d'un mécanisme complexe de photoexcitation impliquant & la fois les composantes inorganique
et organique, ou les processus de transfert d’énergie entre ces composantes jouent un role majeur. Les
principales transitions observées pour le composé 2 a température ambiante (avec en plus I’émission de

phosphorescence observée a basse température) sont représentées schématiquement Schéma 2.2.
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Schéma 2. 2 : Mécanisme proposé pour I'émission principale de fluorescence (fleche bleue) et de
phosphorescence (fleche rouge) dans les cristaux du composé 2 a température ambiante. Les fleches
en traits pleins et en pointillés indiquent les transitions permises ou faiblement permises,
respectivement; les fleches vertes indiquent les processus de type ET et les fleches grises les processus
de type IC ou ISC.

En excitant I’état singulet excitons libres (FE), ou de type self-trapped (ST) de la pérovskite, I’émission
de type HE se produit a partir du niveau ST. Cette émission est faible dans les cristaux car un transfert
d’énergie efficace de type Forster vers la couche organique produit I’émission intense (composante LE)

de I’état S1 (545 nm) et de la RTP (595 nm) aprés des processus de type ISC (inter-system crossing) et
IC.

20 M. Braun, W. Tuffentsammer, H. Wachtel and H. C. Wolf, Chemical Physics Letters 1999, 303, 157-164.
2L N. Kitazawa, M. Aono and Y. Watanabe, Materials Chemistry and Physics 2012, 134, 875-880.
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En excitant sélectivement les états Tx triplets de la pérovskite, un transfert d’énergie vers les états triplets
Tn de la couche organique produisent la RTP. Contrairement a des études précédentes dans lesquelles
la RTP était obtenu en dopant les cations organiques des pérovskites avec des fluorophores organiques?
ou en raison de la présence de couches organiques a cations mixtes'®, la RTP est issue de simples acides

aminés non aromatiques utilisés ici pour synthétiser les composeés 1-5.

A LT, une phosphorescence supplémentaire provenant des excitons (état triplet, Tx) associé a
I’inorganique, se produit préférentiellement en excitant un niveau d’énergie élevé Sn de la composante
organique. L'excitation a haute énergie favorise la population des états Tn a longue durée de vie qui

transférent leur énergie a la composante inorganique.

Nous avons également préparé des films minces du composé 2, et étudiés leurs propriétés de

luminescence. Ceci est présenté dans la partie suivante.

2.3.3 Propriétés de luminescence de films minces du composé 2, (L-H>Orn)s[PbsBri].H.O

Une solution de DMSO contenant le composé 2 (C= 80 mg.ml ) est déposée par spin-coating sur
un substrat de quartz. Apres une étape de recuit a 130 °C pendant 30 min, un film mince presque
transparent se forme. Son diffractogramme de diffraction des rayons X sur poudre correspond bien a
celui calculé a partir de la structure de 2, ce qui montre que le composé 2 attendu a bien été préparé sous

forme de film mince (Figure 2.17 a).

Les figures 2.17b-d montrent les propriétés d'émission du film mince. Le spectre PL a température
ambiante (Figure 2.17c) présente un pic étroit a 404 nm (HE) typique de la composante inorganique et
une bande large centrée a 565 nm (LE) qui présentent des intensités comparables, ce qui a pour
conséquence I’émission de lumiere blanche (la forte intensité de la composante LE des poudres
cristallisées avait pour conséquence une émission dans le jaune). Contrairement aux cristaux, l'intensité
relative des composantes bleue (HE)/orange(LE) dépend de la longueur d'onde d'excitation. La figure
2.17b donne les coordonnées de chromaticité CIE pour des longueurs d’onde d’excitation de 300 & 350
nm ((CIE de (0.38; 0.39) exc. 355 nm; (0.34; 0.35) exc. 340 nm; (0.29;0.26) exc. 320 nm; and (0.32;
0.27) exc. 300 nm)). L'émission étroite a 404 nm (HE) montre une excitation presque résonante a 402
nm alors que I’émission LE montre une PLE plus large avec un pic centré a 370 nm, comme pour les

poudres cristallisées (voir Figure 2.11b).

223, Yang, D. Wu, W. Gong, Q. Huang, H. Zhen, Q. Ling and Z. Lin, Chemical science 2018, 9, 8975-8981.
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Figure 2. 17 : Film mince de composeé 2 a) diffractogramme théorique (noir) et expérimental
(rouge), b) Diagramme CIE avec les coordonnées de I’émission du film pour une excitation UV de 300
a 355 nm, a température ambiante (voir texte); c) spectres PLE et PL (en haut) et spectres d'excitation
Ph et Ph (en bas) a la température ambiante ; (d) spectres PLE et PL (en haut) et spectres d'excitation

Ph et Ph (en bas) a LT (84K).
L'analyse par microscopie de la fluorescence du film a température ambiante (Figure 2.18 a-c) révéle la
présence de cristaux de différentes formes présentant couleurs d'émission différentes. Les plus petits
cristaux en forme d'aiguilles émettent dans la région orange tandis que les plus grands, de forme
irréguliere, affichent une émission bleuétre qui devient orange lorsque la température est abaissée a 173
puis 120 K. L’étude a 84 K (Figure 2.17d) montre en effet que I’émission LE qui a une largeur de bande
plus faible, est décalée vers le rouge (centrée a 620 nm) et a une intensité beaucoup plus forte par rapport
a celle de lacomposante HE. Ceci peut étre expliqué par une plus grande efficacité du transfert d’énergie

de la composante inorganique vers la composante organique a basse température.
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Figure 2. 18 : (a-c) Images de microscopie a fluorescence du film mince a RT (a), 173 K (b) et 120 K
(c); les barres verticales correspondent a 30 mm.

24 Conclusion

Des hybrides a base de dications H,Lys? * ou H.Orn?* (deux cations de chaines alkyle simple) et de
réseaux perovskite 1D bromoplombate appartenant a la série Pb,Brans2 (n=2-5, composés 1-4), ou d’un
réseau 2D PbBr4 non pérovskite (composé 5) ont été préparés et caractérisés d’un point de vue structural,
et leurs propriétés de luminescence ont été étudiées. A température ambiante, une émission jaune-orange
a bande large (fluorescence et RTP) avec des rendements allant jusqu’a 28% est favorisée par un
transfert d’eénergie efficace du réseau inorganique aux molécules organiques. Le fait original, et quelque
peu surprenant est que la partie organique qui est a I’origine de la luminescence, est constituée d’acides

aminés non aromatiques.

A basse température (84 K), I’émission étroite dans le bleu, typique d’excitons inorganiques, présente
une durée de vie longue, de I’ordre de la ms, ce qui est sans précédent, et qui révele la présence
d’excitons auto-piégés de type triplet, fournissant ainsi le premier exemple de phosphorescence double

dans une pérovskite hybride.

Dans les films minces, l'efficacité de transfert d'énergie est réduite par la présence de défauts cristallins,
augmentant ainsi l'intensité relative de I'émission bleue, et qui a pour conséquence de donner une

émission de lumiere blanche a température ambiante sous excitation UV.
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3 Emission bande large de pérovskites hybrides 2D

Les systemes étudiés dans cette partie sont des pérovskites hybrides bidimensionnelles monocouches
(n=1) obtenus en utilisant les cations organiques de type 2 (cités dans I’introduction de ce chapitre). Les
PHs 2D (n=1) obtenu en utilisant les cations organiques de formule générale HOOC-(CH>) n-1-NH3* (n
=3 (C3-acid), 4 (C4-acid), 5 (C5-acid), 6 (C6-acid)) sont: (CO2H-(CH2)2-NH3)2PbBr4 (C3) . (CO2H-
(CH2)3-NH3)2PbBr4 (C4) . (CO2H-(CH2)4-NH3)2PbBr,s (C5) et (CO2H-(CH2)s-NHs3)2PbBr. (C6).
Une autre pérovskite hybride (Et-OOC-(CH2)s-NH3)2PbBr. (C4-E) a été obtenue de facon fortuite
apres esterification de la fonction acide de C4-acid en 4-amoniumbutanoate d'éthyle (Et-OOC-(CH>)s-
NH3*).

Dans la suite, nous décrirons en partie 3.1 la synthese des matériaux, puis I’étude structurale et les
études optiques des PHs a base de cations HOOC-(CH:) n.1-NH3* (partie 3.2) et du cation Et-OOC-
(CH2)3-NH3* (partie 3.3).

3.1 Synthése chimique

3.1.1 Synthése des cristaux

e Synthese de C3 par la méthode solvothermale

Ce terme désigne une réaction hétérogene ou les réactifs a I’état solide sont mis en présence d’un solvant
dans un réacteur fermé appelé autoclave. Ce réacteur est constitué d’une cuve en téflon contenant le
mélange réactionnel, introduit dans un cylindre d’acier fermé. L’ensemble est placé dans une étuve
programmable, ce qui permet de controler la variation de la température tout au long de la synthése. Le
mélange est alors soumis a des conditions de température et de pression supérieures aux conditions
standards a savoir 1 bar a température ambiante. Cette voie de synthése est utilisée lorsque les réactifs
sont difficilement solubles. La programmation de I’étuve permet un contrdle de la montée mais surtout
de la descente en température, de cette fagon on peut refroidir lentement le milieu afin de favoriser la

croissance cristalline et ainsi d’obtenir des cristaux de bonne taille.

La Figure 2.19 montre un schéma et une photographie d’un autoclave utilisé pour les synthéses en
conditions solvothermales. On note ici que le choix des températures, des vitesses de chauffage et de
refroidissement et des temps de paliers jouent un réle crucial dans la cristallisation. Cette technique a
déja permis d’obtenir des cristaux de type hybride organique-inorganique halometalate de bonne

qualité.?® Le composé C3 a été synthétisé avec cette technique. Les réactifs ont été disous dans 15 mL

2 N. Louvain, N. Mercier and F. Boucher, Inorganic Chemistry 2009, 48, 879-888.
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d’acétonitrile contenant 5 gouttes de HBr concentré. Les conditions de synthése sont reportés Tableau
2.1.

Systéme de serrage

Couvercle de la bombe

Couvercle du bécher

Joint de type Viton

Corps de la bombe

Disques de serrage. Solution

Beécher en Téflon

Figure 2. 19 : Schéma d’un autoclave utilisé pour les synthéses en conditions solvothermales( a
gauche) ; Photographie d’un autoclave( a droite).

e Synthése de C4, C5 et C6 par évaporation / refroidissement

Cette méthode consiste a solubiliser les réactifs dans un solvant par action de la chaleur si cela est
nécessaire. Une partie du solvant peut étre évaporé afin d’obtenir une solution en limite de saturation.
Lorsque les premiers cristaux apparaissent on peut alors arréter le chauffage, fermer le systéme et laisser
la cristallisation se faire lors d’un retour lent a température ambiante. Dans le cas de produits trés

solubles, il peut étre nécessaire d’évaporer presque I’intégralité du solvant.

Les conditions de synthése des matériaux C4, C5 et C6 sont résumées dans le Tableau 2.1. Ces composés
cristallisent tous sous forme de plaquettes blanches. Notons que les cristaux du composé C5 sont

sensibles a I’humidité.

composé Code PbBr: zwiterrion HBr ACN Synthése

(CO2H-(CH3),- C3 0235085 m I éoiigmg I 5tt 15mL —s;o_?
.058mmol | 0.115mmo outtes m
NH).PbBrs J 30min /Lh/  14h30
(COH-(CH)s- ca 42.1mg 23.7mg 10 A pour solubiliser, évaporation
NHs),PbBr 0.115mmol | 0.23mmol | gouttes | 40mL | puis refroidissement lente en
v ’ systeme fermé

(COLH-(CH,).- c5 | 47.0lmg 30mg 10 40ml | Evaporation ~ sec
NH3),PbBr. 0.128mmol | 0.256mmol | gouttes
(CO,H-(CH)s- c6 42.22mg 30.2mg 10 40ml | Evaporation ~ sec
NH3),PbBr. 0.115mmol | 0.230mmol gouttes

Tabelau 2. 1 : Synthése des matériaux C3,C4,C5 et C6 par différentes methodes.
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3.1.2  Syntheése de poudres cristallines par précipitation

Pour ces réactions, il suffit de dissoudre les réactifs dans HBr selon les proportions steechiométriques
notées dans le Tableau 2.1, chauffer jusqu’a solubilisation totale, puis provoquer la précipitation par

I’ajout de contre solvant ACN (Acétonitrile).

Dans tous les cas, des poudres cristallines blanches sont obtenues. Les poudres cristallines sont ensuite

filtrées, lavées avec du contre-solvant (ACN ou acétate d’éthyle), et enfin séchées.

3.1.3 Caractérisations des matériaux

Des analyses chimiques de certains éléments (C, O, N, H) des divers matériaux hybrides organique-
inorganique ont €té réalisées. Les valeurs expérimentales de % molaire de (C, H, N, O) apparaissent
tres proches des valeurs théoriques attendues (Annexe 2.6). La technique de diffraction des rayons X

par les poudres a également systématiquement éte utilisée pour vérifier la pureté des matériaux.

Les diffractogrammes des poudres précipitées des composes C3, C4 et C6 (Annexe 2.7) sont comparés
aux diffractogrammes théoriques. La trés bonne correspondance des deux diffractogrammes,
expérimental et théorique, indique que les composés sont obtenus en phase pure. Le diffractogramme
expérimental de C5 montre quelques raies comparable a ceux de C3, C4 et C6 indiquant certainement

que la phase est pure.

3.2 Structures et propriétés de luminescence de C3, C4 et C6.

3.2.1 Caractérisation structurale

Une étude RX sur monocristal a été menée sur C3, C4 et C6 a basse température (150 K), les
monocristaux étant balayés par un courant d'azote. Pour C5, la qualité et la faible stabilité des cristaux
n’ont pas permis de déterminer la maille et la structure. Les données cristallographiques des PHs C3,

C4 et C6 sont rassemblées a I’annexe 2.8

La Figure 2.20 présente une vue générale des trois structures selon une direction paralléle aux couches.
Ces pérovskites hybrides sont de type 2D <100> n=1 : les feuillets perovskites PbBr, alternent selon la
direction perpendiculaire aux couches avec les feuillets organiques constitués de cations
HOOC(CH2)n1NH3™. Dans les trois structures les cations organiques interagissent entre eux via des
liaisons hydrogéne OH...O entre fonctions carboxyliques qui se font face. Il y a donc des dimeres
supramoléculaires qui sont formés. Une conséquence est I’inclinaison de ces dimeres linéaires (ligne
constituée par le grand axe des deux molécules partenaires) par rapport au plan des couches dans les
structures de C4 et C6. Cette inclinaison est de 55° par rapport a la normale aux couches dans C4, et de
45° dans C6. Dans la structure de C3 incorporant le cation avec la plus petite chaine carbonée, il n’y a

pas d’inclinaison des diméres, qui sont grossierement perpendiculaires aux couches pérovskites.
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Figure 2. 20 : Vue générale des structure de (CO,H-(CH3)3-NH3)2PbBr,4 -a-, (CO2H-(CH3);-
NH3)2PbBr4 —b-, et (CO,H-(CH2)s-NH3).PbBr4—c- selon une direction paralléle au plan des
couches.

Un fait structural important est la position du fragment CH,-NH3* a I’interface organique-inorganique.
La Figure 2.21 montre des détails des structures mettant en avant la position de ce fragment CH2-NH3*.
Dans la structure de C3, on remargue que la téte ammonium et le CH- sont approximativement dans le
plan des bromes apicaux. En conséquence, il y a trés peu de distorsion out-of-plane (angle que fait la
direction Brapicai-Pb-Brapica avec la normale a la couche pérovskite) dans cette structure. Au contraire
dans les structures de C4 et C6, seule la téte ammonium est dans le feuillet pérovskite, la liasion CH»-
NH3* étant approximativement perpendiculaire & la couche pérovskite. En conséquence, une forte

distorsion out-of-plane est observée (Tableau 2.2).
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Figure 2. 21 : Vues partielles des structures de C3, C4 et C6 soulignant la position du fragment
CH2CH:NH3" a I’interface organique-inorganique et la distorsion out-of-plane des couches
pérovskites.

distorsions
Composés Groupe Paramétres de
d’espace maille A «in plane » «out of Distances moyennes Pb-
plane » Br apicaux

(CO2H-(CH2)2- a=8.232;b=13.902; | 150°-154° 5°-6°

NH3)szBr4 P-1 c=16.479 298A
(CO2H-(CH2)3- a=24.626; 140°-157° 27°

NHz)2PbBra Pallc | p=g.054;c=56.358 301A
(CO2H-(CH2)s- a=7.989; 148°-151° 12°-14°

NH3)2PbBra Pl | b=8.303,c=17.540 2.98A

Tableau 2. 2 : Données cristllographiques, distorsions et longueur de liaisons dans C3,C4 et C6.

La Figure 2.22 montre les couches pérovskite des structures de C3, C4 et C6 suivant une direction
perpendiculaire. La structure de C3 qui cristallise dans le groupe d’espace P-1 présente 3 atomes de
plomb indépendants. Celle de C6 qui cristallise également en P-1 posséde 2 atomes de plomb
indépendants. Enfin celle de C4 cristallisant en P2i/c possede 7 atomes de plomb indépendants
distribués sur deux couches. On peut apprécier tout d’abord sur cette figure les distorsions “in plane”.
Ce type de distorsion est caractérisé par I’angle Pb-X-Pb : une distorsion nulle équivaut a un angle 180°.
On peut voir dans les 3 structures des distorsions in-plane importantes avec des angles Pb-Br-Pb
inférieurs ou égaux a 150°. La derniére distorsion possible est celle de I’octaédre lui-méme. Néanmoins,
on constate que dans les trois structures, les distances de liaison Pb-Br dans un octaedre sont trés proches,

soulignant que les octaédres sont assez réguliers (Figure 2.22 et Tableau 2.2).
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Figure 2. 22 : Vue des couches pérovskites PbBr. des structures de C3, C4 (2 couches car 7 atomes de
plomb inépendants dans 2 couches différentes) et C6, soulignant la distorsion in-plane. L’angle de
liaison Pb-Br-Pb le plus court pour chaque couche est indiqué. Les distances de liaison Pb-Br sont

également indiquées.

3.2.2 Propriétés de luminescence de C4 et C6.

Parmi les composés synthétisés, seules deux présentent des propriétés de luminescence. Il s’agit des
composés C4 et C6 qui émettent une lumiére blanche, visible sous une lampe UV (voir photographie
2.2). On remarque donc que le composé dont les couches pérovskites présentent le moins de distorsions
(C3) ne luminesce pas, alors que les composés ayant des couches a forte distorsion out-of-plane (C4,
C6) luminescent. Il y a peut-étre ici une relation structure-propriétés. Le composé C5, qui comme C3,
est constitué de cations avec un nombre impair de carbones, ne luminescent pas. Il aurait été intéressant

de connaitre sa structure pour voir si elle était comparable a celle de C3.

Photographie 2. 2 : Photographies des poudres de C4 a gauche et C6 a droite sous une lampe UV
(Exciation a 360 nm); Les deux composés émettent de lumiére blanche.

Aprés des études préliminaires a Angers, I’étude de luminescence a été menée par Chiara Botta a Milan.
Le rendement quantique de photoluminescence pour ces matériaux est e€leveé allant jusqu’a 15.6% pour

le C4 (excitation a 360 nm). Il est de 14.6% pour le composé C6 (excitation a 370 nm). C’est le
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rendement le plus éleveé reporté pour une telle pérovskite 2D qui émet de la lumiere blanche. La structure
du composé C4 a été déja publié par Karunadasa et al, en mentionnant I’émission de lumiére blanche,

mais sans donner de spectre de PL ou PLE, ni de PLQE."
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Figure 2.23 : Spectres PLE et PL (en haut) et spectres de phosphorescence et d’excitation de
phosphorescence (en bas) du composé C4 a température ambiante (RT).

> Luminescence de C4

Les spectres d’émission de photoluminescence (PL) et les spectres d’excitations de photoluminescence
(PLE) des poudres cristallisées de C4 sont présentés par les courbes supérieures de la Figure 2.23. Le
spectre d’émission (PL, excitation a 290 nm)) présente un premier pic a 393 nm dans I’UV, et un

deuxiéme pic présentant un maximum a 414 nm et une traine (bande large) s’étalant jusqu’a 600 nm.

La lumiére émise a pour coordonnées CIE (0.22;0.21) c’est-a-dire correspondant a une lumiére blanche
avec une composante bleue dominante. Les spectres PLE ont été enregistrés pour des émissions & 393
nm et 414 nm (pics principaux) et a 520 nm correspondant au milieu de la bande large. Pour I’émission
a 390, les principaux pics sont & 373 nm et 280 nm. Ils sont a 395 nm, 364 nm et 280 nm pour une
émission a 414 nm. Enfin, le PLE pour I’émission a 520 nm est comparable au PLE de I’émission a 412
nm (Figure 2.23).

La Figure 2.23 (bas) montre des spectres de phosphorescence (Ph) a RT de C4 (excitation a 290 nm).
L’émission principale est une bande large centrée a 540 nm avec une durée de vie d'environ 1,34 ms.

Son profil d'excitation (courbe noire) est légérement décalé vers le rouge par rapport a celui de
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fluorescence (pic net a 400 nm) puis a 360 nm et a 270 nm. Des contributions plus faibles sont également
observées dans le spectre de Ph a 410 et 390 nm avec des durées de vie plus courtes (0,41 et 0,33 ms),
aux mémes positions que les pics de fluorescence. La décroissance de la fluorescence ne montre pas les

processus de transfert d'énergie (Annexe 2.9).

Afin d’évaluer le role de cation organique on a mesuré les propriétés d’émission de sel de bromure de
C4-acid, (CO2H-(CH2)3-NH3)Br (Figure 2.24). Celui-ci est faiblement émissif, avec une fluorescence
maximale a 357 nm (excitation 275, PLE a 340 et 284 nm) et a 418 nm (excitation 345 nm, PLE a 350
et 284 nm). La phosphorescence atteint son maximum a 500 nm (durée de vie environ 8, 5 ms) avec une
excitation a 360 et 285 nm. Une composante phosphorescente plus rapide et plus faible est observé a

350 nm (identique & la fluorescence) avec une durée de vie de 0, 63 ms.

PL salt aid exc345
=eemssnee FLE salt acid em4_1 o

— L salt ald exc

ﬁf W) i —— PLE salt acid em385

Figure 2.24 : A gauche : PL et PLE de sel de bromure
de C4-acid, (CO2H-(CH>)s-NH3)Br(haut) et spectres de
1. phosphorescence et d’excitation de phosphorescence
(bas) a température ambiante

—t— Ph salt acid exc290 dO1w02 F
- Ph salt acid exc290 d1ws

. Ph exc em310 d1wS
40 320 400 480 580 840 J20

nm

> Luminescence de C6

Les spectres d’émission de photoluminescence (PL), les spectres d’excitations de photoluminescence
(PLE) et le spectre de phosphorescence des poudres cristallisées de C6 sont présentés Figure 2.25. Le
spectre d’émission (PL, excitation a 300 et 375 nm) présente un premier pic & 390 nm dans I’UV, et un
deuxiéme pic présentant un maximum a 408 nm. On observe ici que la traine (bande large) s’étendant
dans le visible est moins importante que dans le cas du composé C4. La lumiére émise a pour
coordonnées CIE (0.20;018) c’est-a-dire correspondant a une lumiére blanche faible avec une
composante bleue dominante. Les spectres PLE ont été enregistrés pour des émissions a 390 nm et 408
nm (pics principaux) et 460 nm. Les deux PLE (em : 408 et 460 nm) ont des profils comparables avec
une bande principale a 360 nm, comme observé pour C4. La phosphorescence principale (excitation a

290 nm) est une bande large centrée a 590 nm avec une durée de vie d'environ 0.98 ms. (Annexe 2.10).
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Figure 2. 25 : Spectres PLE (haut), PL et de phosphorescence du composé C6 a température
ambiante.

» Conclusion
La contribution des cations organiques a I’émission de C4 et C6, si elle est présente, est tres faible. Ces
composés montrent une RTP, décalée vers le rouge par rapport a la fluorescence, qui peut étre associé a
la composante organique, mais sa contribution aux propriétés d'émission des pérovskites est peu
importante. La raison du comportement différent de (PL) et de (Ph) de ces composés par rapport aux
phases a base de lysine ou d’ornithine peut étre lié a I’absence, dans le composé C4 et C6, de processus
de transfert d’énergie rapide et efficace de I’inorganique & I’organique. Le composé C4 présente un
rendement PLQY% de 15 % qui est trés eélevée et prometteur par rapport aux autres PHs connus, mais
cependant avec une émission blanche de type « cold » en raison d’une composante bleue dominante.
Des premiers essais de préparation de films minces montre que le composé se forme bien, et qu’il
posséde toujours sous forme de film une luminescence blanche. La fabrication de PeLEDs a partir de

ces matériaux est envisageable.

3.3 Cas particulier de la PH 2D (n=1) avec le cation "HsN-(CH>)s-COO-Et

De facon fortuite, nous a obtenu une PH 2D (série <100>, n= 1) (Et-OOC-(CH2)3-NH3),PbBr4,
résultant de I’estérification in-situ de I’espece HOOC-(CH2)3-NH3* en Et-OOC-(CH2)3-NHs*. Ce
matériau présente également une luminescence blanche sous irradiation UV. Nous présentons dans la

suite sa structure, ses propriétés de luminescence.
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3.3.1 Synthése chimique

> La pérovskite hybride (Et-OOC-(CH2)3-NH3)2PbBr. (C4-E) a été obtenue par diffusion
liquide. Les réactifs (PbBr, (42.1mg;0.115mmol), C4-acid (23.7mg ; 0.230mmol) sont dissous dans
du HBr concentré, et la diffusion lente du contre-solvant a permis la cristallisation de cristaux
incorporant le cation Et-OOC-(CH)s-NHs*. Il y a donc eu estérification de la fonction acide
carboxylique durant la cristallisation, le groupement éthyle provenant de I'acétate d'éthyle.

> L’ analyse chimique de certains éléments (C, O, N, H) de C4-E a été réalisée. Les valeurs
expérimentales de % molaire de (C, H, N, O) apparaissent trés proches des valeurs théoriques attendues
(voir annexe 2.11). La technique de diffraction des rayons X par les poudres a également été utilisée
pour Vérifier la pureté du matériau : le diffractogramme de la poudre précipitée de C4-E correspond

treés bien au diffractogramme théorique (Annexe 2.12).

3.3.2 Etude structurale de C4-E

La Figure 2.26a montre une vue générale de la structure C4-E selon le plan des couches (direction a).
On voit clairement la nature non-centrosymétrique et polaire de ce composé qui cristallise dans le
systeme orthorhombique, groupe d’espace Ccm2; (a=8.270, b=34.825, ¢=8.2264) (données
cristallographiques, annexe 2.13).

Les feuillets organiques sont en effet constitués de molécules tres inclinées qui définissent un
arrangement dit en arétes de poisons, ces feuillets admettent un plan miroir en leur milieu,
perpendiculaire a b. L’axe moléculaire principale est donc tres incliné, faisant un angle de 60° avec la
normale aux couches pérovskites, mais cela n’empéche pas, contrairement aux cas des composes C4 et
C6, que le fragment CH»-NH3" soit contenu dans le feuillet inorganique (Figure 2.26b) comme pour le
composé C3. En conséquence, il n’y a pas de distorsion out-of-plane. La Figure 2.26c montre une
couche pérovskite vue suivant une direction perpendiculaire. On observe une assez forte distorsion in-
plane avec un angle minimum de 141.4°. On peut aussi constater que les octaédres, méme si toutes les
distance Pb-Br sont proches, présentent une asymétrie avec un angle Br-Pb-Br de 82.7° et I’angle opposé
de 97.5°.
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Figure 2.26 : -a- Vue générale de la structure de (Et-OOC-(CH2)3-NH3),PbBr4 (C4-E) ; -b-
interface organique-inorganique ; -c- couche perovskite PbBr, montrant quelques distances et angles
de liaison.

3.3.3  Propriétés de luminescence de C4-E

Les spectres PL et PLE de (Et-OOC-(CH2)3-NH3)2PbBr, (C4-E) sont présentés Figure 2.27. Le pic
d’émission principal est & 434 nm, avec une composante bande large plus importante que celle observée
pour le composé C4 allant jusqu’a 600 nm. Son profil d'excitation est composé d'un pic fin a 395nm et
de deux bandes a 360 et 275nm. Deux autres émissions sont observées a 390 nm (comme dans le
composé C4, mais d’intensité plus faible) et & 407 nm (épaulement), qui possedent des profils
d'excitation similaires. Pour le spectre de phosphorescence, I'émission principale est une bande assez
large et de faible intensité ayant un maximum a 610nm (durée de vie d'environ 0,64 ms), avec un profil
d'excitation légerement décalé vers le rouge par rapport a celui a fluorescence. On observe en effet une
raie fine a 401 nm et une bande a 358 nm. La aussi, il apparait que I’organique ne participe pas aux
propriétés de luminescence blanche observé pour ce composé C4-E.

Une comparaison des PL de C4 et C4-E montre des similitudes (bande large s’étendant dans tout le
visible), mais aussi des différences, en particulier I’absence d’une raie forte a 390 nm dans C4-E et des

rapports d’intensité différents entre le pic dans le bleu (414 nm dans C4, et 434 nm dans C4-E) et la
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bande large. Une conséquence est une lumiére blanche a forte composante bleue dans C4
(0.22;0.21), contrairement & C4-E (0.24;0.26).

C4 ester em390
——— C4 ester em440
C4 ester emd07
=i C4 ester exc395
——+—— C4 ester exc370
—ir—— C4 ester exc375
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Figure 2.27 ; PL et PLE (haut) et spectres de phosphorescence et d’excitation de phosphorescence
(bas) de (Et-OOC-(CH2)3-NH3),PbBr4 (C4-E= « C4 ester ») a température ambiante (RT) .

4 Conclusions

Un premier objectif de ce travail de thése était la préparation de pérovskites 2D de type bromoplombate

pour I’émission de la lumiére blanche. Nous avions sélectionné pour cela deux familles de cations
organiques (typel, type 2).

Avec les dications HoLys? * ou H,Orn? * (deux cations constitués de chaines alkyle simple), quatres
pérovskites hybrides 1D et une phase non-pérovskite ont été obtenues. Dans la structure des HP 1D, le
réseau pérovskite 1D bromoplombate a pour formule Pb,Bran. avec n= 2-5 (composés 1-4). Dans la
structure de I’autre hybride, le réseau non pérovskite 2D PbBr, est constitué d’octaédres partageant
sommets et arétes (composé 5). Les cing composés présentent une émission bande large a température
ambiante, dans le jaune-orange, avec des rendements PLQE allant jusqu’a 28%. Nous avons montré que

I’origine de la luminescence provenait de la fluorescence/phosphorescence des cations organiques suite

a un transfert d’énergie efficace du réseau inorganique a la couche organique.
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Avec les cations HOOC(CH2)n-1NH3* (n= 3, 4, 5, 6) et le cation Et-OOC(CH2)sNH3* (cations de type
2), nous avons obtenu une série de pérovskites hybrides 2D de type <100>, n= 1. Trois d’entre elles,
C4, C6 et C4-E présentent des propriétés d’émission de lumiére blanche. Les structures de C4 et C6
révélent une distorsion out-of-plane forte, qui peut expliquer I’émission de lumiére blanche due a des
excitons auto piéges, comme déja mentionné dans la littérature. La structure de C4-E ne révele pas de
distorsions out-of-plane, mais des distorsions octaédriques et de type in-plane, qui pourraient ici aussi
contribuer & des processus de piégeage d’excitons. Enfin, notons que les PLQE pour ces trois composés

sont élevés, allant jusqu’a 15%.
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Annexe

Annexe 2.1 : Analyses chimiques élémentaires (C, N, O, H)
Pb,Br1oCisHssNsOo(2) (1712.02): (1)

Valeurs calculées C, 12.66; H, 2.81; N, 4.92; O, 8.44.
Valeurs trouvées: C, 12.76; H, 2.98; N, 4.90; O, 7.54.
Pb3BruCa0HeoNsO10 (2316.99): (2)

Valeurs calculées C, 10.35; H, 2.76; N, 4.83; O, 6.90.
Valeurs trouvées: C, 9.82; H, 2.36; N, 4.61; O, 6.60.
Pb4Br2oCasHi00N12014 (3352.24): (3)

Valeurs calculées C, 12.88; H, 2.98; N, 5.01; O, 6.68.
Valeurs trouvées: C, 13.82; H, 3.09; N, 4.96; O, 6.46.
PbsBra;H104CasNsO16 (3755.28): (4)

Valeurs calculées C, 11.52; H, 2.77; N, 4.57; O, 6.83.

Valeurs trouvées C, 11.48; H, 2.51; N, 4.26; O, 5.87.
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Annexe 2.2 : Données cristallographiques des composés (1), (2), (3), (4) et (5)

(C6H16N202)3Pb28r10 3H,0 (1)

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)
Theta range for data collection
Limiting indices
Reflections collected / unique
Completeness to theta = 69.000
Refinement method

Data / restraints / parameters

Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [1>2sigma(1)]
R indices (all data)
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

(C5H15N202)4Pb3Br14.2H20 (2)
Empirical formula

Formula weight

Temperature

Wavelength

Crystal system, space group

Unit cell dimensions

alpha =71.769(5) deg. A beta=77.947(5)deg.,

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Limiting indices

collected / unique
Completeness to theta = 70.000
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [1>2sigma(1)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Extinction coefficient

Largest diff. peak and hole

C18 H48 Br10 N6 O9 Pb2
1712.02

150(10) K

154184 A
Monoclinic, P 21
a=28.1393(3) A

b =25.2015(9) A

€ =10.9881(5) A
2253.50(15) A3

4, 2.514 Mg/m"3
25.119 mm~"-1

1568

3.508 to 72.633 deg.
-10<=h<=8, -30<=k<=30, -11<=I<=13
9248 / 6698 [R(int) = 0.0636]

99.5 %

Full-matrix least-squares onF"2

6698 /1 /404

1.013

R1=0.0576, wR2 = 0.1458

R1 =0.0684,wR2 = 0.1516
0.00007(5)

2.190 and -2.268 e.A"-3

alpha = 90 deg.
beta = 91.088(3) deg.
gamma = 90 deg.

C20 H64 Br14 N8 010 Pb3

2317.10

150(10) K

15418 A

Triclinic, P 1

a=8.274(5) A b=11580(5) ¢ =15.717(5)

1350.5(11) A"3

1, 2.849 Mg/m"3
30.423 mm”-1
1056

2.983 t0 72.610 deg.

-10<=h<=10, -14<=k<=13, -19<=I<=19 Reflections

22457 / 9754 [R(int) = 0.0482]
99.4 %

Full-matrix least-squares on F"2
9754 /9 /494

1.015

R1 =0.0306, wR2 = 0.0738

R1 =0.0325, wR2 = 0.0745
0.011(7)

0.00015(2)

1.310 and -1.415 e.A"-3
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(C6H16N202)6Pb4Br18. 2Br.2H,0 (3)

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume
Z, Calculated density
Absorption coefficient

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

F(000)

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 70.000
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

C36 H100 Br20 N12 014 Pb4
3352.24

150.0(1) K

154184 A

Monoclinic, P 21

a=12.3316(4) A alpha = 90 deg.

b = 8.0863(2) A  beta = 101.621(3)deg.
€ =23.0098(7) A gamma = 90 deg.
2247.44(12) A™3

1, 2.477 Mg/m"3

25.132 mm~-1

10.36x 0.097 x 0.042 mm

3.032 to 72.403 deg.

13<=h<=14, -6<=k<=9, -26<=1<=28
1540

9202 /5750 [R(int) = 0.0483]
99.3%

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.58612

Full-matrix least-squares onF*2Fo]
5750/33/418

1.004

R1 = 0.0599, wR2 = 0.1649 [5471
R1=0.0621, wR2 = 0.1686
-0.027(14)

3.787 and -3.426 e.A"-3
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(CeH16N,0,)6PbsBr; .4H,0 (4)

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 71.500
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F*2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

(C5H15N202) PbBr4 .ZHzo (5)

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 67.684
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]

C36 H104 Br22 N12 016 Ph5
3755.28

150.0(1) K

154184 A

Monoclinic, P 21/c

a =26.7956(13) A alpha =90 deg.

b = 81729(3) A beta = 112.775(3)deg.

€ =22.9805(11) A gamma = 90 deg.
4640.3(4) A"3
2, 2.688 Mg/m”3
28.828mm~"-1
3424
0.31x 0.084 x 0.062 mm
3.578 t0 72.669 deg.
-32<=h<=28, -6<=k<=9, -28<=[<=28
18103 / 8948[R(int) = 0.0635]
98.4 %
Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.58612
Full-matrix least-squares onF*2Fo]
8948 /36 /419
1.004
R1 = 0.0499, wR2 = 0.1100 [6517]
R1=0.0775, wR2 = 0.1248
-0.021(9)
2.326 and -2.762e.A"-3

C20 H60 Br16 N8 O8 Pb4
2648.01
293(2) K
154184 A
Monoclinic, P 21/n
a=12.2446(3) A alpha =90 deg.
b =8.1081(2) A beta=111.525(2) deg.
c =15.7817(4) A gamma = 90 deg.
1457.54(7) A3
1, 3.017 Mg/m"3
35.241 mm~-1
1188
0.130 x 0.041 x 0.016 mm
3.944 to 72.511 deg.
-14<=h<=15, -9<=k<=6, -16<=1<=19
5674 /2798 [R(int) = 0.0333
99.5 %
Full-matrix least-squares on F2
2798/0/118
1.197
R1=0.0328, wR2 = 0.0852
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R indices (all data) R1=0.0368, wR2 = 0.1077
Extinction coefficient 0.00029(4)
Largest diff. peak and hole 1.850 and -3.260 e.A"-3

Annexe 2.3: Propriétés d’émissions de poudres cristallisées des PHs (1),(2),(3),(4) et de
film mince du compose (2) et du sel de bromure des cations organiques (L-ornithine) et
L-lysine).

o PL Ta o .
Abs PL Excitation PL QY (ns)t Ph Excitation Ph Emission Phos
Amax Emission 20
Amax (NM) (%) exc Amax (NM) Amax (NM) Tay (MS)
(nm) Amax (NM) 0
1 290,320, 356 635 0.10 < 03 380 570 (exc380) 4.66
380, 402 398,418,440 1.06 420 590 (exc408) 4.43
(418)
440 630 (exc420)
480 710 (exc480)
2 cryst 295,335,366 390 13.44 16.5 394 557 (exc393) 10.93
RT 545 6 97.8 421 595 (exc422) 5.99
(560)
570 (exc365) 2.80
2 cryst 290,340,357,390 570 5.25 280, 395 400 (exc300) 19.09
(410)
LT 8 76.63 600 (exc300) 11.84
(570)
590 (exc390)
2 film 260,3 287,402 404, 3.13 362,406 610 1.26-
RT 388 284,371 560 595 (exc300) 2.46
2 film 277,316,388 402 3.82 287,395 403 5.47
LT 277, 348,376 620 48.64 620 4.87
(620)
1
3 275, 345, 375 390-420 27.7 20.4 395, 520(exc395) 5.34
575 4 36.0 386, 422 600 (exc422) 3.35
(575)
4 280,380 410, 8.50 12.3 395, 417 560 4.27
560 3449
(555)
H,Orn? 275, 410-420 490-515 <0.1 39 295, 360 530-570 43
H,Lys? 280, 365 390-415 <0.1 19.7- 293, 360 515 69
245
575 3.23 520 (Br salt) 6.2 (Br salt)
(575)
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Annexe 2.4 : TR « Time-Resolved » PL et Ph du composé (1) a RT
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TRPL du composé 1, a RT, exc 300 nm, emission a 640, 390 et 418nm, avec 3exp fits

TR Ph du composé 1, 3 RT, exc 380 nm (emission at 600nm, Tav=4.66ms), exc 420
(418nm: <T>=0.31ns; Tav=1.06ns; 560nm: <T>=1.14ns; Tav=2.45 ns).

(émission & 640nm Tav=4.43ms).

TRPL du composé 1, a RT,exc 300nm,emission a 640,390 et 418 nm,avec 3exp fits (418nm,Tav=1.06
ns;560nm,Tav=2.45ns) (gauche); TR Ph du composé 1, a RT,exc 380nm,(emission a 600, Tav=4.66ms),

ex 420(émission a 640 nm,Tav=4.43ms) (droite).

Annexe 2.5 : Spectres PLE et PL (exc. a 340 nm) (en haut) et spectres de phosphorescence

et d’excitation de phosphorescence (en bas) du bromure de lysine a RT.

pw exc340 F2TS
P E cast Brlys em4 80480

PL Intensity

Ph pw Br-Lysine exc290 delD.

e PREXE f0 be corrected
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| 1

300 400 500 600 700
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Annexe 2.6 : Analyses chimiques élémentaires (C, N, O, H)
(CO2H-(CH2)2-NH3)2PbBr, : (C3)
Valeurs calculées C, 10.20; H, 2.26; N, 3.96; O, 9.06.
Valeurs trouvées: C, 10.79; H, 2.28; N, 3.90; O, 8.97.
(CO2H-(CH2)3-NHs)2PbBr, : (C4)
Valeurs calculées C, 10.09; H, 2.58; N, 3.81; O, 8.72.
Valeurs trouvées: C, 9.92; H, 2.46; N, 3.67; O, 8.69.
(CO2H-(CH2)4-NH3),PbBr4 : (C5)
Valeurs calculées C, 13.12; H, 3.14; N, 3.67; O, 8.39.
Valeurs trouvées: C, 12.97; H, 2.99; N, 3.21; O, 8.36.
(CO2H-(CH2)5-NH3)2PbBr4. (C6)
Valeurs calculées C, 18.22 ; H, 3.41; N, 3.54; O, 8.10.

Valeurs trouvées C, 18.08; H, 3.11; N, 3.26; O, 7.87
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Annexe 2.7 : Diffractogrammes théoriques et expérimentaux des poudres cristallisées de
C3, C4, C5 et C6.
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Annexe 2.8 : Données cristallographiques des composés (C3), (C4) et (C6)

(CO2H-(CH2)2-NH3)2PbBrs4 : (C3)

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 25.242
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on FA2

Final R indices [I>2sigma(l)]

R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C12 H32 Br8 N4 08 Pbh2
1414.07
293(2) K

0.71073 A

Triclinic, P -1

a=28.2320(10) A alpha =96.252(7) deg.
b =13.9020(10) A beta =90.117(6) deg.
€c=16.4799(8) A gamma = 105.900(10) deg.
1802.0(3) A”3

2, 2.606 Mg/m~3

18.235 mm~-1

1280

0.036 x0.89 x 0.73 mm

2.081 to 27.509 deg.
-10<=h<=10, -18<=k<=17, -21<=I<=21

38749 / 8119 [R(int) = 0.0935]

98.9 %

Full-matrix least-squares on FA2

8119 /18 /313

1.146

R1=0.1098, wR2 = 0.2663

R1=0.1961, wR2 =0.3211

4.894 and -4.882 e.AM-3

(CO2H-(CH2)3-NH3)2PbBr; : (C4)

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 18.264
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I1>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C8 H20 Br4 N2 O4 Pb

735.09

293(2) K

0.71073 A

Monoclinic, P 21/c
a=24.7874(16) A alpha =90 deg.
b =8.0789(4) A beta=97.161(5) deg.
¢ =57.056(5) A gamma = 90 deg.
11336.6(13) A3

4, 2.584 Mg/m"3

17.396 mm”-1

8064

0.21 x 0.057 x 0.063 mm

1.163 to 18.264 deg.

-21<=h<=21, -7<=k<=7, -48<=I<=48
20812 /7011 [R(int) = 0.0632]
86.4 %

Full-matrix least-squares on F2
7011/0/435

1.029

R1=0.0827, wR2 = 0.2423

R1 =0.1205, wR2 = 0.2621

2.609 and -2.546 e.A"-3
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(CO2H-(CH2)5-NH3)2PbBr4 . (C6)

Empirical formula C12 H32 Br4 NO O3 Pb

Formula weight 751.20

Temperature 293(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system, space group Triclinic, P -1

Unit cell dimensions a=7.9884(6) A alpha=101.113(4) deg.

b =8.3036(5) A beta =91.557(5) deg.
¢ =17.5400(6) A gamma = 90.364(5) deg.

Volume 1141.15(12) A3

Z, Calculated density 2, 2.186 Mg/m"3

Absorption coefficient 22.611 mm~"-1

F(000) 700

Crystal size 0.28 x 0.063 x 0.073 mm

Theta range for data collection  2.568 to 79.130 deg.

Limiting indices -10<=h<=8, -10<=k<=10, -21<=I<=22

Reflections collected / unique 18032/ 4697 [R(int) = 0.0830]
Completeness to theta = 67.684 99.2 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F"2
Data / restraints / parameters 4697 /0/160

Goodness-of-fit on F*2 1.076

Final R indices [I>2sigma(l)] R1 =0.0557, wR2 = 0.1488

R indices (all data) R1=0.0698, wR2 = 0.1752
Largest diff. peak and hole 2.226 and -3.232 e.A"-3
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Annexe 2.9 : Composé C4 : Décroissance de la fluorescence du compose C4a RT
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Annexe 2.10 : Composé C6 : Mesures de temps de vie de la Ph a température ambiante

pour les émissions (410nm, 590nm) avec des ajustements 2-exponentiels (lignes vertes) et
(ligne rouge), Aex = 290nm.

0.01

em 410

0.001

0.0001

10°

c6Br Phdecay em410 exc290 F325

em410
B em500 ex2080

ExpDecay2 Fit of Data_Normalized_1 52
ExpDecay2 Fit of 52
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bande large de pérovskites hybrides

Annexe 2.11 : Analyses chimiques élémentaires (C, N, O, H)

(Et-OOC-(CH2)3s-NH3)2PbBr, (C4-E)

Valeurs calculées C, 9.24; H, 3.59; N, 3.59; O, 8.21.

Valeurs trouvées: C, 9.06; H, 3.38; N, 3.45; O, 7.98.

Annexe 2.12 : Diffractogramme théorique et expérimental de C4-E

Diffractogramme théorique

L

]

Diffractogramme expérimental

J

A 20
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Chapitre 2 : Emission bande large de pérovskites hybrides

Annexe 2.13: Données cristallographiques des composés (C4-E)

Empirical formula C12 H28 Br4 N2 O4 Pb
Formula weight 791.19

Temperature 293(2) K

Wavelength 0.71073 A

Crystal system, space group Ccm21

Unit cell dimensions a=8.2708(8) A alpha =90 deg.

b =34.825(3) A beta =90 deg.
¢ =8.2264(5) A gamma = 90 deg.

Volume 2369.5(3) A3

Z, Calculated density 4, 2.218 Mg/m"3

Absorption coefficient 13.881 mm"-1

F(000) 1472

Crystal size 0.32x 0.041 x0.016mm

Theta range for data collection ~ 2.531 to 27.494 deg.

Limiting indices -10<=h<=10, -36<=k<=45, -10<=I<=10

Reflections collected / unique 12795/ 2687 [R(int) = 0.0547]
Completeness to theta = 27.494  98.4 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F/2
Data / restraints / parameters 2687/1/112

Goodness-of-fit on F*2 1.090

Final R indices [I1>2sigma()] R1=0.0379, wR2 = 0.0632

R indices (all data) R1=0.0660, wR2 = 0.0705
Absolute structure parameter 0.041(17)

Largest diff. peak and hole 0.890 and -0.893 e.A™-3
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Chapitre 3 : Synthese et luminescence de péerovskites
hybrides 3D déficientes en plomb et brome et 2D de
type <110>

1 Introduction

Le contexte des résultats reportés dans ce chapitre est la découverte récente, en 2017, d’une nouvelle
famille de pérovskites hybrides, appelée d-PHs (PH 3D déficientes en plomb et halogénures- équipe N.

Mercier),* 2 ou « hollow perovskites » (structures creuses, équipe M. G. Kanatzidis).® 4 °

Dans I’équipe de N. Mercier, Antonin Leblanc a synthétisé et caractérisé les premiers matériaux de la
famille d-PH de type d-MAPI (PH 3D a base de méthyl ammonium (MA®*) déficientes en plomb et
iode).! Le d-MAPI est une solution solide qui a pour formule générale (HEA,MA)1.xPb1xl3., et plus
précisement (HEA)zsx(MA)1-248x[PD1-x13x](0<x<0.20), HEA* étant I’hydroxyléthylammonium.
L’analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été menée sur plusieurs monocristaux (plusieurs
compositions de d-MAPI) révélant une structure cristalline comparable. Les enregistrements des
données ont été réalisés a plusieurs températures comprises entre 100 et 300 kelvins, mais
malheureusement aucun n’a permis de déterminer la position des cations organiques. L’analyse DRX a
révélé que le d-MAPI cristallise dans la maille quadratique a=b=14.312A, ¢=6.366A, a=p=y=90°,
V=1303,9 A3. La résolution de structure a été effectuée dans le groupe d’espace P4/m conduisant & un
réseau inorganique original : d’un point de vue coordination des octaedres, le d-MAPI conserve un
réseau 3D (voir Figure 3.1), et ce malgré I’incorporation d’un cation organique volumineux (le rayon
ionique du cation HEA* est estimé supérieur & 3A, ce qui est au-dela des limites imposées par le facteur
de Goldschmidt (1.64A<Ra<2.59A) pour la pérovskite 3D APbls). En fait, la présence des monocations
HEA* a induit une substitution partielle et périodique d’atomes de plomb et d’iode aux coordonnées
(0;0;1/2) et (0;0;0) de la maille quadratique, conduisant au réseau montré en Figure 3.1(b). Par
conséquent, le réseau inorganique peut étre décrit comme un réseau [Pbls] auquel x unités (Pbl)* ont été

retirées, générant le réseau inorganique [Pbixls]. Lorsque x= 0.20, les cavités en (0,0) ne contiennent

L A. Leblanc, N. Mercier, M. Allain, J. Dittmer, V. Fernandez and T. Pauporté, Angewandte Chemie International
Edition 2017, 56, 16067-16072.

2 A. Leblanc, N. Mercier, M. Allain, J. Dittmer, T. Pauporté, V. Fernandez, F. Boucher, M. Kepenekian and C.
Katan, ACS Applied Materials & Interfaces 2019, 11, 20743-20751.

3 W. Ke, C. C. Stoumpos, I. Spanopoulos, L. Mao, M. Chen, M. R. Wasielewski and M. G. Kanatzidis, Journal of
the American Chemical Society 2017, 139, 14800-14806.

4W. Ke, C. C. Stoumpos, M. Zhu, L. Mao, I. Spanopoulos, J. Liu, O. Y. Kontsevoi, M. Chen, D. Sarma, Y. Zhang,
M. R. Wasielewski and M. G. Kanatzidis, Science Advances 2017, 3, e1701293.

5 1. Spanopoulos, W. Ke, C. C. Stoumpos, E. C. Schueller, O. Y. Kontsevoi, R. Seshadri and M. G. Kanatzidis,
Journal of the American Chemical Society 2018, 140, 5728-5742.
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aucun atome de Pb et | et donc seulement des cations organiques, et lorsque 0<x<0.20 les cavités

contiennent des atomes de Pb et | ainsi que des cations organiques (Figure 3.1 (c)).

Maille tétragonale

d-MAPI
(HEA,MA),,.[Pb, ,l3,] (x=0.2)
MAPI (x=0) 1xl PRy xl3.x

Figure 3. 1 : Projection selon I’axe ¢ de la stucture cristalline de MAPI(a), d-MAPI
(HEA,MA)1+x[Pbixlsx] (x=0.20)(b) et d-MAPI (HEA,MA)1.x[Pbixlsx]avec 0< x<0.20 (les octaédres
rouges indiquent une occupation partielle par Pb** et I") (c) (a-c : les cations organiques n’ont pas été

localisés).
La substitution total de MA* par le FA* (formamidinium) a été effectuée avec succes dans notre groupe
par Antonin Leblanc en 2017-2018, conduisant a des PH déficientes en plomb et en iode d-a-FAPI,
(HEA,FA)1.x[Pbixl3x].2 Dans le méme temps, la solution solide homologue d-a-FAPI a base de
thioéthylammonium TEA* substituant HEA®, (TEA,FA)1.x[Pb1xl3.x] @ également été caractérisée. Cette
nouvelle famille de PHs déficientes en plomb et iode (d-PHs) possede un potentiel important dans le

domaine des PSCs.

» Notre objectif était de développer cette famille des d-PHs en substituant I’iode par le brome afin
d’étudier les propriétés d’émission de la lumiére de ces matériaux. On peut rappeler que les
pérovskites 3D APbBr3; luminescent faiblement a I’état de bulk alors que les pérovskites 2D
bromées, en raison d’énergies d’excitons élevées, sont connues pour avoir des propriétés de
luminescence. Il était alors intéressant d’étudier la luminescence de ces matériaux d-HP dont
les structures se situent en quelque sorte intermediaires des PHs 3D et des PHs 2D, avec pour

objectif des applications PeLEDs.

Plusieurs systémes ont été étudiés en combinant un « petit » cation inorganique (Cs*) ou organique
(MAT, FA*, Gua® (Guanidinium:C(NH.)"),  Ac*(Acétamidinium,H3C-C(NH)."), et
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TA* (thiocarbamide mono-protonée : HS-C(NH2)2*) et un « grand » cation organique (HEA* et TEAY).

Le schéma moléculaire de ces différents cations apparait ci-dessous.

& HN NH. HaN CHs HaN NH>
NH AR @ 2 2
|-i3(,'/ 3 HoN \\ NH, T \H/ Y
::] @
2]
NHy SH

MNH:

MA* FA* Cs* Gua* Ac* TA*

NI—E NH,
HO/\/ HS/\/ ®

HEA* TEA*

Des d-PHs sont obtenus sous forme de cristaux et de poudres cristallisées.

Les phases pures obtenues sont d-MAPbBr ((MA,HEA)1+x[Pb1.xBrs«]) (avec x=0.20 et 0.15) appelés
respectivement d.20)-MAPDBTr et d(.15-MAPbBTr ; d-FAPbBr ((FA,HEA) 1:x[Pb1.xBray]) (x=0.20) et d-
GuaPbBr ((Gua,HEA) 1:x[Pb1xBrax]) (x=0.20).

Les autres phases de d-PH sont obtenues dans un mélange de phases, souvent la phase 2D monocouche
((A)2PbBr.), soit la phase 3D APbBr3). Les mailles cristallines attestent néanmoins de la phase d-HP.
Ces composés sont: d-CsPbBr ((Cs,HEA)1:x[Pb1xBrsx]), d-AcPbBr ((Ac,HEA)1:x[Pb1xBrsx]), d-
TAPDBr : ((TAHEA) 1:x[Pb1.xBrz]) et d-MAPDBr-T ((MA, TEA) 14x[Pb1.xBrs«]).

Nous avons spécifiquement étudié les phases d-MAPbBr et d-FAPbBr. Des films minces, pour ces deux
phases, ont également été réalisés et les propriétés de luminescence ont été etudiées. Des premiers essais
de synthése de NCs de ces d-PHs sont également reportés. Le domaine des nanocristaux (NCs) de
pérovskites 3D, particulierement de type APbBr; (A=MA?*, Cs*) est un domaine émergent en raison des

propriétés d’émission remarquables.

» Dans le systeme A"/A’*/Pb/Br, la formation des matériaux d-PH est en compétition avec la
formation de PH 2D de la série <110> (m=2) inédites, de formule (A)2[(A”).Pb2Brs]. Si les
PHs en couche de type <100> sont tres nombreuses, les PH 2D de type <110> sont beaucoup
plus rares. Ainsi, alors que des PeLEDs ont été préparées a partir de phases pures de PH 2D de
type <100> ou a partir de mélanges de phases PH 2D (de type <100>) et de la PH 3D APbBTrs3,
aucune PeLED n’était connue avec comme matériau actif une PH de type <110>. Nous avons
donc cherché a obtenir ces phases pures afin d’étudier leurs propriétés de luminescence sous
forme de poudres cristallisées ou films minces. Les phases obtenues
sont (FA)2[(HEA)2Pb2Brs], (Gua)2[(HEA).Pb.Brg].
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2 Synthese

Tous les matériaux ont été préparés a partir de poudres de PbBr, (99%, Sigma Aldrich), HBr (40% eau,

Sigma Aldrich), d’une solution aqueuse de méthylamine (40% massique, sigma Aldrich),

d’éthanolalmine (HO(CH2)2NH:) purifié par recristallisation (> 99%sigma Aldrich), de bromure de

formamidinium (98%, Sigma Aldrich), bromure de guanidinium, bromure d’acétamidinium (98%

greatcellsolar) et de bromure de césium (98%, Sigma Aldrich), ou de thiourée (98%, Sigma Aldrich). La

synthese des sels de bromure d’éthanolamine et de méthylamine sont décrites dans I’annexe 3.1.

2.1 Cristaux :

» Les cristaux de d.20)-MAPDBr ; d-FAPbBr; d-CsPbBr, d-GuaPbBr, d-AcPbBr, d-TAPbBr, d-

TEAPDBT ont été obtenus par diffusion lente liquide—gaz, avec pour solvant une solution d’acide

bromhydrique aqueuse (HBr@q) et pour anti-solvant I’acétate d’éthyle. Dans un premier temps,

PbBr,, ABr et A’Br sont dissout dans 3mL de HBr & température ambiante sous agitation, en accord
avec les steechiométries (3/1/3) ou (3/2/3) de PbBr./ABr/A’Br (voir Tableau 3.1). Ensuite la solution

des précurseurs est placée dans un récipient clos saturé de vapeurs d’acétate d’éthyle. Apres

quelques heures de diffusion lente & température ambiante, les cristaux de d-PH sont obtenus. Les

cristaux sont ensuite filtrés et séchés, toujours a température ambiante. Tous les cristaux de cette

famille d-PH présentent la forme d’aiguilles trés fines. Leur couleur varie de jaune foncé a jaune

clair. (Photographie 3.1)

COmMpOoses PbBr, ABr HEABr cristaux
d(020-MAPDBr 3 équivalents MABFr : 1 équivalent | 3 équivalents MAPbBrs (cubes orange) + d-
150 mg 15.12mg 57.62mg MAPDBr3 (aiguilles incolores)
d-FAPbBr 3 équivalents FABr : 1 équivalent 3 équivalents FAPDBs (cubes orange) + d-
150 mg 17.02mg 57.62mg FAPbBTr3 (aiguilles jaunes)
d-CsPbBr 3 équivalents CsBr : 2 équivalents | 3 équivalents | Aiguilles incolores de d-CsPbBrs +
150 mg 38.13mg 57.62mg plaquettes transparentes de Cs2PbBrs
d-GuaPbBr 3 équivalents GuaBr : 2 équivalents | 3 équivalents | aiguilles incolores de d-GuaPbBrs
150 mg 38.13mg 57.62mg
d-AcPbBr 3 équivalents AcBr : 2 équivalents | 3 équivalents | aiguilles incolores d-AcPbBrs +
150 mg 37.68mg 57.62mg plaquettes transparentes (n=1)
d-TAPbBr 3 équivalents TABr : 2 équivalents | 3 équivalents | aiguilles incolores d-TAPbBrs +
150 mg 15.12mg 57.62mg plaquettes transparentes (n=1)
TEABr
d-MAPbBr-T 3 équivalents MABT : 1 équivalent | 3 équivalents | aiguilles incolores d-TEAPbBrs +
150 mg 15.12 64.55mg plaquettes transparentes (n=1)

Tableau 3. 1 : Détails des masses et stochiométries utilisées pour la synthese des cristaux .
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a b c
Photographie 3. 1 : Photographies de cristaux de d.20-MAPDBr (a), d-FAPbBr (b) et d-GuaPbBr (c).

» Cristaux de (FA)2[(HEA)2Pb2Brs] et (Gua)2[(HEA)2Pb,Brs]
Dans des conditions de synthése équivalentes (température, diffusion liquide-gaz, nature du solvant et
de I’anti-solvant), un changement de steechiométrie provoque I’apparition d’une nouvelle phase de type
(A)2[(A’)2Pb2Breg] qui est une PH 2D de la série <110> (m= 2). Il y a donc compétition lors de la
cristallisation entre la formation d’une phase d-PH et d’une phase PH 2D. Un mélange de phases est
souvent obtenu. En modifiant la steechiométrie de fagon optimum, des phases pures de PH 2D ont pu
étre obtenues. Les conditions de synthese sont reportées au Tableau 3.2. On remarque que, dans des
conditions de steechiométrie comparable Pb/HEA, un exces de cation A* permet I’obtention de la phase

PH 2D, alors qu’un défaut favorise plutot la formation de la phase d-PH.

(A”)2[(HEA)2Pb2Brs] (A = FA et Gua) ont été synthétise a température ambiante. Les sels de bromure
(PbBr2, FABr, GuaBr) ont tout d'abord été dissous dans une solution d'acide bromhydrique. La solution
saturée résultante a été placée dans une atmosphére de vapeur saturée d'acétate d'éthyle, menant par un

processus de diffusion liquide-gaz aux cristaux de (A)2[(HEA)2Pb2Brs].

Lorsque la solution saturée a été ajoutée directement dans une solution d'acétate d'éthyle, des poudres
cristallisées pures des phases (A)2[(HEA)2Pb.Brg] ont été obtenues, comme indiqué par XRPD (Annexe
3.2). Des analyses chimiques de certains éléments (C, O, N, H) des deux PHs ont été réalisées. Les
valeurs expérimentales de % molaire de (C, H, N, O) apparaissent trés proches des valeurs théoriques

attendues (Annexe 3.3).
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COMPOSEs PbBr; ABr : FABr, GuaBr HEABTr

(FA)2(HEA)Pb,Brg 0.89équivalents FABr : 1.53 équivalents 1 équivalent
350 mg 204mg 150mg

(Gua)2(HEA)2Ph,Brs 0.89équivalents GuaBr : 1.53 équivalents 1 équivalent
350 mg 227.83mg 150mg

Tableau 3. 2 : Détails des masses et stochiométries utilisées pour la synthese des cristaux de
(A)z[(HEA)szzBrs] .

2.2 Poudres cristallisées : synthese et caractérisations

> Synthese.

Les composés d(0.20-MAPDbBr, d-FAPbBr et d-GuaPbBr avec une composition (A,HEA)12[PbosoBraso]
ont pu étre obtenus rapidement, en grande quantité, et en phase pure par précipitation immédiate, ce qui
n’est pas été possible pour d-CsPbBr, d-TAPbBr, d-MAPbBr-T et d-AcPbBr. D’autre part, une autre
composition a été préparée dans le systtme MA/HEA/Pb/Br: d.15-MAPbBr (MA,
HEA)115[PbossBr2ss]. La solution des précurseurs est préparée par ajout de PbBr,, de méthylamine ou
du sel ABr et du sel A’Br dans HBr (aq) en accord avec les steechiométries 3/1/3 et 3/2/3 pour d.20)-
MAPDBT et d.15-MAPDBr respectivement; 3/1/3 (d-FAPbBr) et 3/2/3 pour les autres d-PHs. Cette
solution est ensuite agitée pendant 20 minutes a température ambiante jusqu’a dissolution compléte.
Toujours a température ambiante en une seule fois, une solution d’acétate d’éthyle (pure et entre 10-20
mL) est additionnée a la solution des précurseurs, provoquant une précipitation immédiate. Les poudres
précipitées sont ensuite filtrées, lavées a I’acétate d’éthyle pur (3 fois minimum pour assurer
I’élimination totale de HBr), puis séchées a 60 °C pendant 30 minutes dans une étuve. La couleur des
poudres précipitées est jaune a I’exception de celle de (MA,HEA)115[PbossBrz1s] qui est orange
(photographie 3.2), traduisant une plus grande quantité de Pb et Br dans la structure (x= 0.15).

X=0.15

Photographie 3.2 : Photo des deux
compostions de d-MAPDBr3: d.20-MAPbBr
(poudre jaune) et deis-MAPbBr (poudre
orange).

X=0.20
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» XRPD.

Dans un premier temps nous avons comparé les diffractogrammes des poudres cristallisées de do.20)-
MAPDBr et de15-MAPbBr a celui de la pérovskite 3D MAPDBr3 préalablement synthétisée. Les
mesures sont réalisées en conditions ambiantes a I’air libre. Le diffractogramme expérimental de
MAPbBr; correspond parfaitement au diffractogramme théorique (maille cubique a=b=c =5.93 A,
groupe d’espace Pm-3m), confirmant ainsi que la phase est pure. Les diffractogrammes expérimentaux
de d-(0.200MAPDBTr et d.15-MAPDBr sont donc comparés a celui de MAPbBr3 (Figure 3.2(a)). On
observe la présence d’un léger décalage vers les bas angles pour la plupart des raies, mais également la
présence de trois raies de diffraction situées entre 5° et 13° (20). Ces trois raies sont typiques de la
maille quadratique de d-PHs (a=b=13.6592A, c= 5.9408A, a=p=y=90°, V=1108.4 A® pour d-
©0.200MAPDBF), et sont attribuées aux plans réticulaires (010), (110) et (020), respectivement. On note
également un décalage des raies des deux phases d-MAPbBr, avec des raies a plus bas angles pour la
phase la plus riche en plomb (d-0.15), qui traduit une maille légérement plus grande. Dans un deuxiéme
temps, les diffractogrammes de poudre des phases d-PH sont comparés au diffractogramme théorique
issue de la résolution de structure sur monocristal. La tres bonne correspondance des diffractogrammes
théorique et de la phase d-0.20, indique que le composé d-0.20 est obtenu en phase pure et que le cristal
étudié a une formulation correspondant bien a la poudre d-0.20 (Voir Figure 3.2 (b)). Des observations
similaires (bon accord des diffractogrammes théoriques et expérimentaux) sont constatées pour les
phases d-FAPDBr et d-GuaPbBr (Annexe 3.4).
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Figure 3. 2 : Diffractogrammes des poudres cristallisées de d.20)MAPbBBr (bleu foncé), d.15sMAPbBr
(orange) et MAPDBTrs; (bleu clair) (a). Superposition du diffractogramme expérimental de
d0.20)MAPDBr et du diffractogramme théorique issu de I’analyse RX d’un cristal de d-MAPbBTr (b) .
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Spectroscopie RMN H (solution)

Les spectres RMN *H en solution de (HEA),PbBrs, MAPbBr3, d(o.20)MAPbBT, d-FAPbBr et d-GuaPbBr
ont été réalisés. Les tubes RMN ont été préparés par dissolution de 95 mg minimum des poudres
précipitées dans 0.5 mL de diméthylsulfoxide deutéré (DMSO-ds). Le spectre RMN de (HEA).PbBr,,
a révélé 5 signaux : un signal de solvant (2.53 ppm), et 4 signaux attribués au cation HEA* : un signal a
7.84 ppm (groupement NH3*), un a 4.78 ppm (groupement HO), et deux a 3.55 et 2.82 ppm (les deux
groupements CH, du HEA") (Annexe 3.5). MAPDbBTr; a révélé 4 signaux : un signal de solvant (2.53
ppm), un signal du a de I’eau (3.36 ppm), un signal du groupement (NH3*) du cation MA* (7.50 ppm)
et un signal a 2.40 ppm attribué au groupement (CHs) du MA* (Annexe 3.5). Le spectre RMN H de
d(0.20MAPDbBr montre les signaux de MA* et de HEA™ un signal & 7.75 ppm (groupement NHs* du
HEA*, un a 5.22 ppm (groupement HO), un a 7.64 ppm (groupement NH3* du MA*) et deux a 3.57 et
2.85 ppm (les deux groupements CH, du HEA®). L’intégration des signaux respectifs du MA* et HEA*
a permis de déduire le rapport moléculaire HEA*/MA*. Ainsi, pour le spectre RMN H du composé
d(0.20 MAPDBTr (Figure 3.3), I’intégration du signal CHs du MA* est fixé & 3 (soit une molécule de MA"),
et les intégrations relatives des signaux CH, du HEA* sont de 6.77 soit 3.38 molécule de HEA* pour 1
molécule de MA* conduisant & un rapport HEA*/MA*= 3.38.

Le spectre RMN *H de d-FAPbBr (Annexe3.5) conduit a un rapport HEA*/FA*= 3.51.

D’apres I’étude RMN en solution (rapport HEA*/MA®), les formules complétes sont déduites :
(MA)o27(HEA)0.93[PbosBrag] et (FA)o.26(HEA)o.94[PbosBr2zs].

H,
+ C OH
N~~~
NH7” ~C _CH3
H, +NH;

CH,-OH
. DMSO CH,-

NH,* NH.* 145 ppem o

OH
\/\"'/_ S A J\ J\ U

L 1] 7.5 e 63 60 35 30 43 40 1 & ] L R 5
11 (ppm

Figure 3. 3 : Spectre RMN *H en solution de d.20-MAPbBr
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3 Structures cristallines

3.1 Etudes structurales de dp20-MAPDBr, d-FAPbBr et d-GuaPbBr

L analyse par diffraction des rayons X (DRX) a été menée sur des monocristaux de d .20 MAPbBT, d-
FAPDBr et d-GuaPbBr. Les structures de d.20MAPDBr et d-FAPbBr révelent pour la premiére fois
pour des d-PHs les cations organiques HEA®. Les enregistrements des données ont été réalisés a
plusieurs températures comprises entre 100 et 300 kelvins. Nous donnerons ici les résultats des
enregistrements a 150 K qui nous a permis de déterminer convenablement la position des cations

organiques.

» Etude structurale de d.20-MAPbBr
L’analyse de DRX a révélé que d.20-MAPDBTr cristallise dans la maille quadratique a=b=13.6592A,

¢=5.9408, a=B=y= 90°, V=1108.4 A3 (voir annexe 3.6). La résolution de structure a été effectuée dans

le groupe d’espace P4/m conduisant au réseau inorganique 3D Pb4Br14 comparable a celui trouvé pour
le compose iodé d-MAPI, et 4 cations HEA* par maille. L origine de la maille se situe au centre du site
cubique (site n°1) ou le petit cation MA* est attendu, mais il n’a pas pu étre défini ici (Figure 3.4(a)).
Notons qu’un désordre sur un atome de brome (Br(2)) a été traité (dédoublement en Br(2A) avec taux
d’occupation 0.38 et Br(2B) avec taux d’occupation 0.62). Le réseau inorganique pérovskite 3D qui est
déficient en Pb?* et en Br ~ aux coordonnées (1/2 ;1/2 ;1/2) et (1/2 ;1/2 ;0), peut étre considéré comme
étant [Pb1.xBrs«] avec x= 0.20. Ce réseau présente donc des cavités unidirectionnelles selon z en (%2 X,

1/2 y) ne contenant que des cations organiques dans les sites n°2 et n°3 (Figure 3.4(c))

Les cations HEA* localisés au sein de la structure occupent les sites n°2 (Figure 3.4(b)). Les atomes
d’hydrogene des fonctions alcool semblent dirigés vers le centre de la cavité du réseau inorganique et
interagissent via des liaisons hydrogéne avec des bromures terminaux du réseau inorganique, OH...Br
(d (H...Br) = 3.262 A (rayons van der Waals H et Br, 1.20 et 2.0 respectivement), et avec des oxygeénes
de molécules voisines (d (H...OH) = 3.080 A)
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Figure 3. 4 : Vue générale de la structure de d.20-MAPDBr projetée suivant I’axe ¢ (a);
(c) Détail de la structure montrant les trois types de sites cristallographiques ou sont attendus les
cations organiques : site n°1 (cubique), site n°2 (ou se trouve la vacance de Pb**) et site n°3
(b) Liaisons hydrogéne a I’interface organique-inorganique mettant en évidence la localisation des
cations organiques HEA™ et montrant la les liaisons hydrogéne H....Br et H....OH.

Il faut noter que le positionnement du cation HEA* dans le creux de trois octaédres du réseau (en
projection, Figure 3.4(a)) est identique a celui observé dans la structure des composes
(A)2[(HEA)2Pb2Brg] (A= FA, Gua). Ces pérovskites hybrides 2D appartenant a la série <110> (m= 2)

seront décrits dans la deuxieme partie de ce chapitre.

Aux 4 HEA™ qui occupent le site n°2, on peut dire que le site n°1 (cubique) est trés probablement occupé
par un cation MA*, ce qui conduit a une formule (par maille) (HEA)4(MA)1[Pb4Bris]. Un sixieme
cation, sur le site n°3 est donc attendu (HEA, MA) * pour compenser la charge négative -6 du réseau
inorganique [Pb4Bris]. L’analyse RMN en solution effectué sur une poudre cristallisée pure de do.20)-
MAPDBY a révélé un rapport HEA/MA de 3.38. Comme pour les poudres, la composition de ce cristal
est donc (MA)o.27(HEA)o93[PbosBr2g], ce qui veut dire que le site n° 3 est occupé statistiquement par
les deux cations MA* ou HEA* (0.35 MA* pour 0.65 HEA).

» Etude structurale de d-FAPbBr
La d-PH (HEAFA)1«[Pb1xBrs«](x=0.20), d-FAPbBr cristallise dans la maille tétragonale
a=b=13.7863 A, c= 5.9771A, a=B=y= 90°, V =1136 A3, avec donc un volume Iégérement supérieur &

celui de d.20-MAPDBr (1106 A%). La structure a été résolue dans le groupe d’espace P4/m (données

cristallographigues annexe 3.6), révélant ainsi un réseau inorganique [Pb.Bri4] que I’on peut écrire
[PbosgBrzg] comme pour le cristal d.20)-MAPDbBr. Un désordre sur un brome (Br(4)) est egalement

traité en dédoublant la position en Br(4A) et Br(4B), I’affinement conduisant a un taux d’occupation
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0.25 et 0.75 respectivement. Comme pour la structure de d.20)-MAPDBT, les cations organiques HEA*
occupent les 4 sites n°2 (projection de la structure d-FAPbBr (voir annexe 3.7). Les fonctions alcool de
4 HEA" sont dirigées vers le centre de la cavité alors que les fonctions ammoniums sont logées dans les
creux du réseau inorganique. L analyse chimique (RMN en solution) a ici également révélé un rapport
HEA/FA de 3.51 conduisant a la composition (FA)o.2s(HEA)o.93[PbosBr2.s]. Cela indique ici aussi que
si le site n°1 est occupé par FA* et le site n°2 par HEA", le site n°3 est statistiquement occupé par les

deux cations.

» Etude structurale de d-GuaPbBr

La d-PH d-GuaPbBr, présente une maille et une structure (réseau inorganique) identiques a celles d.20)-

MAPDBY (voir annexe 3.7) sauf que les cations organiques n’ont pas pu étre localisés. Il faut noter qu’il
n’existe pas de phases cubiques GuaPbBrs. L’introduction de Gua* dans cette phase est peut-étre rendu

possible par les cavités voisines de ce site et la possibilité de distorsions des octaédres.

» Spectroscopie RMN a I’état solide de d-APbBr (A= MA, FA, Gua)

L’incorporation des cations organiques HEA*, FA*, Gua*et MA" a été vérifiée par RMN *H,3C et 2/Pb

a I’état solide sur le composé témoin MAPbBr; et les composés d.20-MAPbBr, d-FAPbBr et d-

GuaPbBr. Ces mesures RMN ont été réalisées par Jens Dittmer a I’institut IMMM au Mans.

Les spectres *H de MAPDbBTr3; et d.20)-MAPbBr (Figure 3.5(a)) présentent les mémes signaux larges
associés aux MA*, mais également des signaux supplémentaires a 4.3 et 4.6 ppm correspondant aux
groupements CH,OH et CH2NH3" du cation HEA" respectivement. Le spectre 'H de d-GuaPbBr montre
des lignes nettes atypiques qui peuvent indiquer la présence d’eau (signal élevé de 6,5 ppm).

Concernant les spectres RMN *C, comme attendu, MAPbBrs montre un seul signal a (32-33ppm)
correspondant au groupement CHs. Dans les spectres de d.20-MAPbBr et d-FAPbBT, les signaux
associés au cation HEA* (61,3, 44,8 ppm) sont dominants, mais on voit bien également le signal a 33
ppm du MA* et celui & 155 ppm du FA* pour les deux phases, respectivement, ce qui indique bien la
présence des deux cations MA* et HEA* ou FA* et HEA* dans les structures. La présence de signaux
des CH: du cation HEA* aussi étroits que celui du CH3; de MA* révéle que ces deux cations ont des
mobilités comparables dans la structure a température ambiante (Figure 3.5(b)). On peut noter aussi que
d-FAPDbBr présente un épaulement pour la raie a 61.3 ppm du HEA?, et pour d.20-MAPbBTr, des
doubles pics. Cela traduit certainement la présence de deux types de HEA* ayant des environnements
différents dans la structure cristalline. Le grand pic pourrait correspondre aux HEA* présents dans les
sites n° 2, et les petits pics aux HEA* situés dans les sites n°3. Un signal a 157 ppm environ était attendu
pour le guanidinium présent dans (Gua, HEA)1+xPb1.xBra., mais il est trés difficilement détectable (on

le voit que en mode statique (Figure 3.5(c)). Il est trés possible que ce cation soit statique dans la
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structure, contrairement aux deux autres, conduisant a un élargissement du signal qui réduit donc

considérablement son intensité.

Une intégration des signaux permet une quantification : pour (MA,HEA)1+xPb1.xBra., le rapport est :
HEA/MA =3.22, alors que pour (FA, HEA)1xPb1xBra, le rapport HEA/FA = 3.57. Ces valeurs sont
en bon accord avec les rapports trouvés a partir des études de RMN en solution (3.38 et 3.51,

respectivement). Pour Gua, I’absence de signal rend la quantification impossible.

d b - c
N ‘1, _Jl . I VUSSR, G ._I'____ _._w
D _._‘/ II.I_A\H-_ — Lt § o EE

Figure 3. 5 : (a) Spectres *H de MAPbBr3,, (MA,HEA) 1.xPb1xBrax , (FAHEA)1.xPb1xBrsy),
et(Gu,HEA)1:xPb1xBrs., tous a 5 kHz MAS, et en mode statique; (b) **C de
(MAHEA) 14xPb1.xBrzx , (FA,HEA) 1:xPb1.4xBrsx et (Gu,HEA)1.xPb1xBrs.x; (c) Spectre d'excitation
directe **C de (Gu, HEA) 1 + xPb1-xBrs., perspective différente,signal de guanidinium & environ 157

ppm.

Pour la RMN 27Pb, les signaux des pérovskites bromées sont plus étroits que ceux des pérovskites
iodées étudiés précédemment (d-MAPI), et permettent une certaine différenciation (Figure 3.6). Le
compose de référence « 3D » MAPbBr3; montre un seul signal. Au contraire, les composés a deux cations
de type d-PH montrent des doubles signaux assez larges. Cela pourrait étre dd a une anisotropie de
décalage chimique (CSA), ou a la présence d'au moins deux sites de Pb différents. 1l faut noter que la
cristallographie ne voit qu’un seul atome de plomb indépendant dans la maille. Dans I’hypothése de
differents sites, il pourrait étre intéressant de mieux les séparer par MAS (une rotation rapide a 60 kHz
pourrait &tre une option; en revanche, la sensibilité plus faible due au volume d’échantillon beaucoup

plus petit dans des rotors de 1,3 mm pourrait empécher I’observation des signaux...).
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Figure 3. 6 : Spectres RMN solide ?’Pb de MAPbBr3, (MA,HEA)1:xPb1xBrsx(FAHEA)1:xPb1.
xBrsx et (GU,HEA)1+bel-xBr3-X

» Etude structurale de d-CsPbBr, d-AcPbBr, d-TAPbBr et d-MAPbBr-T

Les cristaux de d-CsPbBr, d-AcPbBr, et d-TAPbBr présentent des mailles comparables a celles de d-
MAPDBr ou d-FAPbBr (voir annexe 3.8). La résolution de structure (résultats non donnés dans ce
manuscrit) a conduit & voir le réseau pérovskite Pb4Bri4, mais pas les cations organiques. Pour la phase
contenant du Cs*, le cation est vu dans le site n°3, mais pas dans le site n°1 cubique ou il est attendu...

D’autres études devront &tre menées dans le futur pour confirmer I’existence de d-CsPbBr.

La d-PH (TEA ,MA)1+x[Pb1.xBrs«] (d-MAPDbBr-T) termine cette série des d-PHs bromoplombates. Sa
maille est ici aussi quadratique avec a=b=13.7442A, c=5.963, a=P=y=90°, V=1126,4A. La structure est
résolue dans le groupe d’espace P-4 (reliabilité 9.41%, voir annexe 3.9). Le cristal étudié de d-MAPbBr-
T présente le réseau inorganique déficient [Pbi.xBrs], avec x=0.20 (soit [Pbo.goBr2.s0], ou [Pb4Bria]),
et les positions des cations organiques TEA" et MA* n’ont pas pu étre définies. Il est trés probable que
les cations TEA* occupent le site n°2, et le cation MA* le site n°1. Alors que la maille des composés d-
PH iodoplombate d-MAPI-T et d-a-FAPI-T 2 est du type 8/8/12 comparable au MAPI ou a-FAPI
(incorporation des cations TEA" avec vacances non-ordonnées de Pb?* et I'), le composé d-MAPbBr-T
présente la surstructure quadratique typique des d-PH (maille « 14/14/6 »). Ceci montre bien que le
cation TEA® peut s’incorporer au sein de ces deux réseaux halogénoplombates, certainement

préférentiellement dans les sites n°2.

» Conclusion

Ces d-PHs se définissent comme des pérovskites hybrides halogénées 3D qui possédent des lacunes de
Pb?* et d’X" (X= 1 ou Br) au sein de réseau inorganique [Pbixlsx]. Ces lacunes ou cavités sont

provoquées par I’incorporation des cations organiques R-NH3* (R=X-(CH_), avec X=HS ou OH). Au
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lieu de provoquer une réduction de dimensionnalité du réseau pérovskite, I’incorporation de ces cations
se fait par la substitution de x unités (PbBr)*, ce qui a permis de conserver un réseau pérovskite 3D. Ces
cavités peuvent adopter une certaine auto-organisation, conduisant a des cavités unidirectionnelles et

une surstructure tétragonale (maille de type « 14/14/6 »).

4 Propriétés de luminescence de d-MAPbBr et d-FAPbBr

Les d-PHs d(0.20)-MAPbBr et d-FAPbBr montrent une luminescence verte en bulk et sous forme de films
minces plus importante que les pérovskites 3D bien connues MAPbBr3® 7 et FAPbBr; ( ne luminescent
pas sous une lampe UV avec A =360 nm).% Dans cette partie, les propriétés de luminescence de ces d-
PHs sont présentées. Des premiers essais de synthése de NCs (d(.20)-MAPDBTr) et leurs propriétés

d’émission sont également reportés.

4.1 Luminescence de dp20-MAPbBr
411 do20-MAPDBBr poudre/film mince

La poudre précipitée de d.20-MAPbBr présente une émission assez forte de lumiére verte (Figure3.7
() quand celle-ci est placée sous une lampe UV (A=360nm). Malgré une structure 3D, les d-PHs
luminescent donc bien a température ambiante sous forme de bulk, contrairement aux composé de
référence 3D MAPbBTr; (luminescence faible)’. De nombreux essais de préparation de films minces par

spin-coating de d.20-MAPbBr ont également été réalisés.

Les substrats sont d’abord préparés. Du PEDOT est déposé en utilisant un filtre en nylon de diamétre
0.45 mm suivi d’une étape de spin coating (rampe 1500rpm/25s) puis de recuit (15 min a
130°C). D’autre part, la solution des précurseurs a été préparée par la dissolution de 80 mg de d-
MAPDBTr3 (x=0.20) dans 0.5mL DMF anhydre. On dépose alors 75ul de solution préparée sur le
substrat, suivi de I’étape de spin coating (rampe 1500rpm/25s). La derniére étape consiste en un recuit
de 20 minutes & T=120°C. Un film obtenu est présenté a la Figure3.7(b). La DRX poudre du film
confirme bien la présence de la phase d.20-MAPDBr, en particulier avec la présence des trois raies a

bas angles (gamme 6-13° 20) typiques de la maille « 14/14/6 » (Figure 3.7(c)).

5 A. Xie, T. H. Nguyen, C. Hettiarachchi, M. E. Witkowski, W. Drozdowski, M. D. Birowosuto, H. Wang and C.
Dang, The Journal of Physical Chemistry C 2018, 122, 16265-16273.

" N. Droseros, G. Longo, J. C. Brauer, M. Sessolo, H. J. Bolink and N. Banerji, ACS Energy Letters 2018, 3, 1458-
1466.

8 L. Protesescu, S. Yakunin, M. I. Bodnarchuk, F. Bertolotti, N. Masciocchi, A. Guagliardi and M. V. Kovalenko,
Journal of the American Chemical Society 2016, 138, 14202-14205.
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Figure 3. 7 : Photographie sous une lapme UV de (a) la poudre cristallisée de d.20-MAPDBr et (b)
d’un film mince de d.20)-MAPDBr; (c) DRX poudre : superpposition du diffractogramme de la phase
d0.20-MAPDBr sous forme de film (orange), du diffractogramme théorique (bleu), et celui du substrat

FTO (vert).

4.1.2  dp20-MAPDBBr sous forme de nanocristaux (NCs)

> Introduction

Les nanocristaux semi-conducteurs colloidaux (en anglais quantum dots) sont des nanoparticules semi-
conductrices généralement dont les dimensions sont inférieures a 100 nm. Elles sont constituées d’un
ceeur inorganique, dont la surface est recouverte par une fine couche de molécules organiques appelées

ligands ou surfactants.®

La réduction de taille, en plus d’augmenter considérablement le rapport surface/volume, induit un
confinement quantique exploitable pour des propriétés optoélectroniques. Ainsi pour un méme composé,

de nombreuses propriétés physiques different entre les nanocristaux et le matériau massif.*°

Les nanocristaux pérovskites a base d’halogénure de plomb APbX3 sont notamment caractérisés par une

émission étroite dans le domaine du visible avec une largeur a mi-hauteur inférieure 8 100 meV (20 nm),

9 L. Protesescu, S. Yakunin, M. 1. Bodnarchuk, F. Krieg, R. Caputo, C. H. Hendon, R. X. Yang, A. Walsh and M.
V. Kovalenko, Nano Letters 2015, 15, 3692-3696.

10°M. V. Kovalenko, L. Protesescu and M. I. Bodnarchuk, Science 2017, 358, 745-750.
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par exemple pour MAPbBr; qui luminesce dans le vert a 530 nm ** *2 (Figure 3.8(a)). De plus ils
présentent un rendement quantique de photoluminescence (PLQE) élevé allant de 50% pour CsPhCl; et
jusqu’a 100% pour CsPbBr; ou MAPbBr3."

L’émission dans le visible peut étre modulée en fonction de la composition des nanocristaux (nature de

cation A*, mélange d’anions CI-: Br-ou Br : I de leur taille et leur forme (Figure.3.8(b))."*

Les nanocristaux pérovskites sont également peu sensibles aux défauts comme les matériaux massifs
homologues. Une étude théorique a montré que les défauts ponctuels a la surface des nanocritaux sont
nombreux puisque leur énergie de formation est faible et que les NCs présentent une grande surface
spécifique. Cependant, il y a peu de défauts au cceur de ces NCs. Cette grande tolérance aux défauts est
a I’origine de leur forte photoluminescence. De plus, la luminescence des NCs ne requiert pas une
passivation de leur surface contrairement aux NCs semi-conducteurs conventionnels tels que CdSe et
InP.
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Figure 3. 8 : (a) Spectres de photoluminiscence de MAPbX3(NCs) ; (b) Spectres d’émission de
solutions colloidales de NCs pérovskites APbX3 avec diverses compositons.

» Synthése
Plusieurs méthodes de synthése ont été développées pour controler la taille, la forme et la composition
des nanocristaux pérovskites halogénés. On distingue principalement deux méthodes: celle par injection

a chaud largement utilisée pour la synthese de nanocristaux inorganiques ° et le procédé par précipitation

1S, Gonzalez-Carrero, L. Francés-Soriano, M. Gonzalez-Béjar, S. Agouram, R. E. Galian and J. Pérez-Prieto,
Small 2016, 12, 5245-5250.

12D, M. Jang, D. H. Kim, K. Park, J. Park, J. W. Lee and J. K. Song, Journal of Materials Chemistry C 2016, 4,
10625-10629.

133, Shamsi, A. S. Urban, M. Imran, L. De Trizio and L. Manna, Chemical Reviews 2019, 119, 3296-3348.
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en présence de ligands employé pour la synthése des nanocristaux pérovskites hybrides®. La méthode
par injection a chaud, conduite sous atmosphere inerte, consiste en la précipitation contrélée des ions
Cs*, Pb?" et X sous la forme de nanocristaux CsPbX 3 en faisant réagir a 180 °C I’oléate de césium avec
PbX, dans un solvant a haut point d’ébullition, I’octadécéne. Un mélange équivolumique de ligands
organiques, typiquement I’acide oléique et I’oleylamine, est ajouté dans le solvant afin de solubiliser
PbX; et de stabiliser colloidalement les nanocristaux formés. Le procédé de synthese par précipitation
est encore plus rapide & mettre en ceuvre. Pour cela, un bon solvant (tel que le diméthylformamide)
contenant les précurseurs (tels que CH3NH3Br et PbBr») et des ligands organiques (I’acide oléique et
I’oleylamine) est injecté sous vive agitation dans un mauvais solvant (le toluéne). D’apres Zhang et
coll,” le processus de cristallisation des nanocristaux est régi par la sursaturation induite par le
changement de solubilité lors du mélange de solvants. L’oleylamine contrdle la cinétique de
cristallisation, ce qui détermine principalement la taille des nanocristaux, tandis que I’acide oléique joue
un réle important dans la suppression des effets d’agrégation entre les particules et contribue a leur

stabilité colloidale.

Le procédé de synthése des NCs de d-MAPDBr s’effectue par précipitation. Nous avons mis dans 5ml
de DMF (diméthylformamide) les précurseurs (MABr, HEABr et PbBr; avec la steechiométrie 3/1/3) et
des ligands organiques (I’acide oléique et I’oleylamine). Une petite quantité de cette solution est alors
injectée sous agitation dans 10 ml le toluene a T=60°C (Figure 3.9(a)). En paralléle, les NCs des
composeés de référence MAPbBTr; et (HEA).PbBr, ont été préparés pour comparaison avec d-MAPbBr.
Trois cycles de centrifugation ont été menés pour purifier les composés. Les solutions colloidales sont
montrées en Figure 3.9(b). On voit clairement des couleurs de solution différentes, en particulier une
couleur orange attendue pour la suspension de MAPbBr3, alors que la solution de d-MAPbBTr; est jaune,
comme les poudres correspondantes, ce qui est en faveur de la formation de d-MAPbBr sous forme de

nanocristaux.

» Préparation des films du d-0.;0MAPbBr NCs

Les substrats sont d’abord préparés. Du PEDOT est déposé en utilisant un filtre en nylon de diamétre
0.45 mm suivi d’une étape de spin coating (rampe 1500rpm/25s) puis de recuit (15 min a
130°C). D’autre part, la solution des NCs de d-MAPbBr a été déposé (90ul) sur le substrat, suivi de
I’étape d’évaporation a température ambiante. Le dépdt de d-MAPbBr en suspension a été fait par drop-

casting.

14 H. Huang, A. S. Susha, S. V. Kershaw, T. F. Hung and A. L. Rogach, Advanced Science 2015, 2, 1500194.

15 F. Zhang, H. Zhong, C. Chen, X.-g. Wu, X. Hu, H. Huang, J. Han, B. Zou and Y. Dong, ACS Nano 2015, 9,
4533-4542.
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Figure 3. 9 : (a) Méthode de synthése de NCs de d(.20-MAPDBr; (b) Photographie des suspensions de
colloides de MAPDbBr3(3D) , (HEA).PbBrs(mono) et d-MAPbBF.
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Figure 3. 10 : DRX poudre de NCs de MAPDbBr3 (ligne bleue); d-MAPDBBr (ligne rouge) et du substrat
FTO (rose).

> Caractérisations des films minces de NCs de d-MAPbBr.

Le diffractogramme poudre de films minces de la référence MAPbBTr; et de la phase d-MAPbBr; (Figure
3.10) sont semblables avec la présence de deux raies fortes a 15° et 30° 26. Ces raies sont communes
aux deux phases attendues, MAPDbBr3 et d-MAPDBr3, mais on note I’absence d’autres raies typiques des

d-PH aux bas angles. Cela peut poser question sur la nature du film mince d-PH.
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Une étude d’EDX sur les films minces des deux phases a été faite. Cela a conduit a des rapports de
Br/Pb= 3 pour la référence MAPbBr3 alors qu’un rapport Br/Pb de 3.35 est obtenu pour le composé d-
PH, ce qui correspond a un réseau inorganique ayant pour formule Pbg ssBr2.ss donc proche de la formule
attendue PbogoBraso (annexe 3.10). Enfin, une étude MET a été effectué sur des échantillons de NCs de
MAPDBr; et d-MAPDbBr. Une goutte de suspension est prélevée, mis sur un support, et séché a
température modérée pour éliminer le solvant. L’étude révele la présence de cubes pour MAPbBr; de
taille approximative 50 nm (photographie 3.2 en haut & gauche), ce qui est attendu car les cristaux a
I’échelle micro- ou millimétrique sont également des cubes. Des aiguilles fines sont trouvées pour
I’échantillon d-MAPDBTr3, la taille approximative des aiguilles étant entre 300 nm et 1um de longueur
et & peu pres 30 nm de section (Photographie 3.3 en bas a gauche), ce qui est cohérent avec la forme des
cristaux de type aiguille observée a I’échelle micro- ou millimétrique. Ces différentes analyses, couleur

de la suspension, résultats EDX et MET indiquent que les nanocristaux de d-MAPbBr; se forment bien.

»

Photographie 3. 3 : Photographies sous un microscope optique de MAPbBr3 (cubes oranges en haut a
droite ) et d-MAPDBr (aiguilles jaunes en bas a droite) et photos de MET (microscope electronique a
transmission) de MAPbBTr3; (cubes en haut a gauche )et d-MAPbBr (aiguilles en bas a gauche)

> Luminescence.

On observe une luminescence verte intense des nanocristaux du composé d-MAPbBr3 (Figure 3.11 (a)).
Des mesures de PL qui ont été réalisées sur la référence MAPDBr3 et d(0.20- MAPDBTr par I’équipe de M.

Kovalenko, montrent une émission étroite dans le vert, comparable 8 MAPbBr3 (Figure 3.11(b)).
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Figure 3. 11 : (a) Photographie de d-MAPbBr en suspension sous lumiére UV; (b)Spectre d’emission
de NCs de MAPbDBr3 et de d-MAPDBr avant et aprés centrifugation.

4.2 Luminiscence de d-FAPbBr
421 d-FAPDbBr en bulk

Le composée (FA,HEA)1:x[Pb1-xBrs-x] (x=0.20), d-FAPbBr présente une émission de la lumiéere verte
quand il est mis sous une lampe UV, alors que FAPbBr3; dans les mémes conditions ne luminesce pas (

sous une lampe UV avec A=360nm).
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Figure 3. 12 : Spectre PL de d-FAPbBr sous forme de poudre cristallisée (1ex=320nm)

Le spectre d’émission de photoluminescence (PL) de poudre cristallisée de d-FAPbBr est présenté

Figure 3.12. Il présente une bande s’étendant entre 480 et 540 nm centrée a 500 nm.
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4.2.2 d-FAPDbBTr en film mince

De nombreux films minces de d-FAPbBr ont été réalisés. La solution des précurseurs a été préparée par
la dissolution de 90 mg de d-FAPbBr3; dans 0.7 mL de DMSO anhydre. On dépose 80 pl de solution
préparée sur le substrat, et on applique les parametres du spin coating (ramp a 2000 jusqu’a 4000
rpm/1min) puis de recuit (15 min a 150°C). Dautre part, un film de d20-MAPbBr a été préparé. La
solution des précurseurs est obtenue par dissolution de 80 mg de d(.20-MAPbBr dans 0.5mL DMF
anhydre. On dépose alors 75ul de solution préparée sur le substrat, suivi de I’étape de spin coating

(rampe 1500rpm/25s). La derniére étape consiste en un recuit de 20 minutes & T=120°C.

Nous avons constaté que le composé d-FAPbBr est plus stable et présente une luminescence verte plus
intense que le composé d.20)-MAPDBr. Un test de stabilité relative a été réalisé afin de comparer la
stabilité des films minces de d.20)-MAPDBr et d-FAPbBr en conditions ambiantes, c’est-a-dire a I’air
libre, & température ambiante, a la lumiére du soleil, et sans aucune protection. Aprés un certain temps

le film de d(0.20)-MAPDBTr se dégrade alors que le d-FAPbBT résiste encore contre I’humidité.

La figure 3.13(a) représente le spectre du PL des films de d-FAPBr. On observe une bande d’émission
forte étroite centrée a 515 nm. La diffraction des rayons X par les poudres appliguées sur le film montre
gue la phase d-FAPbBTr est bien formée avec la présence de raies spécifiques a bas angles (Figure
3.13(b)).
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Figure 3. 13 : (a) Spectre de photoluminescence (PL) d’un film du d-FAPDbBr ;(b) diffractogramme
expérimental d’un film de d-FAPbBr(1ex=320nm).

Conclusion

Nous avons montré que des d-PHs a réseau bromoplombate, (A,A’)1.xPb1xBrax, pouvaient étre
préparés. Comme pour les PHs a I’iode, le cation organique le plus volumineux (A’) est HEA* et TEA™.
En ce qui concerne le petit cation organique (A), un choix plus important a permis d’obtenir des d-PH,
FA* et MA* comme pour les phases iodés, mais aussi Gua* et certainement Cs*, Acet*. Des expériences

supplémentaires seront nécessaires pour préparer en phase pure et caractériser ces dernieres phases.
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Alors gue les PH 3D MAPDbBr; ou FAPbBr3; ne présentent pas de luminescence a I’état de bulk, nous
avons montré que ces phases 3D déficientes en Pb er Br présentaient une luminescence en bulk a
température ambiante. Des films minces ont également été préparés et présentent toujours ces propriétés
de luminescence. La prochaine étape sera la réalisation de PeLEDs avec ces matériaux (collaboration

en cours avec C. Botta et Umbero Giovanella, Milan).

5 Pérovskites hybrides 2D (A)2[(HEA)2Pb2Brs] (A= FA, Gua)

Des cristaux et des poudres cristallisées des phases (A)2[(HEA).Pb.Brs] (A= FA ou Gua) ont été
obtenus (voir partie 2 synthése). Ce sont des pérovskites hybrides 2D appartenant a la série <110> dont
le réseau inorganique a pour formule générale BmXam+2. Les feuillets inorganiques ont donc ici une
épaisseur de deux octaédres (m= 2). Les poudres cristallisées présentent des propriétés d’émission
diverses en fonction de la nature du cation A. Une luminescence orange faible est observée quand A=
Gua. C’est le composé (FA)2[(HEA)-Pb.Brg] qui présente des propriétés de luminescence les plus
intéressantes (émission forte dans le vert). Dans la suite, nous présenterons donc principalement la
structure et les propriétés de luminescence de ce composé. Nous montrerons en particulier un effet de
luminescence mécanochromique réversible, et ainsi que les premieres diodes électroluminescentes

préparées a partir d’une pérovskite hybride 2D de type <110>.

5.1 Etude structurale

On rappelle ici que deux grandes séries de réseaux de pérovskite en couches (2D) sont connues. De loin,
la plus courante est la série <100> ou le réseau inorganique BnXan+1 (B: Pb(l1), Sn(ll); X = I, Br, CI;
n>1, nombre de couches) peut étre décrit a partir de coupes de la structure de pérovskite 3D ABX3 dans
des plans perpendiculaires a la direction <100>. L’autre série principale est la série <110>, ou le réseau
inorganique BmXam+2 (M>1) peut étre décrit a partir de coupes de la structure ABXz dans des plans
perpendiculaires a la direction <110>. Les pérovskites en couches appartenant a la série <110> sont
assez rares par rapport a leurs congénéres de la série <100>. Si une série d'hybrides d'iodostannate
(IFA)2(MA)mSnmlzm+2 (M=2-4, MA: méthylammonium, IFA: iodoformamidinium) a été reportée il y a
25 ans,® peut étre une vingtaine de phases seulement (de type m = 2) ont été découvertes depuis. La
formulation de ces hybrides est soit (A)4B2ls, (A)2(A)2B2Xs ou (A")2B2Xs (A et A’ sont des
monocations, A’’ est un dication ; B(II), Pb ou Sn). Un seul cas a été reporté pour la premiére catégorie,

(Gua)4B:ls (Gua, guanidinium), les autres composés connus appartenant aux deux autres catégories.*’

16 D. Mitzi, S. Wang, C. Feild, C. Chess and A. Guloy, Science 1995, 267, 1473-1476.
17'B. Saparov and D. B. Mitzi, Chemical Reviews 2016, 116, 4558-4596.
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Les composeés décrits ici, (A)2(HEA)2Pb2Brsg, appartiennent donc a la deuxiéme catégorie, incorporant

les cations A* et HEA* séparant les feuillets Ph,Brs*.

Figure 3. 14: Structure cristalline de (FA)2[(HEA)2Pb2Brs] vue suivant I’axe ¢ (a) et suivant I’axe a
(b) montrant que le plus grand cation HEA™ est situé dans la couche pérovskite, tandis que les plus
petits cations FA™ se trouvent dans I'espace intercouche.

> (FA)2[(HEA);Pb,Brs]
Il convient de noter que HEA* seul en présence de Pb?" et de X conduit a des pérovskites hybride 2D
monocouche (n= 1) de type <100>, (HEA):PbX, (X = 1, Br).® D’autre part, nous avons vu
précédemment dans ce chapitre que dans le systéme Pb-1 ou Pb-Br, un mélange de cations HEA" et
FA*ou HEA™ et Gua* permet de stabiliser le réseau pérovskite 3D déficient en plomb et halogénure (d-

PH).

Une vue géneérale de la structure de (FA)2[(HEA)2Pb,Brs] (Figure 3.14) met en évidence a la fois la
nature en couches de la structure et les positions des deux cations, situés respectivement dans I'espace
intercouche pour FA* et dans les creux du réseau inorganique pérovskite pour HEA*.X Il est
assez surprenant de noter que le plus gros cation HEA™ ne se trouve pas dans I'espace intercouche. Par
exemple dans (IFA)2(MA).B.Xg(B = Pb, Sn)!® #le plus gros cation iodoformamidinium occupe
I’espace intercouche, tandis que le plus petit cation MA* est situé dans les creux du réseau inorganique.
Cependant, il faut noter que [I’environnement des cations HEA* dans la structure

de (FA)2[(HEA).Pb.Brg] est comparable a celui rencontré dans le composé d-FAPbBr;. Le squelette

18 N. Mercier, S. Poiroux, A. Riou and P. Batail, Inorganic Chemistry 2004, 43, 8361-8366.

19 M. Ben Haj Salah, N. Mercier, M. Allain, N. Zouari, U. Giovanella and C. Botta, European Journal of Inorganic
Chemistry https://doi.org/10.1002/ejic.201900779.

20Q. Wang, C. Jiang, P. Zhang and T. W. Hamann, The Journal of Physical Chemistry C 2018, 122, 14177-14185.
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de HEA* constitué de quatre atomes non-H peut donc se replier pour remplir les cavités du réseau
pérovskite et interagir par les fonctions OH et NH3* avec les bromures, en particulier les bromures
terminaux. Une caractéristique structurale principale de (FA)2[(HEA)2Pb2Brs], qui est commune a tous
les pérovskites hybrides de type m = 2, est I'interaction des cations situés dans I'espace intercouche (ici
FA™) avec des bromures terminaux de deux couches pérovskite adjacentes. Ceci est
certainement un point clé pour la formation d'une telle couche pérovskite, et explique pourquoi
la distance intercouche est toujours courte dans des pérovskites 2D de type <110>, ici
légérement supérieure au double du rayon de van der Waals de Br* (d(Br... Br) = 4,50 A). La
Figure 3.15 montre les liaisons hydrogéene a l'interface organique-inorganique. Nous voyons
clairement que HEA" interagit avec les bromures terminaux par l'intermédiaire de liaisons
hydrogéne assez fortes NH... Br (d (H... Br) =2,662 A) et OH... .Br (d (H... .Br) = 2,404 A),
ainsi qu’avec des bromures pontant (d (H... Br) = 2,446 A). En ce qui concerne FA*, on compte
également des interactions assez fortes de I'hydrogéne avec des distances NH... Br (terminaux)
de l'ordre de 2,605 & 2,784 A. Les données cristallographiques de (FA)2[(HEA).Pb,Brs] sont en

annexe 3.11.

~

Figure 3. 15 : Vue partielle de (FA):[(HEA).Pbh.Brs] selon ¢ (a gauche) selon a (a droite) montrant
les liaisons hydrogéne a l'interface organique-inorganique et soulignant que FA™ interagit avec les
deux couches adjacentes.

(Gua)o[(HEA)2Pb2Brg] La structure de la phase pérovskite 2D <110> lorsque le cation

formamidinium est substitué par le guanidinium (Gua®), est comparable a la structure de

(FA)2[(HEA)2Pb2Brg] (données cristallographiques, voir annexe 3.11). Le cation HEA™ prend

place dans le feuillet pérovskite, alors que le cation Gua® comme FA™ dans la phase

(FA)2[(HEA)2Pb2Brs] est localisé dans I’espace intercouche (Figure 3.16). On note la aussi des
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interactions entre les hydrogénes de ces cations (fonctions OH, NHz et NH2) et les ions
bromures. Nous voyons clairement que HEA™ interagit avec les bromures terminaux par
I'intermédiaire de liaisons hydrogéne assez fortes NH... Br (d (H... Br) = 2,546 A) et OH... Br
(d (H... .Br) = 3.478 A). En ce qui concerne FA*, on compte également des interactions de
I'hydrogéne avec des distances NH... Br (terminaux) de l'ordre de 2,973 4 3.278 A.

Figure 3. 16 : Vue en perspective de la stucture du (Gua)2[(HEA)2Pb2Brs](a) et Vue suivant ¢ (b).

5.2 Propriétés de luminescence de (FA):[(HEA):Pb:Brg]
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Figure 3. 17 : Spectres PL (traits continus) et PLE (traits pointillés) de poudres cristallisées
de (FA)2[(HEA).Pb,Brs] avant broyage (haut) et apreés broyage (bas) (Excitation a 400 nm, émission
au maximum PL). Les photographies montrent la poudre éclairée par une lampe UV, avant (haut) et
apres (bas) broyage.
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Les spectres d'émission et d'excitation et de photoluminescence de poudres cristallisées de
(FA)2[(HEA)2Pb2Brg] sont illustrés a la figure 3.12 pour I'échantillon initial (en haut) et broyé (en bas).
Comme le montrent les images des poudres éclairées par une lampe UV (voir I’encadré de la Figure
.3.12), la couleur d’émission passe du vert au bleu lors du broyage de la poudre. Les maxima des spectres
PL et PLE se décalent vers le bleu d'environ 90 a 100 meV lors du broyage : le maximum du spectre PL
se décale de 499 (émission verte) & 480 nm (émission bleue), alors que celui du PLE se décale de 428 a
415 nm. Le broyage a également un effet sur la largeur de bande d'émission & mi-hauteur (FWHM) qui
augmente de 119 & 176 meV. Le rendement quantique de photoluminescence de la poudre cristallisée
initiale est de 6%, alors que ce rendement chute a 0,3% aprés broyage. On note également une
modification du temps de vie moyen, de 93,3 ns pour la phase initiale a 8,0 ns pour la phase broyée
(Annexe 3.12). La diffraction des rayons X sur poudre permet de voir une légére amorphisation de
I’échantillon qui est trés souvent la conséquence d’un broyage. Et il faut noter que certains composés
présentent apres broyage une absence totale de raies de diffraction.? Ici, le broyage de la poudre
cristallisee de (FA)2[(HEA).Pb2Brs] provoque un élargissement des raies de diffraction, la largeur a
mi-hauteur (FWHM) moyen passant de 0,06° a 0,12°, ce qui indique une perte de cristallisation. Le
phénomene de méchanochromisme de luminescence est réversible : I'émission verte initiale peut étre
rétablie environ une heure aprés avoir placé I'échantillon dans une atmosphere saturée de vapeur
d'acétone ou apres quelques jours dans des conditions ambiantes. Cela s’accompagne également d’une
recristallisation de I’échantillon, comme le montre une réduction des FWHM des raies de diffraction
(Figure 3.18).

2L 0. Toma, M. Allain, F. Meinardi, A. Forni, C. Botta and N. Mercier, Angewandte Chemie International Edition
2016, 55, 7998-8002.
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Figure 3. 18 : DRX poudre de (FA)2[(HEA).Pb,Brs] a I’état initial (bleu), broyé ( rose) et broyé
puis placé dans des vapeurs d’acétone (vert).

Electroluminiscence de (HEA)2(FA)2Pb2Brg
Des films minces de (FA):[(HEA).Pb,Brg] ont été préparés par spin-coating sur différents substrats a

partir du composé solubilisé dans du DMSO. En fonction des substrats, le pic de PL est légérement
décalé, ce qui a déja été observé pour des films minces de type pérovskite.?? Préparé sur un support de
quartz traité, le compose présente une pic a 490 nm (FWHM de 193 meV, tav= 25 ns) alors que lorsque
le support est du PEDOT : PSS, le composé présente un pic a 515 nm ((FWHM de 146 meV, tav= 85
ns) (Figure 3.19). Le film déposé sur quartz évolue dans le temps (Figure 3.20). Aprés quelques jours,
le pic se décale & 520 nm alors que le spectre d’absorption (pic excitonique a 430 nm) et le spectre PLE
restent inchangés. Aprés 21 jours, il y a encore un léger shift dans le spectre PL, mais le spectre
d’absorption et le spectre PLE sont tres différents des spectres initiaux : on voit la disparition du pic
excitonique a 430 nm et I’apparition d’une bande & 530 nm sur le spectre d’absorption. La couleur du
film a également changé. 1l y a eu décomposition de la pérovskite 2D en FAPbBr; (confirmé par DRX
poudre). Les films déposés sur PEDOT sont beaucoup plus stables et on n’observe pas d’évolution avec
le temps. Il convient de noter que la préparation de couches minces de pérovskites hybrides appartenant

alasérie <110> (m> 1) est rare, un exemple récent étant un composé iodure pour application de PSC.%° %

22 M. D. Smith, B. A. Connor and H. I. Karunadasa, Chemical Reviews 2019, 119, 3104-3139.
23 Z. Cheng and J. Lin, CrystEngComm 2010, 12, 2646-2662.
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Figure 3. 19 : Spectres PL (lignes pleines) et
PLE (lignes pointillées) d’un film mince de
(FA)2[(HEA),Pb,Brs] déposé sur du quartz
8 (trait vert, initial et trait noir aprés 3 jours a
I”air libre) et sur du PEDOT :PSS (trait rouge)

PL Intensity
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Figure 3. 20: Spectre d’absorption (lignes noires pleines), PL (lignes vertes pleines) et PLE (lignes
rouges pointillées) d’un film mince de (FA)2[(HEA).Pb2Brs] déposé par spin-coating sur un substrat
de quartz : film initial (haut), aprés huit jours (milieu) et apres trois semaines (bas) en conditions
ambiantes (excitation a 405nm; emission aux maximum du PL). Les photographies montrent les films
en lumiére naturelle (haut) et sous UV (bas)

Le diffractogramme de diffraction des rayons X du film déposé sur le PEDOT confirme la nature de la

phase attendue (FA):[(HEA):Pb.Brs] (Figure 3.21), mais il faut noter I’extinction des raies de
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diffraction (002) a 14,78 ° et (004) a 29,8 ° (20), et I’intensité croissante de certaines autres, comme la
raie (010) a 6,7 ° 26. Cela révele un phénomeéne d’orientation préférentielle, indiquant notamment que
I'axe ¢ qui est la direction des chaines d'octaédres PbBrs & sommet partagés, se trouve dans le plan du

substrat, et I’axe b, perpendiculaire au plan des couches, préférentiellement perpendiculaire au substrat.

(010)

(110)
(020)

(002) (004)

" TR S "R T

Figure 3. 21 : Diffractogramme d’un film mine (ligne rouge) et d’une poudre cristallisée (ligne bleue)
de (FA)2(HEA)2Pb2Brs (en rose : diffractogramme du substrat seul ITO/PEDOT-PSS)

Sur la figure 3.22, les spectres d'absorption et d'émission des films sont donnés ainsi que le spectre
d’électroluminescence (EL). L architecture de la cellule est la suivante : verre PELED / ITO / PEDOT:
PSS / (FA)2[(HEA).Pb,Brg] / TPBI / Ba / Al. Le spectre EL affiche un pic étroit centré a 515 nm,
correspondant bien a la PL enregistrée sur le méme appareil. Le rendement EQE est faible, égal 4 0.01%.
Au-dela d’une optimisation possible de la cellule, il faut noter que ce rendement faible, comme pour les
premiéres cellules a base de pérovskites 2D de type <100>, peut étre lié a une orientation défavorable
des couches pérovskite paralléles au substrat, alors qu’une orientation des couches pérovskite
perpendiculaires au substrat serait favorable.*?
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Figure 3. 22 : Spectres d'absorption et de PL (lignes noires pleines) d'un film de
(FA)2[(HEA)2Pb,Brs] déposee par centrifugation sur un substrat de quartz. Electroluminescence
(ligne pointillée rouge) et PL (ligne pointillée bleue) avec structure de depot verre / ITO / PEDOT:
PSS/ (FA):[(HEA)2Pb2Brs] / TPBI/ Ba/ Al (excitation 390 nm, tension de fonctionnement 3,5 V)

Conclusion

Les structures de pérovskites hybrides en couches appartenant a la série <110> basée sur le réseau
Pb,Brs (m = 2), du cation hydroxyéthylammonium (présent dans les couches pérovskites) et du cation
FA* ou Gua* (présents dans I’intercouche) ont été décrites, et les propriétés de luminescence du composé
(FA)2[(HEA)-Pb2Brs] ont été reportées.

(FA)2[(HEA)-Pb,Brs] présente des propriétés de luminescence mécanochromiques, I’émission verte
étant transformée en émission bleue aprés broyage de I’échantillon, la réversibilité du processus étant

obtenue lorsque I’échantillon broyé est placé dans une atmosphére saturée d’acétone.

Pour la premiére fois, des PeLED a base d’une pérovskite en couches <110> comme matériau actif sont

également démontres.

L efficacité quantique externe d’environ 0,01% est aussi faible que celle rapportée pour les premiéeres
PeLED basées sur de pérovskites en couches <100>. Ceci peut étre attribué a la mauvaise orientation

préférentielle des couches de pérovskite paralléles au substrat.?*

2 H. Hu, T. Salim, B. Chen and Y. M. Lam, Scientific reports 2016, 6, 33546.
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Une autre étape pourrait consister a préparer des matériaux de type 2D-3D basés sur une telle pérovskite
m = 2 et la pérovskite 3D FAPbBr3, une stratégie qui a permis d’obtenir des PeLED avec EQE élevées

basées sur des pérovskites en couches <100>.
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Annexe

Annexe 3.1 : Synthese des sels de bromure de méthylamine et éthanolamine

MABTr : MAPDBr a été synthétisé par réaction de la méthylamine avec l'acide HBr. D'abord, la
méthylamine a été dissoute dans I'éthanol absolu agitée et refroidie a 0 ° C avec l'addition goutte a goutte
d'acide. La solution réactionnelle a été agitée pendant 2 h. Ensuite, une evaporation rotative a été
appliquée pour évaporer le solvant avec une pression de 0,1 MPa a 45 ° C. Le précipité a été lavé trois

fois avec de I'éther diéthylique et séché sous vide (60 ° C, 5 h) pour utilisation ultérieure.

HEABr (bromure d’éthanolamine) : HEABr a été synthétisé par réaction de I'nydroxyéthylamine
HOC,H4NH; avec l'acide HBr. Tout d'abord, I'nydroxyéthylamine a été dissoute dans de I'éthanol
absolu et refroidie a 0 ° C. Puis, sous une agitation, HBr a été ajouté lentement. La solution réactionnelle
a été agitée pendant 2 h. Ensuite, une evaporation rotative a été appliquée pour évaporer le solvant avec
une pression de 0,1 MPa a 45 ° C, donnant un solide blanc. Le précipité a été lavé trois fois avec I'éther

diéthylique et séché sous vide (60 ° C, 5 h).
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Annexe 3.2 : Diffractogrammes théoriques et expérimentaux (poudres cristallisées)
(FA)2[(HEA)2Pb2Brs] et (Gua)2[(HEA)2Pb2Brs]

(FA),(HEA),Pb,Br,

Diffractogramme expérimenta

J bl

Diffractogramme théorique

_JL—JLJ‘_JL_ULJJ.M_LAJ_LU‘_.._JL 20
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Diffractogramme théorique
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Annexe 3.3 : Analyses chimiques élémentaires (C, N, O, H) de (A)2[(HEA)2Pb2Brs](A=
Guaou FA)

(C3N3H140),Pb,Brs C% N% 0% H%
(FA)2(HEA)2Pb2Brs

Valeurs calculées 5.87 6.87 2.62 2.29
Valeurs trouvées 5.46 6.77 2.31 1.93
(C3N4H160),Pb,Brs C% N% 0% H%
(Gua)2(HEA)2Pb2Brs

Valeurs calculées 5.74 8.93 2.55 2.55
Valeurs trouvées 5.69 8.16 2.43 2.33
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Annexe 3.4 : Diffractogrammes théoriques et expérimentaux (poudres cristallisées) de d-
FAPDLBr et d-GuaPbBr

d-FAPbBr

Diffractogramme expérimental

Diffractogramme théorique

d-GuaPbBr

Diffractogramme théorique
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Annexe 3.5 : RMN *H en solution des phases (HEA)2PbBr4,

MAPDBrs et d-FAPbBr
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Annexe 3.6 : Données cristallographiques de d.20)MAPbBr, d-FAPbBr et d-GuaPbBr

d©20MAPDbBr

Empirical formula C11 H46 Br14 N6 O5 Pb4

Formula weight 818.10

Temperature 293(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system, space group Tetragonal, P 4/m

Unit cell dimensions a=13.6592(2) A alpha =90 deg.
b =13.6592(2) A beta =90 deg.
¢ =5.9408(2) A gamma = 90 deg.

Volume 1108.40(5) A3

Z, Calculated density 1, 6.128 Mg/m"3

Absorption coefficient 93.704 mm~-1

F(000) 1740

Theta range for data collection 3.2351t0 72.379 deg.

Limiting indices -15<=h<=11, -16<=k<=16, -7<=I<=6

Reflections collected / unique 2226/ 1628 [R(int) = 0.0170]
Completeness to theta = 67.684 99.6 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F/2

Data / restraints / parameters 1628/0/78

Goodness-of-fit on F*2 1.101

Final R indices [1>2sigma(l)] R1=0.0741, wR2 = 0.2070

R indices (all data) R1=0.0767, wR2 = 0.2140

Absolute structure parameter 0.57(5)

Extinction coefficient 0.00011(8)

Largest diff. peak and hole 5.668 and -4.236 e.A"-3
d-FAPbBr

Empirical formula C16 H32 Br14 N16 O8 Pb4

Formula weight 2683.89

Temperature 298(2) K

Wavelength 1.54184 A

Crystal system, space group Tetragonal, P 4/m

Unit cell dimensions a=13.6346(3) A alpha =90 deg.

b =13.6346(3) A beta =90 deg.
€ =5.9622(2) A gamma = 90 deg.

Volume 1108.39(6) A3

Z, Calculated density 1, 4.021 Mg/m"3

Absorption coefficient 46.433 mm~-1

F(000) 1192

Theta range for data collection 3.241t0 72.742 deg.

Limiting indices -13<=h<=13, -12<=k<=16, -7<=I<=6
Reflections collected / unique 2100/ 1181 [R(int) = 0.0307]
Completeness to theta = 67.684 99.5 %

Refinement method Full-matrix least-squares on F2
Data / restraints / parameters 1181/0/13

Goodness-of-fit on F2 3.133

Final R indices [I1>2sigma(l)] R1=0.0891, wR2 = 0.2510

R indices (all data) R1=0.090, wR2 = 0.2630
Largest diff. peak and hole 9.967 and -7.728 e.A"-3
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d-GuaPbBr

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 67.684
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F/2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

brome et 2D de type <110>

C10 H48 Br14 N6 O4 Pb4

446.33

293(2) K

1.54184 A

Tetragonal, P -4

a=13.7555(4) A alpha =90 deg.
b =13.7555(4) A Dbeta =90 deg.
€=5.9617(3) A gamma = 90 deg.
1128.04(9) A"3

1, 3.285 Mg/m"3

43.244 mm~H-1

960

3.213 to 75.467 deg.

-12<=h<=15, -17<=k<=7, -7<=I<=5
2311/ 1783 [R(int) = 0.0285]
99.8 %

Full-matrix least-squares on F"2
1783/0/68

1.118

R1 =0.0856, wR2 = 0.2618
R1=0.0918, wR2 = 0.2792
0.48(4)

3.949 and -2.912 e. A™-3
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Annexe 3.7 : Projection selon I’axe ¢ de la structure d-FAPbBr(a) et d-GuaPbBr(b)

P P
2P L
LR

Annexe 3.8 : Mailles cristallines des phases d-APbBr (A=Ac*, TA*,Cs")
d-CsPbBr : a=b=13.8301A,¢=6.0147A V=1150,4A3%0=p=y=90° ; quadratique

d-AcPbBr : a=b=13.9472A ,¢=6.0538A V=1177,6A%;a=p=y=90° ; quadratique

d-TAPbBr : a=b=13.8366A,c=6.0189A V=1152,6A%,0=p=y=90° ; quadratique

Annexe 3.9 : Projection suivant c de la stuture d-TEAPbBr
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Annexe 3.10 : microanalyse par Energie Dispersive de rayons X (EDX) du

d'(MA, HEA) 1+X [Pbl-xBr3-x]

Pl

b po B po Br

E i] 10 12
Pleine échelle TE74 cps Curseur @ 0.000 ket

Br/Pb =3.35 ;(MA, HEA)1.15[Pbo.gsBr2ss]

Annexe 3.11 : Données cristallographiques de (A)2[(HEA)2Pb2Brs](A=FA ou Gua)

(FA)2[(HEA)2Pb2Brs]
Empirical formula
Formula weight
Temperature
Wavelength
Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F (000)

Crystal size

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 75.000
Absorption correction

Max. and min. transmission
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F/2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Largest diff. peak and hole

C6 H26 Br8 N6 O2 Pb2

1267.99

149.9(4) K

1.54184 A

Monoclinic, P 2/n

a=8.5511(3) A alpha =90 deg.

b =13.1578(5) A beta = 93.163(3) deg.
€c=11.9963(5) A gamma = 90 deg.
1347.69(9) A"3

2, 3.125 Mg/m"3

38.021 mmA~-1

1128

0.177 x 0.076 x 0.033 mm

3.359 t0 76.418 deg.

-10<=h<=10, -14<=k<=16, -14<=I<=11
6910/ 2754 [R(int) = 0.0538]

98.3 %

Semi-empirical from equivalents
1.00000 and 0.35113

Full-matrix least-squares on F/2
2754/0/132

1.130

R1 =0.0528, wR2 = 0.1574 [2495 Fo]
R1=0.0576, wR2 = 0.1627

5.745 and -1.986 e.A"-3
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(Gua)2[(HEA)2Pb2Brs]

Empirical formula

Formula weight
Temperature

Wavelength

Crystal system, space group
Unit cell dimensions

Volume

Z, Calculated density
Absorption coefficient

F(000)

Theta range for data collection
Limiting indices

Reflections collected / unique
Completeness to theta = 67.684
Refinement method

Data / restraints / parameters
Goodness-of-fit on F2

Final R indices [I>2sigma(l)]
R indices (all data)

Absolute structure parameter
Largest diff. peak and hole

C4 H18 Br8 N3 02 Pb2

446.33

293(2) K

1.54184 A

Tetragonal, P -4

a=13.7555(4) A alpha =90 deg.
b =13.7555(4) A beta =90 deg.
€ =5.9617(3) A gamma = 90 deg.
1128.04(9) A3

2, 3.285 Mg/m”3

43.244 mm~"-1

960

3.213 to 75.467 deg.

-12<=h<=15, -17<=k<=7, -7<=I<=5
2311 /1783 [R(int) = 0.0285]
99.8 %

Full-matrix least-squares on F2
1783/0/68

1.118

R1 =0.0856, wR2 = 0.2618
R1=0.0918, wR2 = 0.2792
0.48(4)

3.949 and -2.912 e.A"-3
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Annexe 3.12 : Le temps de vie de PL d’une poudre de (FA)2[(HEA)2Pb2Brs] avant broyage (points

verts, émission a 500 nm) et apres (points roses, émission a 490 nm). Excitation a 407 nm.
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Chapitre 4 : Luminescence mécanochromique de
composites « pérovskite hybride »

1 Introduction/rappels

Nous avons étudié au chapitre 2 des pérovskites hybrides bidimensionnelles monocouches (n=1), en
utilisant les cations organiques de formule générale HOOC(CH:)n.1NH3" [n = 3, 4, 5, 6] et les PHs
(CO2H(CH2)n-1NH3)2PbBrs [n = 3 (C3), 4 (C4), 5 (C5), 6 (C6)] ont été obtenues. Certains d’entre eux
présentent une luminescence de type lumiere blanche, avec des rendements quantiques de

photoluminescence (PLQE) élevés, allant jusqu’a 15%.

Notre objectif initial était de synthétiser des PHs 2D (n=2)
bromoplombate a partir de ces cations HOOC(CH2)n.
1NH3*: (HOOC(CH32)n1NH3)2(CH3NH3)Pb2Br; et de caractériser

leurs propriétés de luminescence.

Avec le cation HO,C(CH2)sNH3", mais en substituant le brome par
I’iode, la pérovskite hybride
bidimensionnelle  (HO2C(CH2)sNH3)2(CH3NH3)Pbal;  avait  été
obtenue.® Le composé cristallise dans le groupe d'espace non
centrosymétrigue C2cb. La partie inorganique consiste en un
réseau bicouche ordonnée d'octaédres Pbls déformeés, a partage de
sommets incorporant les cations CH3sNH3*. Ces feuillets pérovskite sont
separés par des feuillets organiques constitués des cations
HO,C(CH_)3sNHs* (Figure 4.1).

Dans les mémes conditions de synthese de cristaux, la PH 2D

. ] Figure 4. 1 : strucure crsiatlline de
(n=2) bromoplombate ne se forme pas : la mise en solution des (HO2C(CH2)3NHz)2(CH3NHz)Pbzl7
réactifs conduit, apres diffusion liquide-gaz, & un mélange de

cristaux incolores de (HO,C(CH2)sNH3)2PbBr4 (C4) ? et de cristaux orange de CH3NH3PbBrs.?

Une synthese rapide par précipitation conduit aussi a un mélange des deux phases (C4 et MAPbBr3).
Cependant, cet échantillon présente des propriétés trés différentes de chacune des phases. C’est la raison

pour laguelle nous appellerons cet échantillon un composite que I’on écrira C4/3D-MA. Nous verrons

1 N. Mercier, CrystEngComm 2005, 7, 429-432.

2 M. D. Smith, A. Jaffe, E. R. Dohner, A. M. Lindenberg and H. I. Karunadasa, Chemical science 2017, 8, 4497-
4504.

3 J. M. Kadro in From Single-Crystals to High-Throughput, EPFL, 2018.
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tout d’abord qu’il présente une luminescence orange alors que C4 donne une luminescence blanche, et
MAPDBFr; ne luminesce pas( avec une longueur d’onde A=360nm). Nous verrons aussi que ce composite
présente un effet mécano-chromique luminescent : lorsqu’on écrase facilement (avec une spatule) la
poudre, la luminescence passe d’orange a vert trés prononcé sans que la couleur de notre composé a la
lumiére ordinaire (ambiante) change. Dans la suite, la synthése et les caractérisations de ce composite,

ainsi que ses propriétés de luminescence et de luminescence mecano-chromiques sont présentées.

> Rappel. Nous rappelons ici que les pérovskites 2D et 3D présentent des propriétés optiques

spécifiques liées a leur structure et leur nature bidimensionnelle et tridimensionnelle.

Les pérovskites 3D présentent des énergies d’excitons relativement faibles, ce qui entraine de faibles
taux de recombinaison radiative. Par exemple, les poudres cristallisées de MAPbBr; ou de FAPbBTr3;
émettent faiblement. Afin d'obtenir des pérovskites 3D émissifs, une stratégie a consisté a confiner les
porteurs de charge dans l'espace, et ceci a été realisé en réalisant des nano cristaux ou quantum dots
(QD). Les nanocristaux pérovskites a base d’halogénure de plomb APbX3 sont notamment caractérises
par une émission étroite dans le domaine du visible avec une largeur a mi-hauteur inférieure a 100
meV/20 nm dans le vert a 530 nm (MAPDbBr3).* De plus ils présentent un rendement quantique élevé
allant de 50% (CsPbCls3)® et jusqu’a 100% (CsPbBrs, MAPbBr3).° " La figure 4.2a montre les spectres
d'absorption et d’émission de QD-MAPDbBr3; sous forme des films minces. On peut observer que ces
films présentent une PL centré a 530 nm. L’encadré de la figure 4.2a est une image de nan cristaux de
MAPDBTr3; en suspension. Nous avions indiqué au chapitre 2 que le film mince de (FA)2[(HEA)2Pb,Brsg]
se décomposait a I’air aprés une vingtaine de jour en FAPBBrs.® La Figure 4.2b montre les spectres

d’absorbance, PL et PLE du film montrant en particulier I’émission a 530 nm.

4J. Shamsi, A. S. Urban, M. Imran, L. De Trizio and L. Manna, Chemical Reviews 2019, 119, 3296-3348.

5 G. Nedelcu, L. Protesescu, S. Yakunin, M. I. Bodnarchuk, M. J. Grotevent and M. V. Kovalenko, Nano Letters
2015, 15, 5635-5640.

® N. R. E. L. B. R-C. E. National Renewable Energy Laboratory in Accessed 17 December
2018.https://www.nrel.gov/pv/assets/pdfs/pv-efficiency-chart.20181214.pdf., Vol. 2019.

" D. Chen and X. Chen, Journal of Materials Chemistry C 2019, 7, 1413-1446.

8 M. Ben Haj Salah, N. Mercier, M. Allain, N. Zouari, U. Giovanella and C. Botta, European Journal of Inorganic
Chemistry https://doi.org/10.1002/ejic.201900779.
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Figure 4. 2 : (a) Absorbance (noir), et PL (bleu) d’un film de nanocristaux de MAPbBr 3, et photo d’une
suspension sous lumiére UV *; (b) Absorbance (noir), et PL (vert) et PLE (rouge) d’un film de FAPbBr3.
Les pérovskites 2D, en raison d’énergies de liaison élevées des excitons (dans la gamme de 100 a 300
meV), liées aux effets de confinement quantique et diélectrique, donnent lieu le plus souvent a une
émission étroite a la température ambiante, la longueur d’onde d’émission pouvant étre modifiée en
fonction de la nature de I’halogene. lls peuvent également émettre une émission bande large (« lumiere
blanche ») ° en raison d'un phénoméne d'excitons auto-piégés, lié a la souplesse et aux distorsions du
réseau inorganique. C’est le cas de (HO>C(CH32)3NH3)2PbBr4 (C4) qui a été décrit au chapitre 2. Nous
redonnons ici les spectres PL/PLE et de phosphorescence de ce composé (Figure 4.3) que I’on pourra

comparer facilement aux spectres obtenus dans le cas des composites C4/3D-MA.

9 M. D. Smith, B. A. Connor and H. |. Karunadasa, Chemical Reviews 2019, 119, 3104-3139.
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Figure 4. 3 : Spectres PLE et PL (en haut) et spectres de phosphorescence et d’excitation de
phosphorescence (en bas) du composé C4 a température ambiante (RT); Encadré : photographie
d’une poudre de C4 sous UV.

On rappelle que le spectre d’émission (PL, excitation & 290 nm) présente un premier pic & 393 nm dans
I’UV, et un deuxiéme pic présentant un maximum a 414 nm et une traine (bande large) s’étalant jusqu’a
600 nm. Les spectres PLE qui ont été enregistrés pour des émissions a 393 nm et 414 nm (pics
principaux) et a 520 nm correspondant au milieu de la bande large, ont des profils comparables. La
Figure 4.3 (bas) montre des spectres de phosphorescence (Ph) a RT de C4 (excitation & 290 nm).
L’émission principale est une bande large centrée & 550 nm. L’étude du sel (HO.C(CH2)sNH3)Br
montre également une phosphorescence comparable, indiquant que la partie organique est responsable
de la phosphorescence observée pour le composé C4. Cependant dans ce composé C4, il apparait
également que la contribution de la phosphorescence de la partie organique a I’émission de lumiere

blanche est négligeable.

2 Synthese et caractérisations du composite C4/3D-MA
2.1 Synthese

Les échantillons ont été préparés par précipitation. Deux stecechiométries différentes ont été essayées.
Une premiére avec 2 équivalents de HO,C(CH2)3sNH_, 1 équivalent de MABr et 2 équivalents de PbBr»
(steechiométrie 2-1-2) et une seconde 2-2-3. La premiére correspond formellement a la formule brute de
la pérovskite bicouche ((HO2C(CH2)sNH3)2(MA)Pb,Br7 et la seconde a la formule de la pérovskite
tricouche ((HO2C(CH2)sNH3)2(MA)2PbsBrio. Les réactifs sont dissous dans du HBr concentré et le
contre-solvant qui provoque la précipitation est lI'acétate d'éthyle. Un solide orange est récupéré et

analysé par diffraction X et RMN du solide (voir ci-dessous). Il s’avérera que le produit récupéré est un
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mélange de phases, ou composite, constitué de (HO,C(CH2)3sNH3)2PbBr. (C4) et de CHsNH3PbBrs.
L’analyse chimique (C, O, N, H) montre que la stcechiométrie des deux phases solides correspond a la
steechiométrie en solution. Ainsi, pour la steechiométrie «2-1-2», le mélange de
1 (HO,C(CH2)sNH3)2PbBr4 pour 1 CH3sNH3PbBr3; est attendu. Cela conduite a des % massique en C,
O, N et H de 6.99, 2.28, 3.26 et 1.74, respectivement, qui peuvent étre comparés aux valeurs

experimentales : 6.47, 2.33, 3.22, et 1.66, respectivement.

3D
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Figure 4. 4 : Diffraction des rayons X sur poudre de la phase MAPbBr;(bleu), de la phase 2D C4
(rouge) et du composite C4/3D-MA (noir) montrant que ce dernier est le mélange des deux autres
phases.

2.2 Caractérisations DRX et RMN du solide

La diffraction des rayons X sur poudre des produits précipités montre bien qu'il s'agit d’un mélange
de deux solides connus: (MA)PbBrs; et (HO,C(CH2)sNH3)2PbBrs (C4) (voir Figure 4.4). En

particulier, aucune raie supplémentaire, qui pourrait indiquer la présence de la pérovskite bicouche par

exemple, est présente sur le diffractogramme.

RMN du solide. Selon les DRX, le composite C4/3D-MA est la somme des deux phases
(HO2C(CH2)sNHs3)2PbBrs et CHsNH3PbBrs. Cependant, une faible quantité d’impureté, comme la

perovskite bicouche, pourrait ne pas étre détectée. Nous avons donc également caractérisé

par RMN H,3C et 27Pb a I’état solide, les composés témoin MAPbBr3; et C4 ainsi que le composite
C4/3D-MA. Ces mesures RMN ont éte realisées par Jens Dittmer a I’institut IMMM au Mans
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Figure 4. 5 : Spectre d'excitation directe *C de composite n=1/3D (bleu), «3D» (rouge) et «n = 1»
(vert): spectres séparés (gauche) et superposés (droite, gamme 0-45 ppm).
Le spectre de la pérovskite monocouche (en vert, Figure 4.5) est constitué de quatre signaux principaux,
I'un associé au carbonyle vers 180 ppm, les trois autres associés aux carbones aliphatiques dans la
gamme 20-50 ppm. Cependant, les signaux aliphatiques montrent des sous-structures, ce qui peut étre
certainement relié a la présence de plusieurs molécules indépendantes dans la structure cristalline. Le
spectre de I'échantillon C4/3D-MA reproduit exactement les caractéristiques des deux phases, indiquant
gu'il se compose bien de ces deux phases distinctes (voir superposition, Figure 4.5). Une insertion d'un
des cations dans l'autre structure (par exemple MA* dans structure du C4 pourrait donner la bicouche)

aurait été reflétée par des signaux supplémentaires.

3 Propriétes de luminescence et MCL du composite C4/3D-MA

Nous avons vu que le composite pouvait étre préparé par précipitation a partir des réactifs en solution.
Le composite peut également étre obtenu & I’état solide : un mélange des poudres présentes dans un
ependorf pendant quelques dizaines de secondes conduit & un solide orange qui présente une
luminescence orange sous irradiation UV (Figure 4.6), et subit un également un changement de
luminescence quand il est soumis a une contrainte. Ceci léve I’ambigité d’une possible impureté ou

dopage des phases obtenues par précipitation.
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Figure 4. 6 : Représentation du procédé ““solution”(ABA*= HO,C(CH,)sNH3") et du procédé
“solide™ qui conduit au composite C4/3D-MA. Photographies sous lumiére naturelle (le solide blanc
est (HO2C(CH2)sNH3)2PbBr4, le solide orange est MAPbBIr3) et sous lumiére UV.

3.1 PL et PLE du composite C4/3D-MA avant et apres broyage

3.1.1 Luminescence avant broyage

La Figure 4.7 montre les spectres de PL, PLE (partie supérieure) et de phosphorescence (partie
inférieure) du composite C4/3D-MA obtenu a partir du procédé en solution (réaction de précipitation)

et du procédé a I’état solide.

On constate que le spectre d’émission de photoluminescence (PL) pour les deux échantillons est
comparable et trés différent du spectre d’émission de la phase seule C4 (voir Figure 4.3) : le pic principal
a 414 nm présent dans le spectre de C4 a disparu, alors que la bande large centrée autour de 500 nm a
été énormément réduite (une traine est toujours présente, avec méme un pif faible & 440 nm dans le
spectre de C4 obtenu par le procédé en solution). Par contre, on note que le pic fin a 390 nm est présent
a la fois dans le spectre de C4 et celui du composite. Ce qui est nouveau dans le spectre du composite
est la bande large dans le rouge avec un maximum autour de 570-580 nm. Les spectres d’excitations de
photoluminescence (PLE) pour une émission & 570 nm et 390 nm présentent des profils comparables
(pics principaux a 390 et 360 nm) et qui ressemblent au profil des PLE observé pour le C4 seul (Figure

4.3), méme si une bande principale est a 360 nm, alors qu’elle est a 370 nm pour C4.

Les spectres de phosphorescence (Ph) présentés en bas de Figure 4.7 font apparaitre une bande large
centrée a 570-580 nm (durée de vie dans la gamme 2-2.5 ms) qui se superpose parfaitement avec la
bande large observée dans le spectre PL. Le spectre d’excitation correspondant présente un profil
comparable au profil de I’excitation de luminescence (maximum a 360 et 390 nm), ce qui est différent
de ce qui avait été observé pour le C4 seul (1% raie décalée vers le rouge a 400 nm, Figure 4.3). Cette

phosphorescence, également observé pour des sels de bromure du cation organique (C4-acide,Br), peut
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étre raisonnablement attribuée a la composante organique de la partie C4 du composite. 1l semble donc
gue le mélange des deux phases, C4 et MAPDbBr3, et I’interface créée entre les deux composants a pour
conséquence de supprimer I’émission de lumiére blanche de type fluorescence (bande a 414 nm et bande
large dans la gamme 400-600) et de favoriser une émission a temps de vie longue, de type

phosphorescence, provenant des cations HO,C(CH2)sNH3*.
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Figure 4. 7 : PL, PLE, Phosphorescence du composite C4/3D-MA obtenu parni"e procédé en solution
(a gauhce) et par le procédé a I’état solide (a droite).

3.1.2 Luminescence apres broyage

Une tres légere pression appliquée sur la poudre cristallisée du composite, par exemple a l'aide d'une
spatule, entraine un changement de couleur d'émission rapide, de lI'orange au vert. Une contrainte
(broyage) prolongeée accentue l'intensité de I’émission verte. Il faut tout de méme noter que la sensibilité
au changement est plus importante dans le cas du composite obtenu par le procédé en solution que par
le procédé a I’état solide. Ce phénomeéne de luminescence mécanochromique est certainement lié a une
modification des interactions moléculaires a l'interface entre les deux composants, C4 et MAPbBTr; du

composite.
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Figure 4. 8 : PL, PLE, Phosphorescence du composite C4/3D-MA aprés broyage, obtenu par le
procédé en solution (a gauche — le spectre rouge est celui obtenu aprés ajout/évaporation d’acetone)
et par le procedé a I’état solide (a droite).

La Figure 4.8 donne les spectres des échantillons écrasées ou broyés (spectre noir) pour les échantillons
issus des deux procédés. Le spectre de luminescence d’un échantillon légérement broyé (procédé
solution) fait apparaitre plusieurs pics d’émission. Trois ont déja été observés pour I’échantillon initial,
a 390, 442 (mais plus intense ici) et 560 nm (bande large légérement décalée vers le bleu par rapport la
bande initiale 2 570 nm). Le pic nouveau est celui observé a 525 nm responsable de la couleur verte, et
typique de I’émission de MAPbBr3;. D’autre part, la croissance de cristaux dans ce systeme conduit a
des cristaux qui s’interpénetrent comme on peut le voir ci-dessous (Figure 4.9). Le spectre de
fluorescence est comparable a celui de la poudre de composite Iégerement broye, avec une bande & 400
nm, une bande a 530 nm et un épaulement vers le rouge. La photographie sous lumiére UV montre
clairement que la composante bleue provient des parties C4 et la composante verte provient de

MAPDBr3.

Figure 4. 9 : (a) Photographies en lumiére naturelle (gauche) et sous UV (droite) de cristaux de C4 et
MAPDBr3; qui ont co-cristallisés; (b) Spectre PL des cristaux montrant un maximum a 400 et 530 nm
avec un épaulement a 550 nm.
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Le spectre d’excitation pour I’émission & 525 nm présente un profil différent des autres (PLE de
I’émission & 442 et 405 nm), avec un maximum a 280 nm, et un épaulement & 360 nm. Il faut noter que
le PLE de pérovskites APbBr3 présente un PLE différent (voir Figure 4.2b). Cela suggére un chemin
d’excitation différent. Il est possible qu’un transfert d’énergie de la composante C4 & la composante
MAPDBr; se produise, provoquant I’émission de MAPbBrs. Ce phénomene dit de “funneling” '° est
bien connu dans les systémes appelés 2D-3D. Si une stratégie pour provoquer la luminescence de
MAPDBYr3, non luminescent a I’état de bulk, est la préparation de QDs, comme déja évoqué, une autre
stratégie consiste en la préparation de films minces en présence d’un grand cation (A’).!' La
conséquence est la formation de MAPDBr; et de phases pérovskites multicouches (A’)2(MA)n.
1PbnBran:1. Le plus souvent, il s’agit de phases 2D a grand n. Des exemples avec n= 2 et n=3 sont connus
(Figure 4.10).12 A notre connaissance, il n’y a aucun exemple de mélange d’une phase monocouche
(n=1) et phase 3D. Il faut aussi dire que ces systemes 2D-3D sont toujours obtenus sous forme de films
minces. Le principe de *funneling’ est illustré Figure 4.10 : aprés absorption dans I’UV, I’énergie est
transféré du matériau a plus grand gap (n petit) vers le/les matériaux a plus petit gap (grand n), et donc
jusqu’a la phase 3D ABX3 (n infini). On peut voir Figure 4.10, d’apreés le spectre d’absorption que les

phases n=1,2,3 sont majoritaires, alors que la luminescence provient essentiellement de la phase 3D

(n=c0).
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Figure 4. 10 : Transfert d’énergie (funelling effect) dans un systéme 2D-3D (gauche): exemple du
systeme FA/Pb/I décrit,** droite: spectre d’absorbance (noir) et de PL (rouge).

10L. N. Quan, Y. Zhao, F. P. Garcia de Arquer, R. Sabatini, G. Walters, O. Voznyy, R. Comin, Y. Li, J. Z. Fan,
H. Tan, J. Pan, M. Yuan, O. M. Bakr, Z. Lu, D. H. Kim and E. H. Sargent, Nano Letters 2017, 17, 3701-37009.

11'N. Wang, L. Cheng, R. Ge, S. Zhang, Y. Miao, W. Zou, C. Yi, Y. Sun, Y. Cao, R. Yang, Y. Wei, Q. Guo, Y.
Ke, M. Yu, Y. Jin, Y. Liu, Q. Ding, D. Di, L. Yang, G. Xing, H. Tian, C. Jin, F. Gao, R. H. Friend, J. Wang and
W. Huang, Nature Photonics 2016, 10, 699.

12 X.-K. Liu and F. Gao, The Journal of Physical Chemistry Letters 2018, 9, 2251-2258.
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Pour le composite obtenu par le procéde a I’état solide, et apres broyage, le spectre est un peu plus
complexe, mais on retrouve la bande a 444 nm (plus forte ici), et les bandes a 392, 525 et 550. Il y a
aussi une bande a 485 nm. L’épaulement & 550 nm doit venir de I’échantillon initial. On remarque que
le pic fin & 392 nm est uniquement associé a I’émission a 392, et que les émissions a 444, 485 et 525 nm
ont des excitations dans la gamme 360-380 nm et a 280 nm. Comme déja évoqué I’émission a 525 nm
provient tres certainement de MAPbBr3. Des études supplémentaires seront nécessaires pour mieux
comprendre cette émission multi-bandes, et les transferts d’énergie potentiels qui ont permis la

luminescence de MAPbBTr3, qui, on le rappelle, ne luminesce pas en bulk, seul.

3.2 Effet mécano-chromique luminescent (MCL) / réversibilité
3.2.1 Effet MCL

Les composés a propriété MCL sont des matériaux intelligents dont la couleur d'émission change
lorsqu'une force mécanique telle que le broyage est appliqué. Certains de ces matériaux peuvent
également retrouver leur émission initiale lors de I'exposition & des vapeurs ou par effet de chauffage.

La plupart des matériaux MCL sont des composés organiques de type AIE '3 (Aggregation Induced

Emission), principalement des dérivés du pyréne 4 > et de I'anthracéne ® ' dont les changements
d'émission sont généralement accompagnés d'une amorphisation de I'échantillon, due a leur flexibilité
conformationnelle et & des modifications faciles des interactions intermoléculaires faibles (pi — pi,
liaison hydrogéne). Des matériaux de type complexes métallique, ou polymere de coordination, en
particulier avec les métaux Au, Ag, Ir, mais aussi Bi et Pb sont également connus pour avoir des
propriétés MCL, qui est également attribué a des déformations des polyedre de coordination du métal
provoquées par la contrainte extérieure.’® Dans le cas du composite étudié ici, il semble que tout soit
dans I’interface entre les deux composants de ce composite. Interface qui tout d’abord permettrait la
phosphorescence des cations organiques (dans I’orange), et qui permettrait aprés broyage, via un

probable transfert d’énergie de la partie 2D vers la partie MAPbBTr3, et la luminescence de ce dernier.

13 C. Botta, S. Benedini, L. Carlucci, A. Forni, D. Marinotto, A. Nitti, D. Pasini, S. Righetto and E. Cariati, Journal
of Materials Chemistry C 2016, 4, 2979-2989.

14y, Sagara, T. Mutai, I. Yoshikawa and K. Araki, Journal of the American Chemical Society 2007, 129, 1520-
1521.

15Y. Sagara, T. Komatsu, T. Ueno, K. Hanaoka, T. Kato and T. Nagano, Advanced Functional Materials 2013,
23, 5277-5284.

16Y. Dong, B. Xu, J. Zhang, X. Tan, L. Wang, J. Chen, H. Lv, S. Wen, B. Li, L. Ye, B. Zou and W. Tian,
Angewandte Chemie International Edition 2012, 51, 10782-10785.

7L, Bu, M. Sun, D. Zhang, W. Liu, Y. Wang, M. Zheng, S. Xue and W. Yang, Journal of Materials Chemistry C
2013, 1, 2028-2035.

18 0. Toma, M. Allain, F. Meinardi, A. Forni, C. Botta and N. Mercier, Angewandte Chemie 2016, 128, 8130-
8134.
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L’effet MCL est illustrée a la Figure 4-11. Une poudre de composite émet une luminescence orange
pale. Apres application d’une contrainte a I’aide d’une spatule, une lumiere verte forte est émise (Figure
4.11a. Le phénomeéne est tres sensible. Pour I’illustrer, on voit Figure 4.11b qu’un crayon muni d'une
mine «MAPbBrs» peut écrire facilement sur une feuille une fois plongé dans une encre «C4(n=1) ».
Trés peu de produit est nécessaire pour avoir une luminescence verte forte, comme en atteste la

photographie en lumiére naturelle.

UV light

Ambien
light

(b)

Figure 4.11: (a) Photographies sous lumiére UV d’une poudre de composite C4/3D-MA avant (haut
gauche) et apres (bas gauche et droite) écriture; (b) Photographies sous UV et sous lumiére du jour
d’un papier filtre sur lequel un texte est écrit a partir du composite C4/3D-MA.

3.2.2 Réversibilté

Le processus de changement de couleur d’émission est réversible. Alors qu’une contrainte sur
I’échantillon permet le changement de couleur d’émission, de I’orange au vert, quelques gouttes de
solvant acétone appliquées sur la poudre cristallisée permettent de retrouver la luminescence orange une
fois le solvant évaporé. Le processus réversible peut étre répété plusieurs fois comme le montre la Figure
4.12. Les spectres ont été enregistrés sur un méme échantillon. Le broyage se fait dans un mortier. La
poudre broyée, aprés enregistrement, est remis dans le mortier dans lequel on va également mettre
quelques gouttes d’acétone. On constate, au fur a mesure des cycles une baisse globale des intensités
émises. On peut également constater que I’échantillon broyé fait apparaitre une raie principale
d’émission vers 540 nm, comme attendu, mais aussi une raie vers 475 nm (raie déja vue pour un
échantillon broyé, Figure 4.9b), alors qu’il ne présente pas de raie a 444 nm comme observé pour les

échantillons moins broyés (études précédentes).

Quatre solvants avaient été testé pour la réversibilité: l'acétone, I'éthanol, I'éther diéthylique et l'acétate
d'éthyle. Seule l'acétone permet la réversibilité du phénoméne. D’autre part, des vapeurs d'acétone

permettent aussi la réversibilité au bout de un a deux jours.

155



Chapitre 4 : Luminescence mécanochromique de composites « pérovskites hybrides»

80000
i Cycle 1: bleu
70000 - Cycle 2: noir
| cgmposite initiale Cycle 3 : rouge
60000 — Cycle 4 : vert
50000 4
© ]
K7 40000 -~
cC
2 .
£ 30000
20000 —
10000 S
-K
0 I : - I T l T I L] I T I 1
350 400 450 500 550 600
A, M

Figure 4. 12 : Spectres de PL du composite C4/3D-MA broyé et aprés I’ajout d’acétone, et ce pour
quatre cycles.

On a également testé I’effet de la température qui est connu pour étre un paramétre courant permettant
le retour a I’état initial dans les matériaux MCL. Un premier test sur un banc Kéfler a montré qu’il n’y
avait pas de réversibilité (perte de luminescence vers 140°C et décomposition de notre compose). Le
placement dans un four pendant une durée plus longue n’a pas permis également le retour a I’état initial.
Une DSC a été effectuée avant et aprés broyage de notre solide et ne révele pas de changement dans la
gamme 20-130°C. Un pic faible révélant une réaction endothermique (peut étre un changement de phase

dans le compose C4) est observé a 80°C sur les deux graphes (Figure 4.13).
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Figure 4. 13 : Analyse thermodifférentielle DSC du composite C4/3D-MA avant et apreés broyage

Nous avons également effectué des expériences de diffraction des rayons X par les poudres sur le
composite initial, fortement broyé, puis apres réversibilité (Figure 4.14). On voit clairement une
amorphisation de I’échantillon aprés broyage (élargissement des raies), et une recristallisation impliquée

par I’acétone (raie de forte intensité et fines).
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Figure 4. 14 : Diffraction des rayons X sur poudre du composite C4/3D-MA avant broyage (vert);
apres broyage fort (rouge) et apres ajout/évaporation d’acéetone (noir) .
3.3 Influence de différents parametres
L'effet de luminescence mécano-chromique est observable sur le mélange du composé 3D (MA)PbBr3

et de la pérovskite hybride monocouche (Cs-acide).PbBr,. Que se passerait-il si on changeait des

paramétres de ce systéme, c’est & dire si on substituait les cations MA* ou HO,C(CH)sNH3* par
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d’autres cations organiques, Pb?* par Sn?*, Br- par un autre halogénure ..? Sont reportées ci-dessous les

études préliminaires qualitatives qui ont été effectuées.

Substitution du MA* par FA*

Le premier parametre modifié est le petit cation MA*. Pour se faire, nous avons changé le méthyl-
ammonium par du formamidinium (H2N-CH=NH;"). Ce cation est différent mais assez proche de MA*
en terme de taille. La précipitation a été faite dans les conditions usuelles (acide : HBr, contre-solvant :
acétate d'éthyle). La diffraction des rayons X sur la poudre confirme la présence d’un mélange de la
phase 3D FAPDbBr; avec la phase C4: composite C4/3D-FA (Figure 4.15(a)). La poudre est Iégérement
plus foncée que le mélange initial, présentant toujours la luminescence orange (spectre PL comparable
au PL du composite C4/3D-MA), avec l'effet mécano-chromique luminescent qui permet de passer a
une émission verte (Figure 4.15(b)). Le changement du petit cation par un autre légérement différent

semble modifier la couleur du produit mais n'inhibe pas I'effet de luminescence mécano-chromique.

C4/3D-FA

C4/3D-FA-avant broyage C4/3D-FA-aprés broyage

10 20 Sous UV

Figure 4. 15 : (a)Diffractogrammes des poudres de C4/3D-FA (noir), FAPbBr3(bleu) et C4(rouge).(b)
Photographies sous UV d’une poudre du C4/3D-FA avant et aprés broyage. (c) comparaison des
couleurs des solides n=1/3D avec FA (gauche) et MA (droite).

Substitution de HO,C(CH>)3NH3* par HO,C(CH,)sNH3* ou HOzC(CHz)sNH3+
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Le second paramétre qui été modifié est le grand cation. Deux essais ont permis d'étudier cela. Un
premier avec le cation HO,C(CH)sNHs*, le second avec le cation HO,C(CH)sNH3*, cations de
formule *H3N(CH2)»,.1COOH avec n=5 ou 6. Aprés précipitation dans les mémes conditions que pour
le composite C4/3D-MA, les solides obtenus sont tous les deux oranges et les DRX montre qu’il s’agit
de la somme de la phase 3D MAPbBI3 et de la PH monocouche C5 ou C6 (Figure 4.17(c)). Une
différence notable a été mise en évidence lors du test de luminescence sous UV. Le solide C5/3D-MA
ne luminesce pas contrairement au solide C6/3D-MA qui luminesce orange (Figure 4.16). Mais I'effet

de luminescence mécano-chromique est toujours observable pour les deux phases.

C6/3D-MA-avant broyage C6/3D-MA-aprés broyage Figure 4. 16 : photos des poudres cristallisées des
composites C6/3D-MA et C5/3D-MA avant et aprés
broyage.

C5/3D-MA-avant broyage CS5/3D-MA-aprés broyage

Sous UV

Ainsi avec C6/3D-MA on passe d'une luminescence orange a verte apres écrasement et avec C5/3D-
MA, on a une apparition de la luminescence verte lors d’un écrasement. La Figure 4.17(a) montre les
spectres PL, PLE et Ph de la phase initiale C6/3D-MA et le spectre PL aprés broyage. On a toujours
cette bande large centrée vers 570 nm, trés certainement due a la phosphorescence des cations
organiques, mais aussi la bande & 444 nm, ici assez forte. Aprés broyage, la bande principale,

responsable de I’émission verte, est centrée a 550 nm (Figure 4.17(b)).
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Figure 4. 17 : (a)PL (noir), PLE (spectres en haut) et Phosphorescence (rouge) du composite C6/3D-
MA avant broyage, (b) PL du composite apres broyage et (c) Diffractogrammes poudres de C6/3D-
MA(vert), MAPbBr;(rouge) et C6 (noir).

3.4 Conclusion

Il a été possible d'observer et d'étudier un phénomene inédit. Tout d’abord, on a pu voir que le mélange
d’une phase pérovskite 3D et d’une phase pérovskite 2D (n=1) avait des propriétés de luminescence
bien différentes des réactifs. A la fois la luminescence blanche n’est plus présente avec I’absence de la
bande principale a 414 nm qui s’étendait jusqu’a 600 nm pour la pérovskite 2D. D’autre part, une
nouvelle bande large dans le rouge, centrée a 570 nm, est observée, et attribuée a la phosphorescence
des cations organiques "H3N(CH2),.1COOH. Ce résultat est lié a I’interface créé entre les deux phases
qui forment ce composite. Puis, on a montré qu’un phénoméne de luminescence méecano-chromique
trés sensible, et sans précédent dans le domaine des pérovskites, avait lieu. Une contrainte appliquée sur
le composite permet la luminescence verte associée a la phase 3D MAPDbBr;. La phase 3D ne luminesce
pas a I’état de bulk, mais il avait été montré que dans des systemes 2D-3D sous forme de films minces
(mélange de phases 2D (multi n) et de la PH 3D), un transfert d’énergie de la phase 2D de plus grand
gap vers la PH 3D provoquait la luminescence de cette derniére. Ici, il y a trés certainement un transfert

d’énergie de la phase 2D, n=1, vers la phase 3D. Ce phénoméne est schématisé Figure 4.18. Des études
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supplémentaires seront nécessaires pour comprendre au mieux I’origine des émissions multiples

observées (444, 485 nm,..) et les chemins de désexcitation.

UV

C4/3D-MA

emission
orange

broyage%

UV 2D/3D

acetone

Q $ emission

blanche

emission
verte

C4/3D-MA

Figure 4. 18 : Schéma montrant le phénoméne observé : un mélange de PH 3D et de PH 2D (n=1)
conduit a un composite (ici C4/3D-MA) qui présente des propriétés de luminescence différentes des
réactifs et un effect de luminescence mécano-chromique.
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Conclusion géneérale

Le travail de recherche de cette these concernait la recherche de nouveaux matériaux de type pérovskite

hybride ayant des propriétés de luminescence, en particulier pour des applications PeLED.

Un premier objectif concernait la recherche de matériaux a émission bande large de type lumiére
blanche. Ces résultats ont été décrits au chapitre 2.

Avec une premiére catégorie de cations organiques (type 1, dications H,Lys?* ou H,Orn?*), cing

composés hybrides organique-inorganique dont 4 de type PH a réseau bromoplombate 1D
appartenant a la série PbnBran2 (n = 2-5) ont été découverts. Ces matériaux présentent une
émission dans le visible de type bande large avec des rendements de photoluminescence allant
jusgqu’a 28%. Nous avons montré que, de fagon originale, c’est la partie organique qui est a
I’origine de cette luminescence. Un transfert d’énergie efficace du réseau inorganique aux
molécules organiques a en effet pour conséquence la fluorescence et phosphorescence de ces
derniéres. Ceci est assez surprenant puisque les cations organiques (acides aminés a longue chaine
alkyl) ne sont pas aromatiques. D’autre part, nous montrons qu’a basse température (84 K), une
émission due a des excitons auto-piégés de type triplet était présente, fournissant ainsi le premier
exemple de phosphorescence double dans une pérovskite hybride. Il est également montré que
dans les films minces, l'efficacité de transfert d'énergie est réduite par la présence de défauts
cristallins, augmentant ainsi l'intensité relative de I'émission bleue, et qui a pour conséquence de
donner une émission de lumiére blanche a température ambiante sous excitation UV.

Avec une deuxieme catégorie de cations organiques (type 2, HOOC(CH2)n1NH3* (n = 3 (C3-
acid), 4 (C4-acid), 5 (C5-acid), 6 (C6-acid) et EtOOC(CH2)sNH3*), des pérovskites hybrides
bidimensionnelles de type <100> monocouche (n=1) sont obtenus :
(CO2H(CH32)2NH3),PbBr4 (C3), (CO2H(CH_2)3sNH3),PbBr4 (C4),
(CO2H(CH32)4NH3),PbBr4 (C5), (CO2H(CH2)sNH3),PbBr4 (C6) et
(EtOOC(CH2)3NH3)2PbBrs (C4-E). Nous avons montré que les composés C4, C6 et C4-

E présentaient une émission bande large dans le visible de type lumiere blanche avec des

rendements de photoluminescence éleveés, allant jusqu’a 15%. La luminescence est du type
fluorescence, associée a la partie inorganique. On note cependant que I’émission blanche est de
type « cold » en raison d’une composante bleue dominante. La luminescence blanche de C4 et C6
peut étre reliée a une distorsion « out-of-plane » importante, comme suggéré par Karunadasa pour
ce type de matériaux. Et il faut noter que le composé C3 qui ne présente pas ce type de distorsion
n’a pas de propriété de luminescence. Par contre il faut noter que C4-E qui, comme C3, n’a pas
de distorsion « out-of-plane », émet une lumiere blanche. Ce résultat pourrait étre corrélé a la

distorsion de I’octaédre PbBre dans cette structure.
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Un deuxieme objectif concernait la synthése de matériaux de type d-PH et I’étude de leurs propriétés
de luminescence. Nous montrons que ces phases peuvent étre préparées, mais que dans le méme systéeme
chimique, des PH 2D de type <110> luminescents pouvaient étre également obtenus. Ces résultats ont
été décrits au chapitre 3.

Des phases d-PHSs, (A,A’)1+xPb1xBrsx ont été préparées (A*= MA*, FA*, Gua*; A’*= HEA",

TEA"). La résolution de structure par diffraction des rayons X sur monocristal révele pour la
premiére fois pour cette famille de PHs, la localisation des cations organiques HEA* dans le
réseau pérovskite 3D. Nous avons montré que ces phases 3D déficiente en Pb et Br présentaient
une luminescence en bulk & température ambiante, au contraire des PH 3D connues, comme
MAPDbBTr3; ou FAPbBrs3. 1l est aussi montré que des films minces ayant toujours ces propriétés de
luminescence peuvent également étre préparés soit par spin-coating d’une solution contenant les
réactifs, soit par drop-casting d’une suspension de nanocrsitaux. La prochaine étape sera la

préparation de PeLEDs.

Les phases (A),[(HEA),Pb,Brg] (A*= FA*, Gua®) ont été obtenues en phase pure. Nous avons
montré que (FA)2[(HEA)2Pb,Brg] présente des propriétés de luminescence mécano-chromiques,
I’émission verte étant transformée en émission bleue apres broyage de I’échantillon, et la
réversibilité du processus étant obtenue lorsque I’échantillon broyé est placé dans une atmospheére
saturée d’acétone. D’autre part, pour la premiére fois, des PeLED a base d’une pérovskite en
couches <110> comme matériau actif ont été réalisées. L’efficacité faible observée peut étre reliée
a une orientation défavorable des couches pérovskite sur le substrat. Une perspective serait la

préparation de systémes 2D-3D a base de ce type de pérovskite <110>.

Le chapitre 4 est consacré a I’étude des propriétés de luminescence et de luminescence mécano-

chromique d’un composite constitué d’une PH 2D et d’une PH 3D.

Nous avons montré que le mélange de la phase pérovskite 3D MAPDbBr; et de la phase pérovskite
2D C4, obtenu par un procédé en solution ou un procédé a I’état solide, possedait des propriétés
de luminescence trés différentes de celles des réactifs. Ce composite C4/3D-MA présente en effet
une luminescence orange alors que C4 a une luminescence blanche, et MAPbBr3; ne luminesce
pas. Cette luminescence qui est assocciée a la phosphorescence des cations organiques
CO2H(CH2)sNHs* est le résultat de I'interface créé entre les deux phases qui forment ce
composite. D’autre part, il est montré qu’un phénoméne de luminescence mécano-chromique
(MCL) tres sensible, et sans précédent dans le domaine des pérovskites, avait lieu. Une contrainte
appliquée sur le composite provoque une luminescence verte intense associée a la phase 3D
MAPDBTr;. Cette émission est trés certainement corrélée a un transfert d’énergie de la phase 2D,
n=1, vers la phase 3D, comme observé dans les systemes 2D-3D. Ce résultat offre de nombreuses
perspectives, & la fois d’un point de vue pratique pour la recherche de matériaux MCL mais aussi

dans le domaine des PeLEDs, et d’autre part d’un point de vue fondamental dans la
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compréhension des phénomeénes qui ont lieu aux interfaces dans ce domaine des pérovskites

hybrides.
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Liste d’abreviations

PH: Pérovskite hybride

PHs: Pérovskites hybrides

d-PH: Pérovskite hybride déficiente

d-PHs: Pérovskites hybrides déficientes

STE: exciton autopiegé (self-trapped exciton)
FE: exciton libre (free exciton)

RT: Température ambiante (room temperature)
LT: Basse température (Low temperature)

PL: Photoluminescence

PLE: Excitation de photoluminescence

HE: Haute énergie (high energie)

LE: Faible énergie (Low energie)

ET: Transfert d’énergie (energie transfert)
NCs: Nanocristaux

QDs: Quantum dots

TRPL: Time-Resolved Photoluminescence

RTP: Photoluminescence a temperature ambiante
Tx: Etat triplet

Ph: Phosphorescence

ISC: Inter-system crossing

PLQY: Rendement quantique de la photoluminescence

EQE: Rendement quantique de 1’¢électroluminescence
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SOC: couplage spin-orbite

PV: Photovoltaique

CIE: Coordonnées de chromaticité

PSCs: Cellule solaire a base de Pérovskites
LED: Diode électroluminescente

PeLEDs: Des diodes électroluminescentes a base de pérovskites hybrides
FWHM: Largeur a mi-hauteur

MA: méthylammonium

MABYr: Bromure de méthylammonium
HEA: Ethanolamine

HEABTr: Bromue d’éthanolamine

FA: Formamidinium

FABr: Bromure de formamidinium
Gua: Guanidinium

GuaBr: Bromure de guanidinium
(PPA"): Phénepropylammonium

ACN: Acétonitrile

HBr: acide bromhydrique

2-méptH,: 2-mépt: 2-méthylpentane-1,5-diamine
H,0rn?*: Sel de bromure d’ornithine
H,Lys?*: Sel de bromure de lysine

DL/L HsLys: DL/L —lysine

DL/L H>Orn: DL/L ornithine

PEA*: (phényléthylammonium)

BA™: (butylammonium)
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Données cristallographiques

(CeH16N202)3Pb2Br10 .3H20 (1)
Bond lengths [A] and angles [deg]

C(1)-N(1) 1.48(4)
C(1)-C(2) 1.54(4)
C(1)-H(1A) 0.9700
C(1)-H(1B) 0.9700
C(2)-C(3) 1.55(4)
C(2)-H(2A) 0.9700
C(2)-H(2B) 0.9700
C(3)-C(4) 1.56(4)
C(3)-H(3A) 0.9700
C(3)-H(3B) 0.9700
C(4)-C(5) 1.51(4)
C(4)-H(4A) 0.9700
C(4)-H(4B) 0.9700
C(5)-N(2) 1.48(3)
C(5)-C(6) 1.55(4)
C(5)-H(5) 0.9800
C(6)-0(1) 1.23(3)
C(6)-0(2) 1.28(3)
C(7)-C(8) 1.49(4)
C(7)-N(@3) 1.54(4)
C(7)-H(TA) 0.9700
C(7)-H(7B) 0.9700
C(8)-C(9) 1.53(4)
C(8)-H(8A) 0.9700
C(8)-H(8B) 0.9700
C(9)-C(10) 1.46(4)
C(9)-H(9A) 0.9700
C(9)-H(9B) 0.9700
C(10)-C(11) 1.54(4)
C(10)-H(10A) 0.9700
C(10)-H(10B) 0.9700
C(11)-N(4) 1.46(4)
C(11)-C(12) 1.55(5)
C(11)-H(11) 0.9800
C(12)-0(4) 1.20(4)
C(12)-0(3) 1.30(4)
C(13)-0(5) 1.21(3)
C(13)-0(6) 1.25(3)
C(13)-C(14) 1.53(4)
C(14)-N(5) 1.45(3)
C(14)-C(15) 1.50(4)
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C(14)-H(14) 0.9800

C(15)-C(16) 1.54(4)
C(15)-H(15A) 0.9700
C(15)-H(15B) 0.9700
C(16)-C(17) 1.47(5)
C(16)-H(16A) 0.9700
C(16)-H(16B) 0.9700
C(17)-C(18) 1.51(6)
C(17)-H(17A) 0.9700
C(17)-H(17B) 0.9700
C(18)-N(6) 1.52(4)
C(18)-H(18A) 0.9700
C(18)-H(18B) 0.9700
N(1)-H(1C) 0.8900
N(1)-H(1D) 0.8900
N(1)-H(1E) 0.8900
N(2)-H(2C) 0.8900
N(2)-H(2D) 0.8900
N(2)-H(2E) 0.8900
N(3)-H(3C) 0.8900
N(3)-H(3D) 0.8900
N(3)-H(3E) 0.8900
N(4)-H(4C) 0.8900
N(4)-H(4D) 0.8900
N(4)-H(4E) 0.8900
N(5)-H(5A) 0.8900
N(5)-H(5B) 0.8900
N(5)-H(5C) 0.8900
N(6)-H(6A) 0.8900
N(6)-H(6B) 0.8900
N(6)-H(6C) 0.8900
0(2)-H(2) 0.8200
0(3)-H(3) 0.8200
0(6)-H(6) 0.8200
BR1-PB1 2.983(3)
BR1-PB2 3.104(3)
BR2-PB2 2.973(3)
BR3-PB1 2.950(3)
BR4-PB2#1 3.032(3)
BR4-PB1 3.040(3)
BR5-PB1 2.975(3)
BR6-PB1 3.039(3)
BR7-PB2 3.051(3)
BRS-PB1 2.994(3)
BR9-PB2 2.877(3)
BR11-PB2 2.978(3)
PB2-BRA4#2 3.032(3)
N(1)-C(1)-C(2) 110(2)
N(1)-C(1)-H(1A) 109.7
C(2)-C(1)-H(1A) 109.7
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N(1)-C(1)-H(1B)
C(2)-C(1)-H(1B)
H(LA)-C(1)-H(1B)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(3)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
C(3)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)
C(2)-C(3)-C(4)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
C(4)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
C(5)-C(4)-C(3)
C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)
N(2)-C(5)-C(4)
N(2)-C(5)-C(6)
C(4)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
0(1)-C(6)-0(2)
0(1)-C(6)-C(5)
0(2)-C(6)-C(5)
C(8)-C(7)-N(3)
C(8)-C(7)-H(7A)
N(3)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7B)
N(3)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8B)
C(9)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
C(10)-C(9)-C(8)
C(10)-C(9)-H(9A)
C(8)-C(9)-H(9A)
C(10)-C(9)-H(9B)
C(8)-C(9)-H(9B)
H(9A)-C(9)-H(9B)
C(9)-C(10)-C(11)
C(9)-C(10)-H(10A)

109.7
109.7
108.2
108(2)
110.1
110.1
110.1
110.1
108.4
107(2)
110.2
110.2
110.2
110.2
1085
114(2)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.7
110(2)
107(2)
109(2)
110.0
110.0
110.0
125(3)
123(2)
112(2)
108(2)
110.0
110.0
110.0
110.0
108.4
113(3)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.8
110(2)
109.6
109.6
109.6
109.6
108.1
116(2)
108.4
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C(11)-C(10)-H(10A)
C(9)-C(10)-H(10B)
C(11)-C(10)-H(10B)
H(10A)-C(10)-H(10B)
N(4)-C(11)-C(10)
N(4)-C(11)-C(12)
C(10)-C(11)-C(12)
N(4)-C(11)-H(11)
C(10)-C(11)-H(11)
C(12)-C(11)-H(11)
0O(4)-C(12)-0(3)
0(4)-C(12)-C(11)
0(3)-C(12)-C(11)
O(5)-C(13)-0(6)
O(5)-C(13)-C(14)
0O(6)-C(13)-C(14)
N(5)-C(14)-C(15)
N(5)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-C(13)
N(5)-C(14)-H(14)
C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
C(14)-C(15)-C(16)
C(14)-C(15)-H(15A)
C(16)-C(15)-H(15A)
C(14)-C(15)-H(15B)
C(16)-C(15)-H(15B)
H(15A)-C(15)-H(15B)
C(17)-C(16)-C(15)
C(17)-C(16)-H(16A)
C(15)-C(16)-H(16A)
C(17)-C(16)-H(16B)
C(15)-C(16)-H(16B)
H(16A)-C(16)-H(16B)
C(16)-C(17)-C(18)
C(16)-C(17)-H(17A)
C(18)-C(17)-H(17A)
C(16)-C(17)-H(17B)
C(18)-C(17)-H(17B)
H(17A)-C(17)-H(17B)
C(17)-C(18)-N(6)
C(17)-C(18)-H(18A)
N(6)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)
N(6)-C(18)-H(18B)
H(18A)-C(18)-H(18B)
C(1)-N(1)-H(1C)
C(1)-N(1)-H(1D)
H(1C)-N(1)-H(1D)
C(1)-N(1)-H(1E)

108.4
108.4
108.4
107.4
110(2)
107(2)
114(2)
108.7
108.7
108.7
127(3)
121(3)
112(3)
128(3)
119(3)
113(2)
115(2)
109(2)
113(2)
106.4
106.4
106.4
114(2)
108.8
108.8
108.8
108.8
107.6
116(3)
108.3
108.3
108.3
108.3
107.4
113(4)
109.0
109.0
109.0
109.0
107.8
109(3)
109.9
109.9
109.9
109.9
108.3
109.5
109.5
109.5
109.5
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H(1C)-N(1)-H(1E)
H(1D)-N(1)-H(1E)
C(5)-N(2)-H(2C)
C(5)-N(2)-H(2D)
H(2C)-N(2)-H(2D)
C(5)-N(2)-H(2E)
H(2C)-N(2)-H(2E)
H(2D)-N(2)-H(2E)
C(7)-N(3)-H(3C)
C(7)-N(3)-H(3D)
H(3C)-N(3)-H(3D)
C(7)-N(3)-H(3E)
H(3C)-N(3)-H(3E)
H(3D)-N(3)-H(3E)
C(11)-N(4)-H(4C)
C(11)-N(4)-H(4D)
H(4C)-N(4)-H(4D)
C(11)-N(4)-H(4E)
H(4C)-N(4)-H(4E)
H(4D)-N(4)-H(4E)
C(14)-N(5)-H(5A)
C(14)-N(5)-H(5B)
H(5A)-N(5)-H(5B)
C(14)-N(5)-H(5C)
H(5A)-N(5)-H(5C)
H(5B)-N(5)-H(5C)
C(18)-N(6)-H(6A)
C(18)-N(6)-H(6B)
H(6A)-N(6)-H(6B)
C(18)-N(6)-H(6C)
H(6A)-N(6)-H(6C)
H(6B)-N(6)-H(6C)
C(6)-0(2)-H(2)
C(12)-0(3)-H(3)
C(13)-0(6)-H(6)
PB1-BR1-PB2
PB2#1-BR4-PB1
BR3-PB1-BR5
BR3-PB1-BR1
BR5-PB1-BR1
BR3-PB1-BRS
BR5-PB1-BR8
BR1-PB1-BRS
BR3-PB1-BR6
BR5-PB1-BR6
BR1-PB1-BR6
BR8-PB1-BR6
BR3-PB1-BR4
BR5-PB1-BRA4
BR1-PB1-BR4

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
162.48(11)
163.34(10)
97.06(8)
86.65(8)
171.74(8)
92.75(8)
95.33(10)
91.84(10)
93.26(8)
84.86(8)
87.58(8)
173.92(9)
172.77(8)
90.09(8)
86.12(8)
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BR8-PB1-BR4
BR6-PB1-BR4
BR9-PB2-BR2
BR9-PB2-BR11
BR2-PB2-BR11
BR9-PB2-BR4#2
BR2-PB2-BR4#2
BR11-PB2-BR4#2
BR9-PB2-BR7
BR2-PB2-BR7
BR11-PB2-BR7
BR4#2-PB2-BR7
BR9-PB2-BR1
BR2-PB2-BR1
BR11-PB2-BR1
BR4#2-PB2-BR1
BR7-PB2-BR1

87.58(9)
86.34(8)
97.88(9)
96.30(9)
97.28(10)
86.23(8)
175.73(9)
83.38(8)
96.91(9)
93.71(9)
161.48(9)
84.59(8)
171.88(9)
90.23(8)
83.03(8)
85.66(8)
82.06(8)
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(Cs5H15N202)4Pb3Bri14.2H20 (2)

Bond lengths [A] and angles [deg].

C(1)-N(1)
C(1)-C(2)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(4)-N(2)
C(4)-C(5)
C(4)-H(4)
C(5)-0(1)
C(5)-0(2)
C(5)-H()
C(6)-N(3)
C(6)-C(7)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(7)-C(8)
C(7)-H(7A)
C(7)-H(7B)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(9)-N(4)
C(9)-C(10)
C(9)-H(©O)
C(10)-0(3)
C(10)-0(4)
C(10)-H(10)
C(11)-C(12)
C(11)-N(5)
C(11)-H(11A)
C(11)-H(11B)
C(12)-C(13)
C(12)-H(12A)
C(12)-H(12B)
C(13)-C(14)
C(13)-H(13A)
C(13)-H(13B)
C(14)-N(6)
C(14)-C(15)
C(14)-H(14)

1.460(17)
1.51(2)
0.9700
0.9700
1.522(17)
0.9700
0.9700
1.53(2)
0.9700
0.9700
1.479(15)
1.521(18)
0.9800
1.20(2)
1.310(19)
0.9800
1.50(2)
1.505(18)
0.9700
0.9700
1.51(2)
0.9700
0.9700
1.529(19)
0.9700
0.9700
1.493(18)
1.541(17)
0.9800
1.213(17)
1.296(17)
0.9800
1.484(17)
1.493(17)
0.9700
0.9700
1.535(17)
0.9700
0.9700
1.514(17)
0.9700
0.9700
1.501(18)
1.513(17)
0.9800
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C(15)-0(5) 1.206(18)

C(15)-0(6) 1.305(17)
C(15)-H(15) 0.9800
C(16)-C(17) 1.49(2)
C(16)-N(7) 1.507(17)
C(16)-H(16A) 0.9700
C(16)-H(16B) 0.9700
C(17)-C(18) 1.510(17)
C(17)-H(17A) 0.9700
C(17)-H(17B) 0.9700
C(18)-C(19) 1.555(17)
C(18)-H(18A) 0.9700
C(18)-H(18B) 0.9700
C(19)-N(8) 1.476(16)
C(19)-C(20) 1.507(19)
C(19)-H(19) 0.9800
C(20)-0(7) 1.219(16)
C(20)-0(8) 1.321(17)
C(20)-H(20) 0.9800
N(1)-H(1C) 0.8900
N(1)-H(1D) 0.8900
N(1)-H(1E) 0.8900
N(2)-H(2C) 0.8900
N(2)-H(2D) 0.8900
N(2)-H(2E) 0.8900
N(3)-H(3C) 0.8900
N(3)-H(3D) 0.8900
N(3)-H(3E) 0.8900
N(4)-H(4A) 0.8900
N(4)-H(4B) 0.8900
N(4)-H(4C) 0.8900
N(5)-H(5A) 0.8900
N(5)-H(5B) 0.8900
N(5)-H(5C) 0.8900
N(6)-H(6C) 0.8900
N(6)-H(6D) 0.8900
N(6)-H(6E) 0.8900
N(7)-H(7C) 0.8900
N(7)-H(7D) 0.8900
N(7)-H(7E) 0.8900
N(8)-H(8C) 0.8900
N(8)-H(8D) 0.8900
N(8)-H(8E) 0.8900
O(1)-H(1) 0.8200
O(4)-H(4D) 0.8200
0(6)-H(6) 0.8200
O(7)-H(7) 0.8200
0(9)-H(9A) 0.8451
0(9)-H(9B) 0.8497
0(10)-H(10A) 0.8482
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0(10)-H(10B) 0.8524
BR1-PB1 2.9403(17)
BR2-PB2#1 3.008(2)
BR2-PB1 3.2165(19)
BR3-PB1 3.0940(18)
BR4-PB1 2.9064(17)
BR5-PB1 2.9012(18)
BR6-PB2 2.9929(17)
BR6-PB1 3.0512(16)
BR7-PB2 3.041(2)
BRS-PB2 2.884(2)
BR9-PB2 3.059(2)
BR10-PB2 2.9612(18)
BR10-PB3 3.1139(16)
BR11-PB3 2.8795(19)
BR12-PB3 2.8235(19)
BR13-PB3 2.8681(17)
PB2-BR2#2 3.009(2)
N(1)-C(1)-C(2) 110.6(12)
N(1)-C(1)-H(1A) 109.5
C(2)-C(1)-H(1A) 109.5
N(1)-C(1)-H(1B) 109.5
C(2)-C(1)-H(1B) 109.5
H(1A)-C(1)-H(1B) 108.1
C(1)-C(2)-C(3) 111.3(11)
C(1)-C(2)-H(2A) 109.4
C(3)-C(2)-H(2A) 109.4
C(1)-C(2)-H(2B) 109.4
C(3)-C(2)-H(2B) 109.4
H(2A)-C(2)-H(2B) 108.0
C(2)-C(3)-C(4) 113.1(12)
C(2)-C(3)-H(3A) 108.9
C(4)-C(3)-H(3A) 108.9
C(2)-C(3)-H(3B) 108.9
C(4)-C(3)-H(3B) 108.9
H(3A)-C(3)-H(3B) 107.8
N(2)-C(4)-C(5) 105.9(11)
N(2)-C(4)-C(3) 109.5(11)
C(5)-C(4)-C(3) 110.4(11)
N(2)-C(4)-H(4) 110.3
C(5)-C(4)-H(4) 110.3
C(3)-C(4)-H(4) 110.3
0(1)-C(5)-0(2) 125.6(14)
0(1)-C(5)-C(4) 120.7(14)
0(2)-C(5)-C(4) 113.7(13)
0(1)-C(5)-H(5) 90.3
0(2)-C(5)-H(5) 90.3
C(4)-C(5)-H(5) 90.3
N(3)-C(6)-C(7) 111.8(13)
N(3)-C(6)-H(6A) 109.3



C(7)-C(6)-H(6A)
N(3)-C(6)-H(6B)
C(7)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(6)-C(7)-C(8)
C(6)-C(7)-H(7A)
C(8)-C(7)-H(7A)
C(6)-C(7)-H(7B)
C(8)-C(7)-H(7B)
H(7A)-C(7)-H(7B)
C(7)-C(8)-C(9)
C(7)-C(8)-H(8A)
C(9)-C(8)-H(8A)
C(7)-C(8)-H(8B)
C(9)-C(8)-H(8B)
H(8A)-C(8)-H(8B)
N(4)-C(9)-C(8)
N(4)-C(9)-C(10)
C(8)-C(9)-C(10)
N(4)-C(9)-H(9)
C(8)-C(9)-H(9)
C(10)-C(9)-H(9)
0(3)-C(10)-0(4)
0(3)-C(10)-C(9)
O(4)-C(10)-C(9)
0(3)-C(10)-H(10)
O(4)-C(10)-H(10)
C(9)-C(10)-H(10)
C(12)-C(11)-N(5)
C(12)-C(11)-H(11A)
N(5)-C(11)-H(11A)
C(12)-C(11)-H(11B)
N(5)-C(11)-H(11B)

H(11A)-C(11)-H(11B)

C(11)-C(12)-C(13)

C(11)-C(12)-H(12A)
C(13)-C(12)-H(12A)
C(11)-C(12)-H(12B)
C(13)-C(12)-H(12B)

H(12A)-C(12)-H(12B)

C(14)-C(13)-C(12)

C(14)-C(13)-H(13A)
C(12)-C(13)-H(13A)
C(14)-C(13)-H(13B)
C(12)-C(13)-H(13B)

H(13A)-C(13)-H(13B)

N(6)-C(14)-C(15)
N(6)-C(14)-C(13)
C(15)-C(14)-C(13)
N(6)-C(14)-H(14)

109.3
109.3
109.3
107.9
111.5(12)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
112.4(11)
109.1
109.1
109.1
109.1
107.9
112.1(11)
109.2(10)
113.0(11)
107.4
107.4
107.4
125.6(12)
122.5(13)
111.6(11)
91.6
91.6
91.6
111.4(10)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
109.7(10)
109.7
109.7
109.7
109.7
108.2
114.0(10)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
110.8(11)
111.9(10)
113.9(11)
106.6
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C(15)-C(14)-H(14)
C(13)-C(14)-H(14)
0(5)-C(15)-0(6)
0(5)-C(15)-C(14)
0(6)-C(15)-C(14)
0(5)-C(15)-H(15)
0(6)-C(15)-H(15)
C(14)-C(15)-H(15)
C(17)-C(16)-N(7)
C(17)-C(16)-H(16A)
N(7)-C(16)-H(16A)
C(17)-C(16)-H(16B)
N(7)-C(16)-H(16B)

H(16A)-C(16)-H(16B)

C(16)-C(17)-C(18)

C(16)-C(17)-H(17A)
C(18)-C(17)-H(17A)
C(16)-C(17)-H(17B)
C(18)-C(17)-H(17B)

H(17A)-C(17)-H(17B)

C(17)-C(18)-C(19)

C(17)-C(18)-H(18A)
C(19)-C(18)-H(18A)
C(17)-C(18)-H(18B)
C(19)-C(18)-H(18B)

H(18A)-C(18)-H(18B)

N(8)-C(19)-C(20)
N(8)-C(19)-C(18)
C(20)-C(19)-C(18)
N(8)-C(19)-H(19)
C(20)-C(19)-H(19)
C(18)-C(19)-H(19)
O(7)-C(20)-0(8)
O(7)-C(20)-C(19)
0O(8)-C(20)-C(19)
O(7)-C(20)-H(20)
0O(8)-C(20)-H(20)
C(19)-C(20)-H(20)
C(1)-N(1)-H(1C)
C(1)-N(1)-H(1D)
H(1C)-N(1)-H(1D)
C(1)-N(1)-H(1E)
H(1C)-N(1)-H(1E)
H(1D)-N(1)-H(1E)
C(4)-N(2)-H(2C)
C(4)-N(2)-H(2D)
H(2C)-N(2)-H(2D)
C(4)-N(2)-H(2E)
H(2C)-N(2)-H(2E)
H(2D)-N(2)-H(2E)

106.6
106.6
125.2(12)
121.6(12)
113.1(12)
91.0
91.0
91.0
111.6(11)
109.3
109.3
109.3
109.3
108.0
109.2(10)
109.8
109.8
109.8
109.8
108.3
114.9(10)
108.5
1085
108.5
1085
107.5
107.9(10)
112.5(10)
109.6(10)
109.0
109.0
109.0
123.3(13)
121.3(12)
115.4(11)
90.5
90.5
90.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
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C(6)-N(3)-H(3C)
C(6)-N(3)-H(3D)
H(3C)-N(3)-H(3D)
C(6)-N(3)-H(3E)
H(3C)-N(3)-H(3E)
H(3D)-N(3)-H(3E)
C(9)-N(4)-H(4A)
C(9)-N(4)-H(4B)
H(4A)-N(4)-H(4B)
C(9)-N(4)-H(4C)
H(4A)-N(4)-H(4C)
H(4B)-N(4)-H(4C)
C(11)-N(5)-H(5A)
C(11)-N(5)-H(5B)
H(5A)-N(5)-H(5B)
C(11)-N(5)-H(5C)
H(5A)-N(5)-H(5C)
H(5B)-N(5)-H(5C)
C(14)-N(6)-H(6C)
C(14)-N(6)-H(6D)
H(6C)-N(6)-H(6D)
C(14)-N(6)-H(6E)
H(6C)-N(6)-H(6E)
H(6D)-N(6)-H(6E)
C(16)-N(7)-H(7C)
C(16)-N(7)-H(7D)
H(7C)-N(7)-H(7D)
C(16)-N(7)-H(7E)
H(7C)-N(7)-H(7E)
H(7D)-N(7)-H(7E)
C(19)-N(8)-H(8C)
C(19)-N(8)-H(8D)
H(8C)-N(8)-H(8D)
C(19)-N(8)-H(8E)
H(8C)-N(8)-H(8E)
H(8D)-N(8)-H(8E)
C(5)-0(1)-H(1)
C(10)-O(4)-H(4D)
C(15)-0O(6)-H(6)
C(20)-O(7)-H(7)
H(9A)-0(9)-H(9B)

H(10A)-O(10)-H(10B)

PB2#1-BR2-PB1
PB2-BR6-PB1
PB2-BR10-PB3
BR5-PB1-BR4
BR5-PB1-BR1
BR4-PB1-BR1
BR5-PB1-BR6
BR4-PB1-BR6

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5

109.5

109.5
109.5

108.2
107.6

172.51(5)
153.62(6)

153.41(6)
86.55(5)
88.45(6)
89.07(6)
94.70(6)
85.61(5)
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BR1-PB1-BR6
BR5-PB1-BR3
BR4-PB1-BR3
BR1-PB1-BR3
BR6-PB1-BR3
BR5-PB1-BR2
BR4-PB1-BR2
BR1-PB1-BR2
BR6-PB1-BR2
BR3-PB1-BR2
BR8-PB2-BR10
BR8-PB2-BR6
BR10-PB2-BR6
BR8-PB2-BR2#2
BR10-PB2-BR2#2
BR6-PB2-BR2#2
BR8-PB2-BR7
BR10-PB2-BR7
BR6-PB2-BR7
BR2#2-PB2-BR7
BR8-PB2-BR9
BR10-PB2-BR9
BR6-PB2-BR9
BR2#2-PB2-BR9
BR7-PB2-BR9
BR12-PB3-BR13
BR12-PB3-BR11
BR13-PB3-BR11
BR12-PB3-BR10
BR13-PB3-BR10
BR11-PB3-BR10

173.63(5)
88.56(5)
174.72(5)
92.78(6)
92.82(5)
171.77(5)
85.23(5)
91.12(6)
84.96(5)
99.67(5)
91.57(5)
87.38(5)
174.86(5)
90.88(4)
86.33(6)
88.65(6)
92.59(5)
93.76(6)
91.32(6)
176.53(5)
178.40(5)
88.84(5)
92.35(5)
90.70(5)
85.84(4)
92.77(6)
88.10(5)
91.99(6)
88.09(5)
171.44(4)
96.55(6)
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(CeH16N202)6Pb4Br18.2Br.2H20 (3)
Bond lengths [A]

C(1)-02) 1.20(3)
C(1)-0(1)  1.35(3)
C(1)-C(2)  151(3)
C(2)-N(1)  1.50(2)
C(2-C(3)  1.53(3)
C(2)-H(2)  0.9800
C(3-C(4)  1.52(3)
C(3)-H(3D)  0.9700
C(3)-H(3E)  0.9700
C4)-C(5)  1.53(3)
C(4)-H(@4A)  0.9700
C(4)-H(@4B)  0.9700
C(5)-C(6)  1.55(3)
C(5)-H(5D)  0.9700
C(5)-H(5E)  0.9700
C(6)-N(@2)  1.48(3)
C(6)-H(BD)  0.9700
C(6)-H(6E)  0.9700
C(7)-0(4)  1.16(4)
C(7)-0(3)  1.33(4)
C(7)-C(8)  1.52(3)
C(8)-N@B)  1.51(3)
C(8)-C(9)  1.56(3)
C(8)-H(8)  0.9800
C(9)-C(10)  1.53(4)
C(9)-H(9A)  0.9700
C(9)-H(©B)  0.9700
C(10)-C(11A)  1.54(4)
C(10)-C(11B)  1.70(5)
C(10)-H(10A)  0.9700
C(10)-H(10B)  0.9700
C(10)-H(10C)  0.9700
C(10)-H(10D)  0.9700
C(11A)-C(12A)  1.45(5)
C(11A)-H(11A) 0.9700
C(11A)-H(11B) 0.9700
C(11B)-C(12B) 1.40(7)
C(11B)-H(11C) 0.9700
C(11B)-H(11D) 0.9700
C(12A)-N(4)  1.51(2)
C(12A)-H(12A) 0.9700
C(12A)-H(12B) 0.9700
C(12B)-N(4)  1.46(2)
C(12B)-H(12C) 0.9700
C(12B)-H(12D) 0.9700
C(13)-0(6A)  1.26(4)
C(13)-0(5)  1.29(3)
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C(13)-0(6B)
C(13)-C(14)
C(14)-N(5)

C(14)-C(15)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)

C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)

C(16)-C(17)

C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)

C(17)-C(18)

C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)

C(18)-N(6)

C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)

N(1)-H(1A)
N(1)-H(1B)
N(1)-H(1C)
N(2)-H(2A)
N(2)-H(2B)
N(2)-H(2C)
N(3)-H(3A)
N(3)-H(3B)
N(3)-H(3C)
N(4)-H(4C)
N(4)-H(4D)
N(4)-H(4E)
N(4)-H(4F)
N(4)-H(4G)
N(4)-H(4H)
N(5)-H(5A)
N(5)-H(5B)
N(5)-H(5C)
N(6)-H(6A)
N(6)-H(6B)
N(6)-H(6C)
O(1)-H(1)
0(3)-H(3)
0(5)-H(5)
0(6A)-0(6B)
O(7)-H(7A)
0(7)-H(7B)
BR1-PB1
BR2-PB2
BR2-PB1
BR3-PB1
BR4-PB1
BR5-PB1

1.35(4)
1.49(3)

1.45(3)

1.57(3)
0.9800
1.51(3)
0.9700
0.9700
1.53(3)
0.9700
0.9700
1.55(4)
0.9700
0.9700

1.48(3)

0.9700
0.9700
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900

0.8200
0.8200
0.8200

0.96(5)
0.8501
0.8501
2.866(2)
2.925(2)
3.184(2)
3.159(2)
2.869(2)
2.9135(19)



BR6-PB2 2.941(2)
BR6-PB1#1  3.169(2)
BR7A-BR7B  0.666(6)
BR7A-PB2  3.139(16)
BR7B-PB2  2.752(12)
BR8-PB2#2  3.010(3)
BR8-PB2 3.045(2)
BR9-PB2 3.073(4)
PB1-BR6#3  3.169(2)

PB2-BR8#4 3.010(3)

Bond angles [deg]

0(2)-C(1)-0(1)  123(2)
0(2)-C(1)-C(2)  124(2)
0(1)-C(1)-C(2)  112(2)
N(1)-C(2)-C(1)  107.7(16)
N(1)-C(2)-C(3)  111.2(18)
C(1)-C(2)-C(3)  107.1(19)
N(1)-C(2)-H(2) 1103
C(1)-C(2)-H(2) 1103
C(3)-C(2)-H(2) 1103
C(4)-C(3)-C(2)  116(2)
C(4)-C(3)-H(3D)  108.3
C(2)-C(3)-H(3D)  108.3
C(4)-C(3)-H(3E)  108.3
C(2)-C(3)-H(3E)  108.3
H(3D)-C(3)-H(3E)  107.4
C(3)-C(4)-C(5)  110(2)
C(3)-C(4)-H(4A)  109.7
C(5)-C(4)-H(4A)  109.7
C(3)-C(4)-H(4B)  109.7
C(5)-C(4)-H(4B)  109.7
H(4A)-C(4)-H(4B)  108.2
C(4)-C(5)-C(6)  109.6(19)
C(4)-C(5)-H(5D)  109.7
C(6)-C(5)-H(5D)  109.7
C(4)-C(5)-H(5E)  109.7
C(6)-C(5)-H(5E)  109.7
H(5D)-C(5)-H(5E)  108.2
N(2)-C(6)-C(5)  108.4(19)
N(2)-C(6)-H(6D)  110.0
C(5)-C(6)-H(6D)  110.0
N(2)-C(6)-H(6E)  110.0
C(5)-C(6)-H(6E)  110.0
H(6D)-C(6)-H(6E)  108.4
0(4)-C(1)-0(3)  127(2)
0(4)-C(7)-C(8)  124(3)
0(3)-C(7)-C(8)  109(3)
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N(3)-C(8)-C(7)  106.9(18)
N(3)-C(8)-C(9)  109.9(17)
C(7)-C(8)-C(9)  114(2)

N(3)-C(8)-H(8)  108.7

C(7)-C(8)-H(8)  108.7

C(9)-C(8)-H(8)  108.7

C(10)-C(9)-C(8)  114(2)

C(10)-C(9)-H(9A)  108.8

C(8)-C(9)-H(9A)  108.8

C(10)-C(9)-H(9B)  108.8

C(8)-C(9)-H(9B)  108.8

H(9A)-C(9)-H(9B)  107.7

C(9)-C(10)-C(11A)  126(3)
C(9)-C(10)-C(11B)  99(3)

C(9)-C(10)-H(10A)  105.9

C(11A)-C(10)-H(10A) 105.9
C(9)-C(10)-H(10B)  105.9

C(11A)-C(10)-H(10B) 105.9
H(10A)-C(10)-H(10B) 106.2
C(9)-C(10)-H(10C)  112.0

C(11B)-C(10)-H(10C) 112.0
C(9)-C(10)-H(10D)  112.0

C(11B)-C(10)-H(10D) 112.0
H(10C)-C(10)-H(10D) 109.7
C(12A)-C(11A)-C(10) 106(3)
C(12A)-C(11A)-H(11A) 110.6
C(10)-C(11A)-H(11A) 110.6
C(12A)-C(11A)-H(11B) 110.6
C(10)-C(11A)-H(11B) 110.6
H(11A)-C(11A)-H(11B) 108.7
C(12B)-C(11B)-C(10) 105(3)
C(12B)-C(11B)-H(11C) 110.7
C(10)-C(11B)-H(11C) 110.7
C(12B)-C(11B)-H(11D) 110.7
C(10)-C(11B)-H(11D) 110.7
H(11C)-C(11B)-H(11D) 108.8
C(11A)-C(12A)-N(4) 110(2)
C(11A)-C(12A)-H(12A) 109.6
N(4)-C(12A)-H(12A) 109.6
C(11A)-C(12A)-H(12B) 109.6
N(4)-C(12A)-H(12B) 109.6
H(12A)-C(12A)-H(12B) 108.1
C(11B)-C(12B)-N(4) 104(3)
C(11B)-C(12B)-H(12C) 111.0
N(4)-C(12B)-H(12C) 111.0
C(11B)-C(12B)-H(12D) 111.0
N(4)-C(12B)-H(12D) 111.0
H(12C)-C(12B)-H(12D) 109.0
0(6A)-C(13)-0(5)  117(2)
0(6A)-C(13)-0(6B)  43(2)
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0(5)-C(13)-0(6B)  121(2)
0(6A)-C(13)-C(14) 120(2)
0(5)-C(13)-C(14)  116(2)
0(6B)-C(13)-C(14)  120(2)
N(5)-C(14)-C(13)  109.3(18)
N(5)-C(14)-C(15)  109.1(19)
C(13)-C(14)-C(15)  115.6(18)
N(5)-C(14)-H(14) 1075
C(13)-C(14)-H(14) 1075
C(15)-C(14)-H(14) 1075
C(16)-C(15)-C(14)  113.4(18)
C(16)-C(15)-H(15A) 108.9
C(14)-C(15)-H(15A) 108.9
C(16)-C(15)-H(15B) 108.9
C(14)-C(15)-H(15B) 108.9
H(15A)-C(15)-H(15B) 107.7
C(15)-C(16)-C(17)  111.7(19)
C(15)-C(16)-H(16A) 109.3
C(17)-C(16)-H(16A) 109.3
C(15)-C(16)-H(16B) 109.3
C(17)-C(16)-H(16B) 109.3
H(16A)-C(16)-H(16B) 107.9
C(16)-C(17)-C(18)  112.6(19)
C(16)-C(17)-H(17A) 109.1
C(18)-C(17)-H(17A) 109.1
C(16)-C(17)-H(17B) 109.1
C(18)-C(17)-H(17B) 109.1
H(17A)-C(17)-H(17B) 107.8
N(6)-C(18)-C(17)  113.6(17)
N(6)-C(18)-H(18A) 108.8
C(17)-C(18)-H(18A) 108.8
N(6)-C(18)-H(18B) 108.8
C(17)-C(18)-H(18B) 108.8
H(18A)-C(18)-H(18B) 107.7
C(2)-N(1)-H(1A) 1095
C(2)-N(1)-H(1B)  109.5
H(1A)-N(1)-H(1B)  109.5
C(2)-N(1)-H(1C)  109.5
H(1A)-N(1)-H(1C)  109.5
H(1B)-N(1)-H(1C)  109.5
C(6)-N(2)-H(2A) 1095
C(6)-N(2)-H(2B)  109.5
H(2A)-N(2)-H(2B)  109.5
C(6)-N(2)-H(2C)  109.5
H(2A)-N(2)-H(2C)  109.5
H(2B)-N(2)-H(2C)  109.5
C(8)-N(3)-H(3A) 1095
C(8)-N(3)-H(3B)  109.5
H(3A)-N(3)-H(3B)  109.5
C(8)-N(3)-H(3C)  109.5
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H(3A)-N(3)-H(3C)
H(3B)-N(3)-H(3C)
C(12A)-N(4)-H(4C)
C(12A)-N(4)-H(4D)
H(4C)-N(4)-H(4D)
C(12A)-N(4)-H(4E)
H(4C)-N(4)-H(4E)
H(4D)-N(4)-H(4E)
C(12B)-N(4)-H(4F)
C(12B)-N(4)-H(4G)
H(4F)-N(4)-H(4G)
C(12B)-N(4)-H(4H)
H(4F)-N(4)-H(4H)
H(4G)-N(4)-H(4H)
C(14)-N(5)-H(5A)
C(14)-N(5)-H(5B)
H(5A)-N(5)-H(5B)
C(14)-N(5)-H(5C)
H(5A)-N(5)-H(5C)
H(5B)-N(5)-H(5C)
C(18)-N(6)-H(6A)
C(18)-N(6)-H(6B)
H(6A)-N(6)-H(6B)
C(18)-N(6)-H(6C)
H(6A)-N(6)-H(6C)
H(6B)-N(6)-H(6C)
C(1)-O(1)-H(1)
C(7)-0(3)-H(3)
C(13)-O(5)-H(5)
O(6B)-O(6A)-C(13)
O(6A)-0O(6B)-C(13)
H(7A)-O(7)-H(7B)
PB2-BR2-PB1
PB2-BR6-PB1#1
BR7B-BR7A-PB2
BR7A-BR7B-PB2
PB2#2-BR8-PB2
BR1-PB1-BR4
BR1-PB1-BR5
BR4-PB1-BR5
BR1-PB1-BR3
BR4-PB1-BR3
BR5-PB1-BR3
BR1-PB1-BR6#3
BR4-PB1-BR6#3
BR5-PB1-BR6#3
BR3-PB1-BR6#3
BR1-PB1-BR2
BR4-PB1-BR2
BR5-PB1-BR2

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5
109.5
109.5

73(4)
64(3)
109.5
159.06(8)
144.56(9)
49.4(8)
120.0(10)
153.96(11)
91.69(7)
92.39(7)
85.63(6)
95.99(7)
87.92(5)
169.57(7)
177.13(7)
87.53(6)
84.80(6)
86.75(6)
100.72(7)
165.85(6)
100.49(6)
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BR3-PB1-BR2 84.07(5)
BR6#3-PB1-BR2 80.40(6)

BR7B-PB2-BR2 91.0(4)
BR7B-PB2-BR6 93.6(2)
BR2-PB2-BR6 93.54(6)

BR7B-PB2-BR8#4  92.9(3)
BR2-PB2-BR8#4 91.25(7)
BR6-PB2-BR8#4  171.90(8)

BR7B-PB2-BR8 89.8(4)
BR2-PB2-BR8 179.00(7)
BR6-PB2-BR8 86.95(7)

BR8#4-PB2-BR8 88.17(3)
BR7B-PB2-BR9 177.3(4)

BR2-PB2-BRY 90.46(6)
BR6-PB2-BR9 88.67(7)
BR8#4-PB2-BR9 84.76(8)
BR8-PB2-BR9 88.68(8)
BR7B-PB2-BR7A 10.6(2)
BR2-PB2-BR7A 81.5(3)

BR6-PB2-BR7A 89.47(15)

BR8#4-PB2-BR7A 97.71(16)

BR8-PB2-BR7A 99.4(3)
BR9-PB2-BR7A 171.6(3)
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(CeH16N202)6PbsBr22 .4H20 (4)

Bond lengths [A]

C(1)-N(1)  1.509(17)
C(1)-C(2)  1.539(19)
C(1)-H(1A)  0.9700
C(1)-H(1B)  0.9700
C(2-C(3)  1.516(17)
C(2)-H(2A)  0.9700
C(2)-H(2B)  0.9700
C(3)-C(4)  1.537(16)
C(3)-H(3A)  0.9700
C(3)-H(3B)  0.9700
C(4)-C(5)  1.516(16)
C(4)-H(@4A)  0.9700
C(4)-H(4B)  0.9700
C(5)-N(2)  1.504(15)
C(5)-C(6)  1.512(15)
C(5)-H(5)  0.9800
C(6)-0(1)  1.230(16)
C(6)-0(2)  1.304(15)
C(7)-0(4)  1.187(18)
C(7)-0(3)  1.311(16)
C(7)-C(8)  1.53(2)
C(8)-N(6)  1.489(17)
C(8)-C(9)  1.52(3)
C(8)-H(8)  0.9800
C(9)-C(10)  1.51(4)
C(9)-H(9A)  0.9700
C(9)-H(9B)  0.9700
C(10)-C(11A)  1.67(4)
C(10)-C(11B)  1.75(5)
C(10)-H(10A)  0.9700
C(10)-H(10B)  0.9700
C(10)-H(10C)  0.9700
C(10)-H(10D)  0.9700
C(11A)-C(12A) 1.44(5)
C(11A)-H(11A) 0.9700
C(11A)-H(11B) 0.9700
C(11B)-C(12B) 1.40(6)
C(11B)-H(11C) 0.9700
C(11B)-H(11D) 0.9700
C(12A)-N(5)  1.55(4)
C(12A)-H(12A) 0.9700
C(12A)-H(12B) 0.9700
C(12B)-N(5)  1.58(5)
C(12B)-H(12C) 0.9700
C(12B)-H(12D) 0.9700
C(13)-0(5)  1.174(18)
C(13)-0(6)  1.327(15)
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C(13)-C(14)
C(14)-C(15)
C(14)-N(3)
C(14)-H(14)
C(15)-C(16)
C(15)-H(15A)
C(15)-H(15B)
C(16)-C(17)
C(16)-H(16A)
C(16)-H(16B)
C(17)-C(18)
C(17)-H(17A)
C(17)-H(17B)
C(18)-N(4)
C(18)-H(18A)
C(18)-H(18B)
BR1-PB1
BR2-PB1
BR2-PB2
BR3-PB2
BR4-PB1
BR4-PB2#1
BR5-PB2
BR6-PB2
BR7-PB2
BR7-PB3
BRS-PB3
BR9-PB3
BR10-PB3
BR11-PB3
N(1)-H(1C)
N(1)-H(1D)
N(1)-H(1E)
N(2)-H(2C)
N(2)-H(2D)
N(2)-H(2E)
N(3)-H(3C)
N(3)-H(3D)
N(3)-H(3E)
N(4)-H(4C)
N(4)-H(4D)
N(4)-H(4E)
N(5)-H(5A)
N(5)-H(5B)
N(5)-H(5C)
N(5)-H(5D)
N(5)-H(5E)
N(5)-H(5F)
N(6)-H(6A)
N(6)-H(6B)

1.544(19)
1.488(17)
1.492(15)
0.9800
1.519(18)
0.9700
0.9700
1.524(19)
0.9700
0.9700
1.511(19)
0.9700
0.9700
1.483(17)
0.9700
0.9700
2.9555(18)
2.9521(14)
2.9790(15)
3.0059(14)
3.0301(14)
3.0600(15)
2.9788(14)
3.0336(15)
2.9647(14)
3.1280(15)
2.9390(13)
3.1336(13)
2.8284(15)
2.8882(14)
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
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N(6)-H(6C)  0.8900
0(2)-H(2)  0.8200
O(3)-H(3)  0.8200
0(6)-H()  0.8200
PB1-BR2#2  2.9522(15)
PB1-BR1#2  2.9556(18)
PB1-BR4#2  3.0301(14)
PB2-BR4#3  3.0600(15)

Bond angles [deg]

N(1)-C(1)-C(2)

N(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1A)
N(1)-C(1)-H(1B)
C(2)-C(1)-H(1B)
H(1A)-C(1)-H(1B)

C(3)-C(2)-C(1)

C(3)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(3)-C(2)-H(2B)
C(1)-C(2)-H(2B)
H(2A)-C(2)-H(2B)

C(2)-C(3)-C(4)

C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3B)
C(4)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)

C(5)-C(4)-C(3)

C(5)-C(4)-H(4A)
C(3)-C(4)-H(4A)
C(5)-C(4)-H(4B)
C(3)-C(4)-H(4B)
H(4A)-C(4)-H(4B)

N(2)-C(5)-C(6)
N(2)-C(5)-C(4)
C(6)-C(5)-C(4)
N(2)-C(5)-H(5)
C(6)-C(5)-H(5)
C(4)-C(5)-H(5)
0O(1)-C(6)-0(2)
O(1)-C(6)-C(5)
0(2)-C(6)-C(5)
0(4)-C(7)-0(3)
0O(4)-C(7)-C(8)
O(3)-C(7)-C(8)
N(6)-C(8)-C(9)
N(6)-C(8)-C(7)
C(9)-C(8)-C(7)

109.6(10)
109.8
109.8
109.8
109.8

108.2

113.7(11)
108.8
108.8
108.8
108.8

107.7

112.4(11)
109.1
109.1
109.1
109.1

107.8

112.7(10)
109.1
109.1
109.1
109.1

107.8

106.4(9)

112.6(9)

113.1(10)

108.2

108.2

108.2

125.2(11)

122.3(11)

112.5(11)

126.8(13)

124.3(12)

108.9(13)

111.8(14)

107.6(12)

109.8(13)
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N(6)-C(8)-H(8)  109.2

C(9)-C(8)-H(8)  109.2

C(7)-C(8)-H(8)  109.2

C(10)-C(9)-C(8)  114.1(16)
C(10)-C(9)-H(9A)  108.7

C(8)-C(9)-H(9A)  108.7

C(10)-C(9)-H(9B)  108.7

C(8)-C(9)-H(9B)  108.7

H(9A)-C(9)-H(9B)  107.6

C(9)-C(10)-C(11A)  121(2)
C(9)-C(10)-C(11B)  88(2)

C(9)-C(10)-H(10A)  107.0

C(11A)-C(10)-H(10A) 107.0
C(9)-C(10)-H(10B)  107.0

C(11A)-C(10)-H(10B) 107.0
H(10A)-C(10)-H(10B) 106.8
C(9)-C(10)-H(10C)  114.0

C(11B)-C(10)-H(10C) 114.0
C(9)-C(10)-H(10D)  114.0

C(11B)-C(10)-H(10D) 114.0
H(10C)-C(10)-H(10D) 111.2
C(12A)-C(11A)-C(10) 105(3)
C(12A)-C(11A)-H(11A) 110.8
C(10)-C(11A)-H(11A) 110.8
C(12A)-C(11A)-H(11B) 110.8
C(10)-C(11A)-H(11B) 110.8
H(11A)-C(11A)-H(11B) 108.9
C(12B)-C(11B)-C(10) 97(3)
C(12B)-C(11B)-H(11C) 112.4
C(10)-C(11B)-H(11C) 112.4
C(12B)-C(11B)-H(11D) 112.4
C(10)-C(11B)-H(11D) 112.4
H(11C)-C(11B)-H(11D) 110.0
C(11A)-C(12A)-N(5) 104(3)
C(11A)-C(12A)-H(12A) 111.0
N(5)-C(12A)-H(12A) 111.0
C(11A)-C(12A)-H(12B) 111.0
N(5)-C(12A)-H(12B) 111.0
H(12A)-C(12A)-H(12B) 109.0
C(11B)-C(12B)-N(5) 106(3)
C(11B)-C(12B)-H(12C) 110.5
N(5)-C(12B)-H(12C) 1105
C(11B)-C(12B)-H(12D) 110.5
N(5)-C(12B)-H(12D) 110.5
H(12C)-C(12B)-H(12D) 108.7
0(5)-C(13)-0(6)  126.6(14)
0(5)-C(13)-C(14)  122.8(11)
0(6)-C(13)-C(14)  110.4(12)
C(15)-C(14)-N(3)  109.4(11)
C(15)-C(14)-C(13)  113.3(11)
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N(3)-C(14)-C(13)  105.3(10)
C(15)-C(14)-H(14) 109.6
N(3)-C(14)-H(14)  109.6
C(13)-C(14)-H(14) 109.6
C(14)-C(15)-C(16)  117.3(12)
C(14)-C(15)-H(15A) 108.0
C(16)-C(15)-H(15A) 108.0
C(14)-C(15)-H(15B)  108.0
C(16)-C(15)-H(15B) 108.0
H(15A)-C(15)-H(15B) 107.2
C(15)-C(16)-C(17) 112.2(11)
C(15)-C(16)-H(16A) 109.2
C(17)-C(16)-H(16A) 109.2
C(15)-C(16)-H(16B)  109.2
C(17)-C(16)-H(16B) 109.2
H(16A)-C(16)-H(16B) 107.9
C(18)-C(17)-C(16)  114.3(11)
C(18)-C(17)-H(17A) 108.7
C(16)-C(17)-H(17A) 108.7
C(18)-C(17)-H(17B) 108.7
C(16)-C(17)-H(17B) 108.7
H(17A)-C(17)-H(17B) 107.6
N(4)-C(18)-C(17)  113.2(11)
N(4)-C(18)-H(18A) 108.9
C(17)-C(18)-H(18A) 108.9
N(4)-C(18)-H(18B)  108.9
C(17)-C(18)-H(18B) 108.9
H(18A)-C(18)-H(18B) 107.7

PB1-BR2-PB2 148.28(6)
PB1-BR4-PB2#1  160.80(6)
PB2-BR7-PB3 144.61(5)

C(1)-N(1)-H(1C)  109.5
C(1)-N(1)-H(1D) 1095
H(1C)-N(1)-H(1D)  109.5
C(1)-N(1)-H(1E)  109.5
H(1C)-N(1)-H(1E)  109.5
H(1D)-N(1)-H(1lE)  109.5
C(5)-N(2)-H(2C)  109.5
C(5)-N(2)-H(2D) 1095
H(2C)-N(2)-H(2D)  109.5
C(5)-N(2)-H(2E) ~ 109.5
H(2C)-N(2)-H(2E)  109.5
H(2D)-N(2)-H(2E) ~ 109.5
C(14)-N(3)-H(3C)  109.5
C(14)-N(3)-H(3D)  109.5
H(3C)-N(3)-H(3D)  109.5
C(14)-N(3)-H(3E)  109.5
H(3C)-N(3)-H(3E)  109.5
H(3D)-N(3)-H(3E)  109.5
C(18)-N(4)-H(4C)  109.5
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C(18)-N(4)-H(4D)
H(4C)-N(4)-H(4D)
C(18)-N(4)-H(4E)
H(4C)-N(4)-H(4E)
H(4D)-N(4)-H(4E)
C(12A)-N(5)-H(5A)
C(12A)-N(5)-H(5B)
H(5A)-N(5)-H(5B)
C(12A)-N(5)-H(5C)
H(5A)-N(5)-H(5C)
H(5B)-N(5)-H(5C)
C(12B)-N(5)-H(5D)
C(12B)-N(5)-H(5E)
H(5D)-N(5)-H(5E)
C(12B)-N(5)-H(5F)
H(5D)-N(5)-H(5F)
H(5E)-N(5)-H(5F)
C(8)-N(6)-H(6A)
C(8)-N(6)-H(6B)
H(6A)-N(6)-H(6B)
C(8)-N(6)-H(6C)
H(6A)-N(6)-H(6C)
H(6B)-N(6)-H(6C)
C(6)-0(2)-H(2)
C(7)-0(3)-H(3)
C(13)-0O(6)-H(6)
BR2-PB1-BR2#2
BR2-PB1-BR1
BR2#2-PB1-BR1
BR2-PB1-BR1#2
BR2#2-PB1-BR1#2
BR1-PB1-BR1#2
BR2-PB1-BR4#2
BR2#2-PB1-BR4#2
BR1-PB1-BR4#2
BR1#2-PB1-BR4#2
BR2-PB1-BR4
BR2#2-PB1-BR4
BR1-PB1-BR4
BR1#2-PB1-BR4
BR4#2-PB1-BR4
BR7-PB2-BR5
BR7-PB2-BR2
BR5-PB2-BR2
BR7-PB2-BR3
BR5-PB2-BR3
BR2-PB2-BR3
BR7-PB2-BR6
BR5-PB2-BR6
BR2-PB2-BR6

109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5

109.5
109.5

109.5

109.5

109.5
109.5

109.5
109.5
109.5

180.0
90.00(5)
90.00(5)
90.00(5)
90.00(5)
180.0
88.31(4)
91.69(4)
92.14(5)
87.86(5)
91.69(4)
88.31(4)
87.86(5)
92.14(5)
180.0
94.33(4)
177.02(5)
88.61(4)
87.87(4)
89.93(4)
91.59(4)
89.52(5)
175.48(4)
87.58(4)
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BR3-PB2-BR6
BR7-PB2-BR4#3
BR5-PB2-BR4#3
BR2-PB2-BR4#3
BR3-PB2-BR4#3
BR6-PB2-BR4#3
BR10-PB3-BR11
BR10-PB3-BR8
BR11-PB3-BR8
BR10-PB3-BRY
BR11-PB3-BR7
BR8-PB3-BR7
BR10-PB3-BR9
BR11-PB3-BR9
BR8-PB3-BR9
BR7-PB3-BR9

92.61(4)
95.08(5)
88.26(4)
85.55(4)
176.65(4)
89.02(4)
97.80(5)
90.87(4)
83.04(4)
97.97(5)
163.67(5)
92.50(4)
80.83(4)
95.27(4)
171.25(4)
91.40(4)
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(CO2H-(CH2)2-

NHs3)2PbBrs: (C3)

Bond lengths [A]

C(1)-0(1)
C(1)-0(2)
C(1)-C(2)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-N(1)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(4)-0(4)
C(4)-0(3)
C(4)-C(5)
C(6)-N(2)
C(6)-C(5)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(7)-0(5)
C(7)-0(6)
C(7)-C(8)
C(8)-C(9)
C(8)-H(8A)
C(8)-H(8B)
C(9)-N(3)
C(9)-H(9A)
C(9)-H(9B)
C(10)-N(4)
C(10)-C(11)

C(10)-H(10A)

C(10)-H(10B)
C(11)-C(12)

C(11)-H(11A)

C(11)-H(11B)
C(12)-0(7)
C(12)-0(8)
Br(1)-Pb(2)#1
Br(1)-Pb(1)
Br(2)-Pb(1)
Br(3)-Pb(2)
Br(3)-Pb(1)
Br(4)-Pb(2)
Br(5)-Pb(2)
Br(6)-Pb(3)#2
Br(6)-Pb(2)
Br(7)-Pb(3)
Br(7)-Pb(2)
Br(8)-Pb(3)

1.19(4)
1.29(4)
1.55(5)
1.54(5)
0.9700
0.9700
1.42(6)
0.9700
0.9700
1.23(4)
1.31(4)
1.49(6)
1.45(4)
1.57(6)
0.9700
0.9700
1.21(4)
1.31(4)
1.51(4)
1.57(4)
0.9700
0.9700
1.49(4)
0.9700
0.9700
1.41(4)
1.56(4)
0.9700
0.9700
1.48(5)
0.9700
0.9700
1.15(4)
1.35(5)
2.982(3)
2.997(3)
3.000(3)
2.993(3)
2.994(2)
2.983(4)
3.025(4)
2.998(3)
3.011(3)
3.009(3)
3.029(3)
3.001(4)
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N(1)-H(1A)
N(1)-H(1B)
N(1)-H(1C)
N(2)-H(2C)
N(2)-H(2D)
N(2)-H(2E)
N(3)-H(3C)
N(3)-H(3D)
N(3)-H(3E)
N(4)-H(4A)
N(4)-H(4B)
N(4)-H(4C)
0(2)-H(2)

O(3)-H(3)

0(6)-H(6)

O(8)-H(8)

Pb(1)-Br(3)#3
Pb(1)-Br(1)#3
Pb(1)-Br(2)#3
Pb(2)-Br(L)#2
Pb(3)-Br(6)#4
Pb(3)-Br(6)#1
Pb(3)-Br(8)#5
Pb(3)-Br(7)#5

C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)

0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900

0.8200
0.8200
0.8200
0.8200

2.994(2)
2.997(3)
3.000(3)
2.982(3)
2.998(3)
2.998(3)
3.001(4)
3.009(3)
0.9700

0.9700

Bond angles [deg]

O(1)-C(1)-0(2)
O(1)-C(1)-C(2)
0(2)-C(1)-C(2)
C(3)-C(2)-C(1)

129(4)
122(3)
109(3)
114(3)

C(3)-C(2)-H(2A)  108.8
C(1)-C(2)-H(2A)  108.8
C(3)-C(2)-H(2B)  108.8
C(1)-C(2)-H(2B)  108.8

H(2A)-C(2)-H(2B)
N(1)-C(3)-C(2)
N(1)-C(3)-H(3A)

107(3)

C(2)-C(3)-H(3A)  110.3
N(1)-C(3)-H(3B)  110.3
C(2)-C(3)-H(3B)  110.3

H(3A)-C(3)-H(3B)
0(4)-C(4)-0(3)
0(4)-C(4)-C(5)
0(3)-C(4)-C(5)
N(2)-C(6)-C(5)
N(2)-C(6)-H(6A)

124(4)
121(3)
115(3)
114(3)

107.7

110.3

108.6

108.7
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C(5)-C(6)-H(6A)  108.7
N(2)-C(6)-H(6B)  108.7
C(5)-C(6)-H(6B)  108.7
H(6A)-C(6)-H(6B)  107.6
0(5)-C(7)-0(6)  128(3)
0(5)-C(7)-C(8)  121(3)
0(6)-C(7)-C(8)  111(3)
C(7)-C(8)-C(9)  113(3)
C(7)-C(8)-H(8A)  108.9
C(9)-C(8)-H(8A)  108.9
C(7)-C(8)-H(8B)  108.9
C(9)-C(8)-H(8B)  108.9
H(8A)-C(8)-H(8B)  107.7
N(3)-C(9)-C(8)  109(2)
N(3)-C(9)-H(9A)  109.9
C(8)-C(9)-H(9A)  109.9
N(3)-C(9)-H(9B)  109.9
C(8)-C(9)-H(9B)  109.9
H(9A)-C(9)-H(9B)  108.3
N(4)-C(10)-C(11)  111(3)
N(4)-C(10)-H(10A)  109.5
C(11)-C(10)-H(10A) 109.5
N(4)-C(10)-H(10B)  109.5
C(11)-C(10)-H(10B)  109.5
H(10A)-C(10)-H(10B) 108.1
C(12)-C(11)-C(10)  112(3)
C(12)-C(11)-H(11A) 109.2
C(10)-C(11)-H(11A) 109.2
C(12)-C(11)-H(11B) 109.2
C(10)-C(11)-H(11B) 109.2
H(11A)-C(11)-H(11B) 107.9
0(7)-C(12)-0(8)  121(4)
0(7)-C(12)-C(11)  125(4)
0(8)-C(12)-C(11)  113(3)
Pb(2)#1-Br(1)-Pb(1) 150.37(13)
Pb(2)-Br(3)-Pb(1)  152.54(11)
Pb(3)#2-Br(6)-Pb(2) 151.23(13)
Pb(3)-Br(7)-Pb(2) ~ 153.74(12)
C(3)-N(1)-H(1A)  109.5
C(3)-N(1)-H(1B)  109.5
H(1A)-N(1)-H(1B)  109.5
C(3)-N(1)-H(1C)  109.5
H(1A)-N(1)-H(1C)  109.5
H(1B)-N(1)-H(1C)  109.5
C(6)-N(2)-H(2C)  109.5
C(6)-N(2)-H(2D) 1095
H(2C)-N(2)-H(2D)  109.5
C(6)-N(2)-H(2E) ~ 109.5
H(2C)-N(2)-H(2E)  109.5
H(2D)-N(2)-H(2E)  109.5
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C(9)-N(3)-H(3C)  109.5
C(9)-N(3)-H(3D) 1095
H(3C)-N(3)-H(3D)  109.5
C(9)-N(3)-H(3E) 1095
H(3C)-N(3)-H(3E)  109.5
H(3D)-N(3)-H(3E)  109.5
C(10)-N(4)-H(4A)  109.5
C(10)-N(4)-H(4B)  109.5
H(4A)-N(4)-H(4B)  109.5
C(10)-N(4)-H(4C)  109.5
H(4A)-N(4)-H(4C)  109.5
H(4B)-N(4)-H(4C)  109.5
C(1)-0(2)-H(2) ~ 1095
C(4)-0(3)-H(3) 1095
C(7)-0(6)-H(6)  109.5
C(12)-O(8)-H(8)  109.5
Br(3)#3-Pb(1)-Br(3) 180.0
Br(3)#3-Pb(1)-Br(1) 90.58(9)
Br(3)-Pb(1)-Br(1) ~ 89.42(9)
Br(3)#3-Pb(1)-Br(1)#3 89.42(9)
Br(3)-Pb(1)-Br(1)#3 90.58(9)
Br(1)-Pb(1)-Br(1)#3 180.000(1)
Br(3)#3-Pb(1)-Br(2) 90.15(9)
Br(3)-Pb(1)-Br(2) = 89.85(8)
Br(1)-Pb(1)-Br(2)  84.48(9)
Br(1)#3-Pb(1)-Br(2) 95.52(9)
Br(3)#3-Pb(1)-Br(2)#3 89.85(8)
Br(3)-Ph(1)-Br(2)#3 90.15(9)
Br(1)-Pb(1)-Br(2)#3 95.52(9)
Br(1)#3-Pb(1)-Br(2)#3 84.48(9)
Br(2)-Pb(1)-Br(2)#3 180.0
Br(1)#2-Pb(2)-Br(4) 89.99(10)
Br(1)#2-Pb(2)-Br(3) 91.53(9)
Br(4)-Pb(2)-Br(3) = 97.19(10)
Br(1)#2-Pb(2)-Br(6) 89.40(9)
Br(4)-Pb(2)-Br(6) ~ 88.61(10)
Br(3)-Pb(2)-Br(6) 174.12(10)
Br(1)#2-Pb(2)-Br(5) 88.62(10)
Br(4)-Pb(2)-Br(5) ~ 178.40(10)
Br(3)-Pb(2)-Br(5)  82.07(9)
Br(6)-Pb(2)-Br(5)  92.16(10)
Br(1)#2-Pb(2)-Br(7) 177.59(10)
Br(4)-Pb(2)-Br(7) = 91.37(10)
Br(3)-Pb(2)-Br(7)  90.28(9)
Br(6)-Pb(2)-Br(7)  88.63(9)
Br(5)-Pb(2)-Br(7)  90.05(10)
Br(6)#4-Pb(3)-Br(6)#1 180.00(16)
Br(6)#4-Pb(3)-Br(8)#5 90.49(10)
Br(6)#1-Pb(3)-Br(8)#5 89.51(10)
Br(6)#4-Pb(3)-Br(8) 89.51(10)
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Br(6)#1-Pb(3)-Br(8) 90.49(10)
Br(8)#5-Pb(3)-Br(8) 180.0
Br(6)#4-Pb(3)-Br(7)#5 89.96(9)
Br(6)#1-Pb(3)-Br(7)#5 90.04(9)
Br(8)#5-Pb(3)-Br(7)#5 84.96(11)
Br(8)-Ph(3)-Br(7)#5 95.04(11)
Br(6)#4-Pb(3)-Br(7) 90.04(9)
Br(6)#1-Pb(3)-Br(7) 89.96(9)
Br(8)#5-Pb(3)-Br(7) 95.04(11)
Br(8)-Pb(3)-Br(7)  84.96(11)
Br(7)#5-Pb(3)-Br(7) 180.00(15)
C4)-C()-C(6)  114(3)
C(4)-C(5)-H(GA)  108.7
C(6)-C(5)-H(5A)  108.7
C(4)-C(5)-H(5B)  108.7
C(6)-C(5)-H(5B)  108.7
H(5A)-C(5)-H(5B)  107.6
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(CO2H-(CH2)s-NH3)2PbBr4: (C6)
Bond lengths [A].

C(1)-0(2)  1.40(2)
C(1)-0(1)  1.566(17)
C(1)-C(2)  1.5682
C(2)-C(3)  1.6624
C(3)-C(4) 16516
C4)-C(5)  1.5924
C(5)-C(6)  1.4685
C(6)-N(1)  1.511(14)
C(N-0(4)  1.14(2)
C(7)-0(3)  1.193(17)
C(7)-C(8)  1.4912
C(8)-C(9)  1.5406
C(9)-C(10) 15775
C(10)-C(11)  1.4340
C(11)-C(12)  1.5048
C(12)-N(2)  1.491(15)
BR3-PB1 2.9739(14)
BR4-PB1 2.9869(11)
BR4-PB2 2.9980(11)
BR5-PB1 3.0054(11)
BR5-PB2#1  3.0065(11)
BR6-PB2 2.9740(14)
PB1-BR3#2  2.9739(14)
PB1-BR4#2  2.9869(11)
PB1-BR5#2  3.0053(11)
PB2-BR6#3  2.9740(14)
PB2-BR4#3  2.9980(11)
PB2-BR5#4  3.0065(11)
PB2-BR5#5  3.0065(11)

Bond angles [deg]

0(2)-C(1)-0(1)  119.0(14)
0(2)-C(1)-C(2)  146.3(19)
0(1)-C(1)-C(2)  86.1(12)
C(1)-C(2-C(3) 915
C(4)-C(3)-C(2)  113.3
C(5)-C(4)-C(3) 975
C(6)-C(5)-C(4)  111.6
C(5)-C(6)-N(1)  114.3(7)
0(4)-C(7)-0(3)  122.0(16)
0(4)-C(7)-C(8)  128.3(12)
0(3)-C(7)-C(8)  106.0(12)
C(7)-C(8)-C(9)  113.9
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C(8)-C(9)-C(10)
C(11)-C(10)-C(9)
C(10)-C(11)-C(12)
N(2)-C(12)-C(11)
PB1-BR4-PB2
PB1-BR5-PB2#1
BR3#2-PB1-BR3
BR3#2-PB1-BR4
BR3-PB1-BR4
BR3#2-PB1-BR4#2
BR3-PB1-BR4#2
BR4-PB1-BR4#2
BR3#2-PB1-BR5#2
BR3-PB1-BR5#2
BR4-PB1-BR5#2
BR4#2-PB1-BR5#2
BR3#2-PB1-BR5
BR3-PB1-BR5
BR4-PB1-BR5
BR4#2-PB1-BR5
BR5#2-PB1-BR5
BR6#3-PB2-BR6
BR6#3-PB2-BR4#3
BR6-PB2-BR4#3
BR6#3-PB2-BR4
BR6-PB2-BR4
BR4#3-PB2-BR4
BR6#3-PB2-BR5#4
BR6-PB2-BR5#4
BR4#3-PB2-BR5#4
BR4-PB2-BR5#4
BR6#3-PB2-BR5#5
BR6-PB2-BR5#5
BR4#3-PB2-BR5#5
BR4-PB2-BR5#5
BR5#4-PB2-BR5#5

110.6
122.4
116.1
112.0(7)
147.30(5)

148.03(5)
180.0
90.14(4)
89.86(4)
89.86(4)
90.14(4)
180.0
93.70(4)
86.30(4)
89.48(4)
90.52(4)
86.30(4)
93.70(4)
90.52(4)
89.48(4)
180.0
180.000(13)
85.97(4)
94.03(4)
94.03(4)
85.97(4)
180.0
89.13(4)
90.87(4)
89.72(4)
90.28(4)
90.87(4)
89.13(4)
90.28(4)
89.72(4)
180.0
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(Et-OOC-(CHz2)3-NH3)2PbBr4 (C4-E)
Bond lengths [A]

C(1)-C(2)
C(1)-N(1)
C(1)-H(1A)
C(1)-H(1B)
C(2)-C(3)
C(2)-H(2A)
C(2)-H(2B)
C(3)-C(4)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(4)-0(2)
C(4)-0(1)
C(5)-C(6)
C(5)-0O(1)
C(5)-H(5A)
C(5)-H(5B)
C(6)-H(6A)
C(6)-H(6B)
C(6)-H(6C)
N(1)-H(1C)
N(1)-H(1D)
N(1)-H(1E)
BR1-PB1
BR1-PB1#1
BR2-PB1#2
BR2-PB1
BR3-PB1
PB1-BR2#3
PB1-BR3#4
PB1-BR1#5

1.46(2)
1.478(16)
0.9700
0.9700
1.52(2)
0.9700
0.9700
1.47(2)
0.9700
0.9700
1.203(16)
1.317(19)
1.35(3)
1.49(2)
0.9700
0.9700
0.9600
0.9600
0.9600
0.8900
0.8900
0.8900
3.1114(17)
3.115(2)
2.9550(18)
2.962(2)
3.0144(14)
2.9550(18)
3.0143(14)
3.115(2)

Bond angles [deg]

C(2)-C(1)-N(1)
C(2)-C(1)-H(1A)
N(1)-C(1)-H(1A)
C(2)-C(1)-H(1B)
N(1)-C(1)-H(1B)
H(LA)-C(1)-H(1B)
C(1)-C(2)-C(3)
C(1)-C(2)-H(2A)
C(3)-C(2)-H(2A)
C(1)-C(2)-H(2B)
C(3)-C(2)-H(2B)

113.6(14)
108.9
108.9
108.9
108.9

107.7

114.6(18)
108.6
108.6
108.6
108.6
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H(2A)-C(2)-H(2B)
C(4)-C(3)-C(2)
C(4)-C(3)-H(3A)
C(2)-C(3)-H(3A)
C(4)-C(3)-H(3B)
C(2)-C(3)-H(3B)
H(3A)-C(3)-H(3B)
0(2)-C(4)-0(1)
0(2)-C(4)-C(3)
O(1)-C(4)-C(3)
C(6)-C(5)-O(1)
C(6)-C(5)-H(5A)
O(1)-C(5)-H(5A)
C(6)-C(5)-H(5B)
O(1)-C(5)-H(5B)
H(5A)-C(5)-H(5B)
C(5)-C(6)-H(6A)
C(5)-C(6)-H(6B)
H(6A)-C(6)-H(6B)
C(5)-C(6)-H(6C)
H(6A)-C(6)-H(6C)
H(6B)-C(6)-H(6C)
C(1)-N(1)-H(1C)
C(1)-N(1)-H(1D)
H(1C)-N(1)-H(1D)
C(1)-N(1)-H(1E)
H(1C)-N(1)-H(1E)
H(1D)-N(1)-H(1E)
C(4)-0(1)-C(5)
PB1-BR1-PB1#1
PB1#2-BR2-PB1
BR2#3-PB1-BR2

BR2#3-PB1-BR3#4

BR2-PB1-BR3#4
BR2#3-PB1-BR3
BR2-PB1-BR3
BR3#4-PB1-BR3
BR2#3-PB1-BR1
BR2-PB1-BR1
BR3#4-PB1-BR1
BR3-PB1-BR1

BR2#3-PB1-BR1#5

BR2-PB1-BR1#5

BR3#4-PB1-BR1#5

BR3-PB1-BR1#5
BR1-PB1-BR1#5

107.6
114.3(13)
108.7
108.7
108.7
108.7
107.6
123.3(16)
125.1(16)
111.6(14)
113.4(19)
108.9
108.9
108.9
108.9
107.7
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
109.5
116.1(14)
156.10(7)
141.40(8)
94.82(3)
93.51(3)
87.46(4)
93.51(3)
87.47(4)
171.66(7)
177.59(7)
82.78(6)
86.40(3)
86.40(3)
97.47(7)
167.71(6)
91.77(3)
91.77(3)
84.934(19)
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(FA)2[(HEA)2Pb2Brg]
Bond lengths [A]

C(1)-NQ)
C(1)-N(1)
C(1)-H(1)
C(2A)-C(3)
C(2A)-N(3A)
C(2A)-H(2A)
C(2A)-H(2B)
C(2B)-N(3B)
C(2B)-C(3)
C(2B)-H(2C)
C(2B)-H(2D)
C(3)-0(1)
C(3)-H(3A)
C(3)-H(3B)
C(3)-H(3D)
C(3)-H(3C)
N(1)-H(1A)
N(1)-H(1B)
N(2)-H(2E)
N(2)-H(2F)
O(1)-H(1C)
N(3A)-H(3G)
N(3A)-H(3F)
N(3A)-H(3E)
N(3B)-H(3J)
N(3B)-H(3H)
N(3B)-H(3I)
BR1-PB1
BR1-PB2
BR2-PB1
BR3-PB1
BR3-PB2#1
BR4-PB2
PB1-BR2#2
PB1-BR1#2
PB1-BR3#2
PB2-BR4#3
PB2-BR1#3
PB2-BR3#1
PB2-BR3#4

1.29(2)
1.32(2)
0.9300
1.45(5)
1.48(4)
0.9700
0.9700
1.43(3)
1.49(3)
0.9700
0.9700
1.439(16)
0.9700
0.9700
0.9700
0.9700
0.8600
0.8600
0.8600
0.8600
0.8200
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
0.8900
3.0083(11)
3.0105(11)
2.9242(12)
3.1000(11)
3.1600(11)
2.8867(12)
2.9242(12)
3.0083(11)
3.1000(11)
2.8867(12)
3.0105(11)
3.1600(11)
3.1600(11)

Bond angles [deg]

N(2)-C(1)-N(1)
N(2)-C(1)-H(2)
N(1)-C(1)-H(1)

122.0(13)
119.0
119.0



C(3)-C(2A)-N(3A)  110(3)
C(3)-C(2A)-H(2A)  109.7
N(3A)-C(2A)-H(2A)  109.7
C(3)-C(2A)-H(2B)  109.7
N(3A)-C(2A)-H(2B)  109.7
H(2A)-C(2A)-H(2B)  108.2
N(3B)-C(2B)-C(3)  112.1(18)
N(3B)-C(2B)-H(2C)  109.2
C(3)-C(2B)-H(2C)  109.2
N(3B)-C(2B)-H(2D)  109.2
C(3)-C(2B)-H(2D)  109.2
H(2C)-C(2B)-H(2D)  107.9
0(1)-C(3)-C(2A)  111.8(19)
0(1)-C(3)-C(2B)  107.4(13)
O(1)-C(3)-H(3A)  109.3
C(2A)-C(3)-H(3A)  109.3
O(1)-C(3)-H(3B)  109.3
C(2A)-C(3)-H(3B)  109.3
H(3A)-C(3)-H(3B)  107.9
0(1)-C(3)-H(3D)  110.2
C(2B)-C(3)-H(3D)  110.2
0(1)-C(3)-H(3C)  110.2
C(2B)-C(3)-H(3C)  110.2
H(3D)-C(3)-H(3C)  108.5
C(1)-N(1)-H(1A)  120.0
C(1)-N(1)-H(1B)  120.0
H(1A)-N(1)-H(1B)  120.0
C(1)-N(2)-H(2E)  120.0
C(1)-N(2)-H(2F)  120.0
H(2E)-N(2)-H(2F)  120.0
C(3)-O(1)-H(1C)  109.5
C(2A)-N(3A)-H(3G) 1095
C(2A)-N(3A)-H(3F)  109.5
H(3G)-N(3A)-H(3F) 109.5
C(2A)-N(3A)-H(3E) 109.5
H(3G)-N(3A)-H(3E)  109.5
H(3F)-N(3A)-H(3E)  109.5
C(2B)-N(3B)-H(3J) 109.5
C(2B)-N(3B)-H(3H) 109.5
H(3J)-N(3B)-H(3H) 109.5
C(2B)-N(3B)-H(3I)  109.5
H(3J)-N(3B)-H(3I)  109.5
H(3H)-N(3B)-H(3l) 109.5
PB1-BR1-PB2 173.13(6)
PB1-BR3-PB2#1  177.96(4)
BR2#2-PB1-BR2 85.36(5)
BR2#2-PB1-BR1#2  92.54(4)
BR2-PB1-BR1#2 93.74(4)
BR2#2-PB1-BR1 93.74(4)
BR2-PB1-BR1 92.54(4)
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BR1#2-PB1-BR1
BR2#2-PB1-BR3#2
BR2-PB1-BR3#2
BR1#2-PB1-BR3#2
BR1-PB1-BR3#2
BR2#2-PB1-BR3
BR2-PB1-BR3
BR1#2-PB1-BR3
BR1-PB1-BR3
BR3#2-PB1-BR3
BR4-PB2-BR4#3
BR4-PB2-BR1
BR4#3-PB2-BR1
BR4-PB2-BR1#3
BR4#3-PB2-BR1#3
BR1-PB2-BR1#3
BR4-PB2-BR3#1
BR4#3-PB2-BR3#1
BR1-PB2-BR3#1
BR1#3-PB2-BR3#1
BR4-PB2-BR3#4
BR4#3-PB2-BR3#4
BR1-PB2-BR3#4
BR1#3-PB2-BR3#4
BR3#1-PB2-BR3#4

171.44(5)
93.34(3)
178.35(4)
87.33(4)
86.52(4)
178.35(4)
93.34(3)
86.51(4)
87.33(4)
87.97(5)
94.74(6)
85.76(4)
91.15(4)
91.15(4)
85.76(4)
175.44(5)
90.44(4)
174.64(4)
87.86(4)
95.53(3)
174.64(4)
90.44(4)
95.53(3)
87.86(4)
84.41(5)
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d.20-MAPDbBr
Bond lengths [A]

BR1-PBI#1  3.0389(9)
BR1-PB1 3.0389(9)
BR2B-BR2A  0.503(16)
BR2B-PB1#2  2.967(12)
BR2B-PB1  3.018(12)
BR3-PB1 2.936(4)
BR3-PB1#3  3.128(4)
PB1-BR4 2.835(6)
PB1-BR2B#4  2.967(12)
PB1-BR2A  2.97(4)
PB1-BR2A#4  2.97(4)
PB1-BR3#5  3.128(4)
O(1)-C(2)  1.32463(2)
O(1)-H(1)  0.8200
C(2)-C(1)  1.46109(3)
C(2)-H(2A)  0.9700
C(2)-H(2B)  0.9700
N(1)-C(1)  1.560868(15)
N(1)-H(1A)  0.8900
N(1)-H(1B)  0.8900
N(1)-H(1C)  0.8900
C(1)-H(1D)  0.9700
C(1)-H(1E)  0.9700
BR2A-PBI#2  2.97(4)

Bond angles [deg]

PB1#1-BR1-PB1  178.3(6)
BR2A-BR2B-PB1#2  86(6)
BR2A-BR2B-PB1 80(6)
PB1#2-BR2B-PB1  166.1(4)
PB1-BR3-PB1#3  175.5(5)
BR4-PB1-BR3 87.8(2)
BR4-PB1-BR2B#4  105.9(3)
BR3-PB1-BR2B#4  86.1(3)
BR4-PB1-BR2A 78.3(4)
BR3-PB1-BR2A 92.7(4)
BR2B#4-PB1-BR2A  175.6(4)
BR4-PB1-BR2A#4  96.5(4)
BR3-PB1-BR2A#4  88.1(4)
BR2B#4-PB1-BR2A#4  9.7(3)
BR2A-PB1-BR2A#4  174.6(6)
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BR4-PB1-BR2B 87.5(2)
BR3-PB1-BR2B 90.7(3)
BR2B#4-PB1-BR2B  166.1(4)
BR2A-PB1-BR2B 9.6(3)
BR2A#4-PB1-BR2B  175.8(4)

BR4-PB1-BR1 91.4(2)
BR3-PB1-BR1 176.6(4)
BR2B#4-PB1-BR1  90.9(3)
BR2A-PB1-BR1 90.4(4)
BR2A#4-PB1-BR1  88.7(4)
BR2B-PB1-BR1 92.6(3)

BR4-PB1-BR3#5  168.2(4)
BR3-PB1-BR3#5 88.8(2)
BR2B#4-PB1-BR3#5  85.2(3)
BR2A-PB1-BR3#5  90.6(4)
BR2A#4-PB1-BR3#5  94.7(4)
BR2B-PB1-BR3#5  81.2(3)
BR1-PB1-BR3#5 92.68(11)
C(2-O(1)-H(1) 1095
0(1)-C(2)-C(1)  110.169(1)
0(1)-C(2)-H(2A)  109.6
C(1)-C(2)-H(2A)  109.6
O(1)-C(2)-H(2B)  109.6
C(1)-C(2)-H(2B)  109.6
H(2A)-C(2)-H(2B)  108.1
C(1)-N(1)-H(1A) 1095
C(1)-N(1)-H(1B)  109.5
H(1A)-N(1)-H(1B)  109.5
C(1)-N(1)-H(1C)  109.5
H(1A)-N(1)-H(1C)  109.5
H(1B)-N(1)-H(1C)  109.5
C(2)-C(1)-N(1)  108.928(1)
C(2)-C(1)-H(1D)  109.9
N(1)-C(1)-H(1D)  109.9
C(2)-C(1)-H(1E)  109.9
N(1)-C(1)-H(1E)  109.9
H(1D)-C(1)-H(1E)  108.3
BR2B-BR2A-PB1 90(6)
BR2B-BR2A-PB1#2  84(6)
PB1-BR2A-PB1#2  174.6(6)
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Pérovskites hybrides bromoplombate luminescentes

Mots clés : Pérovskite hybride, Lumiére blanche, PeLEDs, Pérovskite hybride lacunaire, Mécanochromique
luminescence

Résumé : Depuis 8 ans, les pérovskites hybrides
(PHSs) organique —inorganique sont apparues comme
des semi-conducteurs prometteurs pour des
applications photovoltaiques et diodes
électroluminescentes (PeLEDs). C’est dans ce
contexte que se situent les résultats de cette thése.

1/Un premier obijectif était la synthése des PHs ayant
une émission a bande large (lumiére blanche), et a
rendements de photoluminescence (PLQE) élevés.
Une premiére série de PHs 1D de réseau inorganique
Pb.Bra:2 (n=1, 2, 3, 4), et des pérovskites hybrides
2D sont obtenus, les PLQE étant de 28% et 14%,
respectivement.

2/ La deuxiéme partie de la thése est dédié a I'étude
structural et des propriétés de luminescence d'une
famille de pérovskites 3D originale, déficientes en
plomb et en brome (d-PHSs). Alors que la pérovskite
3D APDBr; n’est pas émissive a température

ambiante a I'état de bulk, nous montrons que ces d-
PHs le sont, les rendant prometteurs pour des
applications PeLEDs.

3/ La troisieme partie est I'étude de la pérovskite
hybride 2D <110>, (HEA)2(FA).Pb2Brs qui présente
une émission étroite dans le vert et un effet de
luminescence mécanochromique (MCL) réversible.
Des PeLEDs ont également été préparées, ce qui est
sans précédent pour une telle pérovskite 2D.

4/ La quatriéme partie est consacré a I'étude d’'un
composite constitué d’'un mélange de pérovskite 3D
MAPDbBr; et de pérovskite 2D (CO2H(CH2)n
1NHz3)2Pbrs (n= 4, 6). Nous montrons que la composite
présente des propriétés d’émission différentes de
ceux de ses deux constituants. D’autre part, un
phénoméne MCL (réversible) spectaculaire est
observé, ce qui met en évidence le role essentiel de
I'interface dans des processus de transfert d’énergie.

Luminescent lead bromide hybrid perovskites

Keywords: Hybrid perovskite, White emission, PeLEDs, Deficient hybrid perovskite, Mecanochromic
luminescence

Abstract: Since 8 years, organic-inorganic hybrid
perovskites (HPs) have emerged as promising
semiconductors for photovoltaic applications and
light-emitting diodes (PeLEDS). It is in this context
that the results of this thesis lie.

1/ Afirst objective was the synthesis of HPs having
a broadband emission (white light), and high
photoluminescence vyields (PLQE). A first series of
1D PHs of inorganic network PbnBran+2(n =1, 2, 3,
4), and 2D hybrid perovskites are obtained, the
PLQE being 28% and 14%, respectively.

2 | The second part of the thesis is dedicated to the
structural study and luminescence properties of a
family of original 3D perovskites, deficient in lead
and bromine (d-HPs). While perovskite 3D APbBrs;
is not emissive at room temperature in the bulk state,
we show that these d-HPs are, making them
promising for PeLEDs applications.

MAPDbBr3; and 2D perovskite (CO2H (CH2) n.1NHs)
2Pbrs (n = 4, 6). We show that the composite has

emission properties different from those of its two
constituents. On the other hand, a spectacular
(reversible) MCL phenomenon is observed, which
highlights the essential role of the interface in energy
transfer processes.

3/ The third part is the study of the hybrid perovskite
2D <110>, (HEA) > (FA) 2Pb2Brg which has a narrow
emission in green and a reversible mechanochromic
luminescence (MCL) effect. PeLEDs have also been
prepared, which is unprecedented for such 2D
perovskite.

4 | The fourth part is devoted to the study of a
composite consisting of a mixture of perovskite 3D
MAPDBr; and 2D perovskite (CO2H (CH2) n1NHs)
2Pbrs (n = 4, 6). We show that the composite has
emission properties different from those of its two
constituents. On the other hand, a spectacular
(reversible) MCL phenomenon is observed, which
highlights the essential role of the interface in energy
transfer processes.
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