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Introduction

Depuis 2009, les pérovskites hybrides halogénées ont connu un intérêt croissant de la part de
la communauté scientifique, suite à des travaux prometteurs les utilisant pour l’absorption de lumière
dans des cellules solaires. En seulement quelques années, ces matériaux semi-conducteurs se sont
révélés être des sérieux concurrents aux technologies bien plus établies pour la conversion de lumière
en électricité, telles que les cellules solaires en silicium, qui composent l’immense majorité des panneaux
solaires installés dans le monde. À tel point qu’en 2019, il a été montré qu’en réalisant des cellules
tandem combinant un matériau silicium et un matériau pérovskite, il est possible de dépasser l’efficacité
du silicium seul, jusqu’à une valeur d’efficacité de conversion énergétique de 29,5%. Les recherches
sur ces matériaux se sont alors intensifiées, ce qui a permis à cette technologie de se développer à une
vitesse considérable. L’intérêt des matériaux pérovskites pour les cellules solaires, et plus généralement
pour l’optoélectronique, provient de l’inhabituelle combinaison de propriétés telles que la possibilité de
dépôt par voie liquide, un bandgap facilement ajustable, un coefficient d’absorption élevé, une capacité
de transport de charges équilibré et des mobilités élevées. Outre le photovoltaïque, des applications
dans les photodétecteurs, les lasers et les diodes électroluminescentes ont aussi été explorées et ont
montré des résultats encourageants.

Dans le même temps, une autre classe de matériaux a été développée largement à partir des
années 90 : les semi-conducteurs organiques. Ces matériaux, composés principalement d’atomes de
carbone, azote et oxygène, ont la propriété principale d’être relativement mous, en comparaison des
matériaux inorganiques (chimie minérale) utilisés actuellement dans l’industrie des semi-conducteurs
qui sont plutôt durs et cassants. Ainsi, les semi-conducteurs organiques peuvent notamment se
mettre en solution et être utilisés sous forme d’encres imprimables, et il est possible de les déposer
sur des substrats souples, ce qui ouvre la voie à un domaine en pleine expansion actuellement :
l’électronique flexible. L’utilisation de substrats plastiques permet en effet d’imaginer de nombreuses
possibilités d’application, comme des capteurs ou écrans intégrés dans les vêtements ou toute autre
surface, facilitant le développement de l’internet des objets (Internet of Things, IoT). Notamment,
l’électronique flexible s’est faite une place dans le domaine du photovoltaïque, avec des panneaux
solaires intégrant des semi-conducteurs organiques dont le substrat est en plastique. Ces panneaux
présentent des efficacités et stabilités (pour l’instant) inférieures aux cellules solaires en silicium, mais
permettent d’agrandir les champs d’application des panneaux solaires, avec des intégrations sur des
objets, des façades de bâtiments ou des surfaces en intérieur, et cela à un prix réduit.

Surtout, la meilleure ambassadrice de l’électronique flexible de nos jours est la diode
électroluminescente organique (plus communément appelée OLED, pour Organic Light-Emitting
Diode), équipant maintenant une large part des écrans de smartphones (rendant possible les bords
incurvés par exemple), et faisant concurrence aux TV LCD avec des TV OLEDs incurvées et ultra-
fines. Les OLEDs ont connu un fort engouement grâce à la simplification de l’architecture avec un
contrôle de l’émission de lumière à l’échelle du pixel, supprimant le besoin de recours aux cristaux
liquides et permettant de meilleures expériences de visualisation. Néanmoins, en plus du prix toujours
élevé des téléviseurs dû à des équipements de fabrication pas encore rentabilisés, les OLEDs souffrent
d’efficacités de conversion des charges en lumière et de stabilité inférieures aux technologies de diodes
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électroluminescentes inorganiques (LEDs), notamment pour les applications dans l’éclairage.

Dans ce contexte, il apparaît important de poursuivre la recherche de matériaux émetteurs de
lumière pour obtenir des écrans plus efficaces, plus stables et moins chers, ceci pour répondre à la
demande croissante en écrans imposée par les nouvelles technologies. Ainsi, en 2014 des chercheurs
ont démontré qu’outre leurs propriétés remarquables en tant qu’absorbeurs de lumière, les semi-
conducteurs pérovskites offraient également des performances encourageantes comme émetteurs de
lumière. Ces LEDs pérovskites (ou PeLEDs) ont suivi la même courbe de progression que les cellules
solaires pérovskites, avec des efficacités quantiques externes (EQE) passant de moins de 1% à plus
de 20% en seulement 5 ans, se rapprochant fortement des valeurs d’efficacité des OLEDs à l’état de
l’art. Parmi les avantages des semi-conducteurs pérovskites dans le cadre de l’émission de lumière,
on peut citer une couleur facilement ajustable, une très bonne pureté de couleur, et des rendements
internes élevés. De manière plus générale, on peut dire que les matériaux pérovskites possèdent à
la fois les avantages des matériaux organiques et ceux des matériaux inorganiques : la possibilité
de fabrication par voie liquide et des coûts de production réduits des premiers, et les propriétés
de transport de charges aisé des seconds, permettant des efficacités de conversion élevées. Enfin, la
grande diversité des systèmes possibles, en faisant varier le type d’atomes/molécules présents dans la
structure, rend cette technologie très intéressante pour la recherche. Récemment il a été observé qu’en
modifiant le type et la taille des molécules utilisées, il était possible de faire varier la dimensionnalité
du matériau : l’insertion dans la structure 3D d’une certaine quantité d’ions plus volumineux donne
lieu à la réduction de dimension du matériau vers des structures 2D ou quasi-2D, c’est-à-dire une
séparation de la structure en feuillets cristallins, le nombre de feuillets étant variable. L’utilisation de
ces pérovskites quasi-2D a ainsi permis d’améliorer considérablement les performances des PeLEDs,
grâce au confinement des porteurs de charge augmentant les probabilités de recombinaisons radiatives
comparé aux structures 3D.

Dans ce travail de thèse, intitulé Diodes électroluminescentes à base de pérovskites
hybrides quasi-2D, nous nous attachons à répondre à la question : Les semi-conducteurs pérovskites
ont-ils un futur pour l’émission de lumière ? Pour cela, un travail tant au niveau des matériaux
que des dispositifs et des interactions aux interfaces est effectué, de manière à identifier les points
cruciaux à prendre en compte pour réaliser des PeLEDs efficaces. Les travaux sont réalisés dans
le cadre d’une collaboration entre le laboratoire de l’Intégration du Matériau au Système (IMS) à
Bordeaux et le Commissariat à l’Énergie Atomique (CEA-Leti) de Grenoble. Les expériences ont été
menées principalement au sein du groupe Organique de l’IMS. Le manuscrit est composé de 5 chapitres
présentant :

• Un historique de l’électronique organique et des matériaux pérovskites, la présentation des
concepts physiques régissant ces matériaux ainsi qu’un rapide état de l’art des méthodes
d’optimisation des couches minces pérovskites ;
• Les méthodes de fabrication et caractérisation des matériaux et dispositifs PeLEDs utilisées
dans le cadre de cette thèse ;
• L’optimisation de la couche active pérovskite en identifiant les paramètres les plus pertinents
pouvant changer radicalement la morphologie et les performances ;
• Une étude des interactions en jeu entre la pérovskite et une couche de transport de
charges polymère en particulier, le PEDOT:PSS, menant à la mise en lumière d’un dopage
induisant une augmentation de la conductivité électrique du polymère par la diffusion
d’espèces constituant la pérovskite ; les implications sur les dispositifs optoélectroniques
sont également abordées ;
• Un travail sur les couches de transport, notamment pour le transport de trous et les
difficultés associées, et l’identification d’un matériau prometteur pour des PeLEDs efficaces.
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Chapitre 1

Électroluminescence des matériaux
pérovskites

1.1 Historique de l’émission de lumière

1.1.1 Développement des sources d’émission

Un des enjeux majeurs de notre époque est l’accès aux ressources énergétiques. En effet, alors
que la vaste majorité des ressources sont extraites de sources non-renouvelables, la consommation
énergétique dans le monde a augmenté de plus de 130% entre 1973 et 20181, dû non seulement à
l’augmentation de la population mondiale, mais aussi à l’amélioration du niveau de vie des pays en
développement, et aux nouveaux usages de consommation avec l’arrivée des technologies modernes. De
plus, la part de l’électricité dans la consommation finale d’énergie dans le monde ne cesse d’augmenter
et devrait passer de 19% en 2018 à 24% en 2040. Il est donc urgent de réfléchir à une certaine sobriété
énergétique et à améliorer l’efficacité de nos moyens de production. Une solution proposée par l’UNEP
(United Nations Environment Programme) est de recourir massivement aux nouvelles technologies de
l’éclairage, plus efficaces que les lampes à incandescence, qui permettraient de réduire les émissions de
CO2 de 390 millions de tonnes par an2, ce qui correspond aux émissions d’un pays comme l’Australie
durant l’année 20171.

Le besoin de recourir aux nouvelles technologies de l’éclairage provient de la faible efficacité
énergétique des sources de lumière traditionnellement utilisées dans le monde. Deux méthodes sont
possibles pour l’émission de lumière : l’incandescence et la luminescence. L’incandescence correspond
au rayonnement du corps noir, c’est-à-dire l’émission de lumière par effet Joule due à la montée à
des hautes températures d’un matériau : on utilise pour cela généralement le tungstène, le métal
ayant le plus haut point de fusion (3 422°C). La luminescence résulte de l’interaction entre particules
électriquement chargées, et elle peut être produite par excitation électrique, chimique, mécanique ou
lumineuse.

Ce sont les inventions de la première lampe à arc par Davy et Faraday en 1809 (luminescence)
et l’ampoule à incandescence brevetée par Edison en 1879, ainsi que l’introduction du réseau de
distribution électrique qui ont ouvert la voie à la production en masse des sources de lumière3. Bien que
la première fût plus lumineuse et efficace, c’est bien l’ampoule à incandescence qui domina le marché

1. International Energy Agency IEA. Key world energy statistics. Rapp. tech. International Energy Agency
IEA, 2019.

2. Accelerating the Global Adoption of Energy-efficient lighting - U4E Policy Guide Series. Rapp. tech. United
Nations Environment Programme, 2017.

3. G. Zissis et al. J. Phys. D : Appl. Phys. , 2009.
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de l’éclairage pendant de nombreuses années au 20ième siècle, domination attribuée à la personnalité
visionnaire d’Edison qui développa la production et la distribution de l’électricité à l’utilisateur final.
Cependant leur efficacité lumineuse a peu augmenté au fil des ans, restant autour de 13 lumens par
Watt (lm.W−1). De nombreuses technologies ont été développées par la suite, comme les lampes à
fluorescence et les lampes à mercure4 ; mais le faible coût de fabrication et la simplicité d’utilisation des
lampes à incandescence ont permis à cette technologie de rester longtemps la norme pour l’éclairage
domestique.

La révolution qui suivit dans le domaine de l’émission de lumière est l’apparition des sources
de lumière à semi-conducteurs, plus connues sous le nom de diodes électroluminescentes (LEDs
pour Light-Emitting Diodes). Aujourd’hui le terme de LEDs inorganiques est également utilisé, par
opposition aux LEDs organiques, abordées plus tard. La première LED émettant dans le spectre
visible fut fabriquée en 1962 par N. Holonyak et S.F. Bevaqua de General Electric5. Cette LED à
base de GaAsP émettait une couleur rouge et avait un rendement de l’ordre de 0,1 lm.W−1. Dans
les années 70, des LEDs de couleurs variées apparaissent sur le marché, mais il faudra attendre
1993 et l’arrivée de la LED bleue à base de GaN pour pouvoir obtenir le spectre de la lumière
blanche6. Actuellement, le meilleur rendement pour une LED blanche7 dépasse les 300 lm.W−1. Les
avantages des LEDs par rapport aux technologies antérieures sont multiples : pas d’utilisation de
gaz toxiques ou de filaments fragiles pour la source de lumière, une efficacité bien meilleure, une
durée de vie impressionnante (environ 100 000 heures, contre 1 000 à 2 000 heures pour une ampoule
à incandescence), entre autres. Ainsi, la LED remplace peu à peu les autres technologies d’éclairage
résidentiel, passant d’une part de marché de 5% en 2013 à 40% en 20188 ; ceci aidé par la baisse des
prix de vente et les campagnes gouvernementales visant à réduire la consommation énergétique des
bâtiments en remplaçant l’éclairage par des ampoules "basse consommation", qui étaient jusqu’il y a
peu de temps des ampoules fluo-compactes, mais sont aujourd’hui majoritairement des LEDs.

1.1.2 L’avènement de l’électronique organique

1.1.2.1 Découverte et intérêts

En parallèle des premières LEDs, les années 60 ont aussi vu naître les premières recherches sur
les semi-conducteurs organiques électroluminescents, avec les travaux de Pope et al.9, utilisant des
couches épaisses (de 10 µm à 10 mm) de cristaux de molécules aromatiques conjuguées (anthracène)
émettant de la lumière sous très forte tension (100 V). Mais le vrai tournant se produira en 1977
lorsque Heeger, MacDiarmid et Shirakawa observent qu’en oxydant un film de polyacétylène avec de
l’iode, le matériau présente des propriétés de conduction semblables aux métaux10 : c’est le début de
l’électronique organique.

La grande nouveauté de l’électronique organique est la possibilité de rendre conducteurs des
matériaux qui, traditionnellement, sont réputés pour être des isolants électriques (tel que le plastique),
et avoir donc des capacités de conduction s’approchant de celles des métaux. Ceci est possible en
utilisant des molécules conjuguées, c’est-à-dire dont la chaîne principale comporte alternativement des
liaisons simples et multiples (des exemples sont présentés en Figure 1.1) ; en dopant ces matériaux, soit
par oxydation pour enlever des électrons, soit par réduction pour en ajouter, un manque d’électrons

4. M.F. Gendre. Two centuries of electric light source innovations. Rapp. tech. Eindhoven University of
Technology, 2003.

5. Nick Holonyak et al. Applied Physics Letters. P. 82-83, 1962.
6. Shuji Nakamura et al. Applied Physics Letters. P. 1687-1689, 1994.
7. Peter Kelly-Detwiler. LEDs Will Get Even More Efficient : Cree Passes 300 Lumens Per Watt. 2014.
8. John Dulac et al. Tracking Buildings - Lighting. 2019.
9. M. Pope et al. The Journal of Chemical Physics. P. 2042-2043, 1963.
10. Hideki Shirakawa et al. J. Chem. Soc., Chem. Commun. P. 578-580, 1977.
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Pentacène

P3HT

Polyacétylène

Alq3

(a) (b)

Figure 1.1 – Exemples de semi-conducteurs organiques : (a) Petites molécules ; (b) Polymères

(appelé "trous") ou un excès d’électrons est induit : ces électrons et trous constituent alors des porteurs
de charges pouvant se déplacer le long de la chaîne polymère, qui devient ainsi conductrice d’électricité.

Cependant, à la différence des semi-conducteurs inorganiques tels que le silicium ou le
germanium qui nécessitent des procédés de fabrication très contraignants et des températures
avoisinant les 1 500°C11, les dispositifs utilisant des semi-conducteurs organiques ont l’avantage
d’avoir des coûts de fabrication bien inférieurs. Les semi-conducteurs organiques sont divisés en deux
catégories : les petites molécules (Figure 1.1 (a)), utilisant en majorité des dépôts par évaporation sous
vide, et les polymères (Figure 1.1 (b)), déposés par voie liquide. Il est ainsi possible de fabriquer de
fines couches de matériaux (< 1 µm) et limiter la consommation de matières premières. De plus, ces
matériaux ont des propriétés mécaniques singulières permettant de les rendre flexibles voire étirables,
et ainsi de produire des dispositifs utilisant des substrats souples. Ces avantages ont permis d’ouvrir
la voie à un nouveau pan de l’électronique : l’électronique imprimée et flexible.

1.1.2.2 Applications présentes et futures

Une des applications les plus emblématiques de l’électronique organique concerne les OLEDs.
La première démonstration d’une OLED date de 1987 avec le dépôt par évaporation thermique de deux
petites molécules l’une sur l’autre, créant une jonction permettant l’émission de lumière, par Tang et
al. (Eastman Kodak)12. Depuis, la technologie OLED a largement pénétré les marchés des écrans pour
smartphones et télévisions, notamment pour obtenir des écrans incurvés (Figure 1.2 (a) et (b)), avec
des prix qui baissent continuellement (passant par exemple, pour une TV LG OLED classique de 65
pouces, de 4 000 e en 2018 à 1 900 e en 2020) et concurrençant maintenant les autres technologies, tout
en ayant certains avantages concernant la qualité d’image. Plus impressionnant encore, la flexibilité
des écrans OLED permet aujourd’hui d’atteindre de nouvelles applications : les smartphones pliables.
En 2019, plusieurs sociétés ont ainsi dévoilé les premiers prototypes, dont la surface d’écran peut
être doublée une fois dépliés (Figure 1.2 (c)). Enfin, l’utilisation des OLEDs pour l’éclairage, bien que
plutôt rare actuellement, est amenée à se développer du fait des possibilités offertes en termes de
design, et de l’opportunité de fabriquer de grandes surfaces lumineuses (Figure 1.2 (d)). Cependant,
les OLEDs ne rivalisent pas encore en termes de performances avec l’électronique classique : le record

11. C Friedli. Chimie générale pour ingénieur. Cahiers de chimie. Presses polytechniques et universitaires
romandes, 2002.

12. C. W. Tang et al. Applied Physics Letters. P. 913-915, 1987.
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(a) (b)

(c) (d)

Figure 1.2 – Dispositifs OLEDs commercialisés : (a) Smartphone aux bords incurvés Samsung Note
8 ; (b) Téléviseur incurvé LG OLED 55in 4K ; (c) Téléphone pliable (modèle Flexpai de la société
Royole) ; (d) Éclairage design à base d’OLEDs (produit par LG)

Figure 1.3 – Applications futures des TVs OLEDs : TV enroulable en cours de commercialisation
par LG (gauche) et concept de TV transparente imaginé par Samsung (droite)

d’efficacité pour une OLED blanche est actuellement autour de 120 lm.W−1, inférieur à l’état de l’art
de son équivalent inorganique (300 lm.W−1).

Néanmoins, les propriétés singulières des OLEDs permettent d’imaginer des applications
nouvelles, qui vont démultiplier l’offre des écrans connectés. On peut citer par exemple les TV
enroulables qui permettraient de gagner de la place une fois pliées, ou encore les TV transparentes
(Figure 1.3).

Par ailleurs, l’électronique organique englobe également d’autres types de dispositifs :
les transistors organiques (OFET pour Organic Field-Effect Transistor), les photo-détecteurs
organiques (OPD pour Organic Photodetector) et les cellules solaires organiques (OPV pour Organic
Photovoltaics). Ces technologies organiques ouvrent la voie vers des champs d’application novateurs,
par exemple en rendant toutes les surfaces de la vie quotidienne connectées, et ce à bas coût (Figure
1.4). La filière photovoltaïque pourrait également être chamboulée par le développement des OPVs, non
pas en rentrant en concurrence avec les technologies actuelles, mais en pénétrant de nouveaux marchés.
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Figure 1.4 – Perspectives d’applications de l’électronique organique : Concept de tableau de bord
de voiture entièrement transformé en écran grâce aux OLEDs et OFETs, imaginé par FlexEnable
(gauche) et capteur grande surface grâce à la technologie OPD, développé par Isorg (droite)

Figure 1.5 – Exemples d’application des cellules solaires organiques : un sac à main intégrant des
modules OPV de la société Armor (gauche) et des cellules OPV en forme de feuille d’arbre semi-
transparentes et de différentes couleurs de la société Opvius (droite)

Par exemple, la société Armor basée en France utilise une technique d’enduction rouleau-à-rouleau
(roll-to-roll) pour imprimer en continu des cellules solaires organiques, sur des substrats flexibles13.
Ceci permet d’obtenir des cellules semi-transparentes et souples, qui peuvent fonctionner dans des
environnements divers et variés : façades vitrées des bâtiments, surfaces non planes ou d’intérieur
éclairées par une lumière artificielle, ou encore des vêtements et accessoires. Le caractère modulable
de la fabrication de cellules solaires OPV permet aussi d’imaginer des motifs très variés, comme le
fait la société Opvius en Allemagne, avec par exemple la fabrication de cellules solaires en forme de
feuilles d’arbre, semi-transparentes et de différentes couleurs (Figure 1.5).

Tous ces exemples permettent d’appréhender les possibilités qu’offre l’électronique organique,
et indiquent que ce domaine de recherche n’en est encore qu’à ses débuts. Pour autant, tous ces
nouveaux usages de l’électronique ne sont pas réservés uniquement aux semi-conducteurs organiques,
et d’autres types de matériaux présentent également des propriétés rendant possibles ces applications.
Notamment, les dispositifs OLEDs sont aujourd’hui en concurrence avec d’autres technologies comme
les écrans appelés QLEDs, utilisant des boîtes quantiques (QDs pour Quantum Dots) pour réaliser
la conversion de lumière. Enfin, les prochaines années devraient voir apparaître des écrans à base de
LEDs pérovskites, ou PeLEDs. Dans la partie suivante nous aborderons ainsi la question des matériaux
pérovskites et des PeLEDs.

13. Loïc Chauveau. Sciences et Avenir , 2020.

7



Chapitre 1.

1.1.3 Le boom des pérovskites

1.1.3.1 Généralités

Le terme "pérovskite" désigne à l’origine le minéral CaTiO3 (titanate de calcium), décrit
pour la première fois en 1839 par le minéralogiste Gustav Rose, et dont le nom est un hommage
à un minéralogiste russe Lev Alexeïevitch Perovski. Il désigne depuis la structure cristallographique
correspondante de formule générale ABX3. Leur structure cristalline n’a été résolue qu’en 1957 par
Christian Moller14, qui avait observé que les pérovskites métalliques halogénées (c’est-à-dire utilisant
des halogènes en tant qu’anion X−) étaient des matériaux photo-conducteurs et se comportaient donc
comme des semi-conducteurs. En 1978, il a été démontré qu’il est possible de remplacer l’ion césium
initialement utilisé en site A par un cation organique tel que le méthylammonium (MA) pour obtenir
des pérovskites hybrides organiques-inorganiques.

Aujourd’hui les pérovskites couvrent des domaines d’application multiples grâce notamment à
leurs propriétés de superconductivité, de ferromagnétisme et de ferroélectricité15, en utilisant différents
éléments pour former la structure pérovskite, typiquement des oxydes pérovskites. D’autre part, pour
les géologues la pérovskite (Mg,Fe)SiO3 est considérée comme le minéral le plus abondant sur terre.
Plus particulièrement, les pérovskites halogénées s’intègrent dans des applications aussi variées que les
mémoires, les capteurs de gaz, les détecteurs de rayons X, les batteries Li-ion, les lasers, mais surtout
les LEDs et les cellules solaires16.

Bien que des LEDs pérovskites (PeLEDs) en feuillets bi-dimensionnels (2D) aient été reportées
dès les années 90 en utilisant des pérovskites métalliques halogénées, elles ont connues à l’époque peu de
succès dans les dispositifs optoélectroniques, du fait notamment des températures de fonctionnement
nécessaires (< 110 Kelvin) très inférieures aux conditions ambiantes17,18. La première démonstration
de PeLED à température ambiante fut réalisée en 1999 avec les travaux de K. Chondroudis et
D. Mitzi aux États-Unis19. Les pérovskites étaient censées avoir les avantages à la fois des semi-
conducteurs organiques (dépôt par voie liquide et faible coût des matériaux) et des semi-conducteurs
inorganiques (mobilités des porteurs de charge élevées) ; cependant l’émission ne provenait alors pas
de la structure pérovskite mais d’un colorant organique incorporé à la structure, avec une efficacité
très faible (efficacité quantique externe maximale de 0,11%).

1.1.3.2 Intérêt pour l’absorption de lumière : les cellules solaires

La première tentative prometteuse d’utilisation des pérovskites hybrides dans les cellules solaires
a été publiée en 2009, lorsque Kojima et al. ont remplacé le colorant absorbeur de lumière dans
une cellule solaire de type Grätzel20 par une pérovskite de type CH3NH3PbI3, appelée MAPI, avec
un rendement de conversion de 3,8%21. Bien que leur stabilité était alors de seulement quelques
minutes, ce résultat a déclenché un intérêt grandissant de la communauté scientifique, conduisant à
des améliorations très rapides de l’efficacité des dispositifs. Par ailleurs, un des avantages des matériaux
pérovskites est la facilité de fabrication en laboratoire - en mélangeant des solutions de sels à bas coût
pour former une couche mince -, ce qui a permis à la recherche d’avancer très rapidement sur le sujet.
La MAPI est, encore aujourd’hui, la pérovskite la plus étudiée pour les applications d’optoélectronique.

14. Chr Kn Møller. Nature. P. 1436, 1958.
15. J. Paul Attfield et al. Dalton Trans. P. 10541-10542, 2015.
16. Hyojung Kim et al. Small Methods. P. 1-20, 2018.
17. M Era et al. Applied Physics Letters. P. 676-678, 2014.
18. X. Hong et al. Solid State Communications. P. 657 -661, 1992.
19. Konstantinos Chondroudis et al. Chemistry of Materials. P. 3028-3030, 1999.
20. Michael Graetzel. Journal of Photochemistry and Photobiology C : Photochemistry Reviews. P. 145-153, 2003.
21. Akihiro Kojima et al. Journal of the American Chemical Society. P. 6050-6051, 2009.
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Figure 1.6 – Extrait du graphique d’évolution du rendement de conversion de différentes technologies
de cellules solaires montrant l’amélioration très rapide du photovoltaïque pérovskite, seul ou en tandem
avec le silicium (entourés en pointillés). Adapté de : NREL24

En 2012, les groupes de M. Grätzel en Suisse et de N.G. Park en Corée du Sud ont dévoilé
des dispositifs photovoltaïques à base de pérovskites à l’état solide qui surmontaient la faible stabilité
des cellules solaires de Grätzel à l’état liquide22. Plus tard cette année-là, l’équipe de H. Snaith
au Royaume Uni prouvèrent que ce matériau n’était pas seulement capable de sensibiliser un semi-
conducteur, mais aussi et surtout, de transporter lui-même les charges électriques jusqu’aux électrodes,
permettant ainsi de dépasser les 10% de rendement de conversion23. Depuis ces premiers résultats et
en seulement une dizaine d’années, l’efficacité des dispositifs de cellules solaires à base de pérovskites a
été très largement améliorée (Figure 1.6)24, et dès 2015 des rendements de conversion de 20% ont été
atteints25. Actuellement le record de rendement de conversion des cellules solaires pérovskites certifié
par le NREL (National Renewable Energy Laboratory) est de 25,5% ; elles sont ainsi tout proches de
l’efficacité maximum des cellules solaires en silicium mono-cristallin, qui représente l’état de l’art des
panneaux solaires à mono-jonction et est la technologie la plus commercialisée, avec un rendement
de 26,1%26. Mais le plus encourageant est l’opportunité, en réalisant des cellules composées d’une
couche de silicium et d’une couche de pérovskite (appelées cellules tandem), de dépasser l’efficacité
d’une cellule à silicium seul. En effet, à la fin 2018 la société OxfordPV annonçait un rendement
de conversion de 28%, puis en janvier 2020 des équipes de l’institut Helmholtz-Zentrum Berlin en
Allemagne ont démontré une efficacité de 29,1%27 sur une cellule d’1 cm2. Enfin, en décembre
2020 la société OxfordPV déclarait à nouveau un record à 29,5%28. Grâce à ces avancées, cette
dernière entreprend d’ailleurs de commercialiser dans peu de temps des panneaux solaires tandem
silicium/pérovskite avec l’inauguration prochaine d’une usine de production en Allemagne29, tout
comme d’autres entreprises.

22. Hui-Seon Kim et al. Scientific Reports. P. 591, 2012.
23. Michael M. Lee et al. Science. P. 643-647, 2012.
24. National Renewable Energy Laboratory. Best Research-Cell Efficiency Chart. doi : https://www.nrel.gov/

pv/cell-efficiency.html.
25. He Tang et al. Nanoscale Research Letters , 2017.
26. Martin A. Green et al. Progress in Photovoltaics : Research and Applications. P. 3-12, 2019.
27. Antonia Roetger. World record : Efficiency of perovskite silicon tandem solar cell jumps to 29.15%. 2020.
28. OxfordPV. Oxford PV hits new world record for solar cell. 2020.
29. Andy Extance. Nature. P. 429-432, 2019.
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Figure 1.7 – Evolution du nombre d’articles publiés sur les cellules solaires pérovskites (mots-clés :
"perovskite solar cells") et les LEDs pérovskites (mots-clés : "perovskite light emitting diode") durant
les 15 dernières années - Source : Scopus. Consulté en Mars 2021

Ces résultats démontrent l’incroyable potentiel des matériaux pérovskites hybrides pour
l’absorption de lumière. Néanmoins, ce coup de projecteur a également (re)mis en avant l’intérêt
des pérovskites pour l’émission de lumière, comme nous allons le voir dans le paragraphe suivant.

1.1.3.3 Émission de lumière à base de pérovskites - PeLEDs

Suite aux résultats prometteurs des matériaux pérovskites pour l’absorption de lumière,
quelques équipes se sont à nouveau intéressées aux LEDs à base de pérovskite. Grâce à des
améliorations rapides en termes d’efficacité, à un rythme comparable à celui observé pour les cellules
solaires, la recherche sur les PeLEDs s’est également accélérée, comme l’indique le nombre d’articles
publiés et référencés sur Scopus sur ces deux sujets (Figure 1.7).

C’est ainsi qu’en 2014, les équipes de R.H. Friend et H. Snaith réalisent la première
PeLED tri-dimensionnelle (3D) à température ambiante dont la pérovskite est réellement l’émetteur
(contrairement aux résultats de 199919), en modifiant l’halogénure de la structure classique MAPI.
Ainsi, en utilisant des couches de MAPbI3−xClx et de MAPbBr3, des EQE de 0,76% dans l’infrarouge
et de 0,1% dans le vert, respectivement, furent obtenues30. Comme nous pouvons le voir sur le graphe
d’évolution de l’efficacité EQEmax (Figure 1.8), il y eut une percée importante des PeLEDs 3D à
la fin de l’année 2015, lorsque Cho et al. utilisèrent pour la première fois la méthode d’anti-solvant.
Celle-ci permet d’accélérer l’évaporation du solvant de la solution et ainsi de réduire considérablement
la taille des grains de MAPbBr3. Les nanocristaux obtenus améliorent alors le confinement spatial des
charges en diminuant la longueur de diffusion des excitons, ce qui augmente le rendement quantique
de fluorescence des films. En évitant également la formation de Pb métallique (par excès de précurseur
MABr), des dispositifs émettant dans le vert avec une EQE de 8,53% ont été obtenus31.

Ensuite, deux grandes voies ont permis des améliorations substantielles de l’efficacité des
dispositifs PeLEDs : l’utilisation de nanocristaux colloïdaux pérovskites (aussi appelés QDs), ainsi
que le développement des pérovskites en feuillets quasi-bi-dimensionnels (quasi-2D).

19. Konstantinos Chondroudis et al. Chemistry of Materials. P. 3028-3030, 1999.
30. Zhi-kuang Tan et al. Nature Nanotechnology. P. 1-6, 2014.
31. Himchan Cho et al. Science. P. 1222-1226, 2015.
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Figure 1.8 – Evolution de l’efficacité quantique externe record des PeLEDs, en fonction de la couleur
d’émission et de la nature de la couche active pérovskite

La première se rapproche, en terme de photophysique, des films de nanocristaux pérovskites
cités précédemment. En effet, l’utilisation de nanocristaux colloïdaux permet de confiner les charges
et ainsi faciliter les recombinaisons radiatives et donc l’émission de lumière. L’utilisation des QDs
implique également une très grande pureté de couleur, ainsi qu’une couleur ajustable facilement dans
tout le domaine visible. Cette voie est actuellement déjà largement étudiée pour d’autres systèmes
de matériaux qui permettent de fabriquer par exemple les écrans QLEDs, évoqués plus haut, d’où
l’intérêt des chercheurs pour les QDs pérovskites. Les premiers à reporter des nanocristaux colloïdaux
pérovskites furent le groupe de J. Pérez-Prieto en 2014, utilisant des QDs de MAPbBr3 avec un
rendement de fluorescence de 20%, et des performances de PeLEDs assez médiocres32. Puis en 2015
Kim et al. utilisèrent des QDs de CsPbX3, avec une efficacité relativement faible (EQE = 0,1% dans
le vert), mais démontrant la modulation aisée de la couleur d’émission33. En ajustant la composition
des nanocristaux et le type de ligand, il a été possible d’obtenir des EQE de 5,7% dès 201634, puis
13,4% en 201835, et jusqu’à 21,3% en fin 2018, avec des PeLEDs rouges obtenues en modifiant le ratio
des halogénures36.

En parallèle, la recherche sur l’utilisation des pérovskites en feuillets fut relancée sous forme
de pérovskites dits quasi-2D. Le mélange de petits et gros cations pour occuper le site A dans
la structure ABX3 permet de former une structure de puits quantiques multiples, favorisant une
cascade des niveaux de haute énergie vers les niveaux de faible énergie, promouvant ainsi l’émission
de lumière. En 2016 l’équipe de E. Sargent37 a utilisé comme gros cation le phényléthylammonium
(PEA) pour des PeLEDs rouges atteignant une EQE de 8,8%, tandis que Wang et al. ont incorporé du
naphtylméthylammonium (NMA) pour une efficacité maximum de 11,7%38. Par la suite, en ajustant
la composition des cations ainsi qu’en passivant la surface de la couche de pérovskite, une efficacité

32. Luciana C Schmidt et al. Journal of the American Chemical Society. P. 850-853, 2014.
33. Young-hoon Kim et al. Advanced Materials. P. 1248-1254, 2015.
34. Guangru Li et al. Advanced Materials , 2016.
35. Xin Yu Chin et al. Energy & Environmental Science , 2018.
36. Takayuki Chiba et al. Nature Photonics. P. 681-687, 2018.
37. Mingjian Yuan et al. Nature Nanotechnology. P. 872-877, 2016.
38. Nana Wang et al. Nature Photonics. P. 1-7, 2016.
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Chapitre 1.

de 14,4% a été obtenue39. Enfin, à la fin de l’année 2018, le groupe de R.H. Friend a démontré la
possibilité de dépasser les 20% d’efficacité, en créant une hétérostructure mélangeant des pérovskites
quasi-2D à un polymère isolant, émettant dans l’infrarouge40.

Par ailleurs, les pérovskites quasi-2D présentent un intérêt certain dans le cas des PeLEDs
bleues. En effet, si les premiers résultats utilisaient des QDs pérovskites41,42, les récentes améliorations
d’efficacité des dispositifs pérovskites émettant dans le bleu ont été possibles grâce aux matériaux
quasi-2D (Figure 1.8). En 2017, Wang et al. ont ajusté le ratio des cations organiques dans le
système (EA)2(MA)n−1PbnBr3n+1, EA étant le cation volumineux éthylammonium, pour obtenir
une PeLED bleu-ciel ayant une efficacité de 2,6%. De la même manière, l’équipe de E. Halpert43

a ajusté à la fois le ratio des cations organiques entre le butylammonium (dénommé BA) et le césium
et celui des halogénures entre Br et Cl, donnant lieu à des PeLEDs bleu-ciel avec une efficacité
de 6,2%. Puis, en combinant un ajustement précis des ratios entre le phénylbutylammonium, le
formamidinium et le césium, et l’utilisation de la méthode d’anti-solvant44, ou en ajustant le ratio entre
le phényléthylammonium et le césium ainsi qu’en ajoutant une faible quantité de chlorure d’yttrium45,
des efficacités de 9,5% puis de 11% ont été atteintes, respectivement.

Actuellement, les records d’efficacité pour les dispositifs rouges (ou infrarouges) et verts ont
tout de même été obtenus sur des pérovskites 3D ou QDs. Différentes stratégies ont alors été mises
en place pour dépasser les 20% d’efficacité : la création d’une structure s’apparentant à la structure
"cœur-écorce" (core-shell)46, la texturation de la couche active pour obtenir des microstructures47 ou
la texturation des couches sous-jacentes à la couche active48, permettant d’améliorer l’extraction de
lumière des dispositifs, ou encore la passivation de la couche active par sélection rigoureuse de l’agent
de passivation. Cette dernière stratégie a ainsi permis d’obtenir jusqu’à 20,9% et 21,6% d’efficacité
dans le rouge49 et l’infrarouge50, respectivement, qui représente les records actuels de PeLEDs pour
ces domaines de longueur d’onde. La modification des ligands en surface de QDs pérovskites s’est
également révélée efficace, produisant des efficacités de 12,3% et 22,0% pour des PeLEDs bleues et
vertes, respectivement51. Enfin, très récemment des chercheurs ont dévoilé une efficacité record de
PeLED verte de 23,4% en supprimant efficacement les défauts de surface et en volume des QDs
pérovskites, notamment en insérant une faible proportion de guanidinium dans des nanocristaux
colloïdaux de FAPbBr3

52.

Nous avons pu voir dans cette partie la vitesse à laquelle la recherche sur les matériaux
pérovskites hybrides pour l’optoélectronique avançait, notamment dans le domaine des LEDs avec
des efficacités qui en seulement 5 ans se sont rapprochées très fortement de celles de la technologie
OLED. C’est dans ce contexte que cette thèse a démarré en 2018, avec pour objectif d’apporter des
pierres à l’édifice pour un futur développement commercial des PeLEDs.

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
40. Baodan Zhao et al. Nature Photonics. P. 1-10, 2018.
41. Jizhong Song et al. Advanced Materials. P. 7162-7167, 2015.
42. Jun Pan et al. Advanced Materials. P. 8718-8725, 2016.
43. Parth Vashishtha et al. Chemistry of Materials. P. 83-89, 2018.
44. Yang Liu et al. Nature Photonics. P. 760-764, 2019.
45. Qi Wang et al. Nature Communications , 2019.
46. Kebin Lin et al. Nature. P. 245-248, 2018.
47. Yu Cao et al. Nature. P. 249-253, 2018.
48. Yang Shen et al. Advanced Materials. P. 1-8, 2019.
49. Zhibin Fang et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
50. Weidong Xu et al. Nature Photonics , 2019.
51. Yitong Dong et al. Nature Nanotechnology. P. 668-674, 2020.
52. Young Hoon Kim et al. Nature Photonics , 2021.
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Chapitre 1.

1.2 Mécanismes électroniques - Concepts

Avant de détailler les propriétés physico-chimiques des matériaux pérovskites, nous allons
brièvement rappeler les principes généraux relatifs à l’optoélectronique, notamment la théorie des
semi-conducteurs et le principe de fonctionnement des LEDs.

1.2.1 Théorie des semi-conducteurs

Bien qu’ils possèdent généralement une partie organique, la structure électronique des matériaux
pérovskites est majoritairement formée par le réseau cristallin inorganique, et est donc régie par la
théorie des bandes des semi-conducteurs inorganiques. Nous utiliserons donc cette théorie par la suite,
et n’évoquerons que sporadiquement les principes liés à la théorie des semi-conducteurs organiques.
Cette dernière sera adaptée majoritairement lors de l’étude des couches minces organiques composant
les couches de transport de charges dans les empilements de PeLEDs.

1.2.1.1 Structures de bandes d’énergies

Les propriétés optoélectroniques des semi-conducteurs inorganiques sont décrites par la théorie
des bandes. Dans un solide, l’énergie d’un électron peut avoir n’importe quelle valeur à l’intérieur
de certains intervalles, représentés comme des bandes d’énergies permises séparées par des bandes
interdites. Cette représentation en bandes d’énergies est une représentation simplifiée et partielle de
la densité d’états électroniques. Les électrons du solide se répartissent dans les niveaux d’énergie
autorisés ; cette répartition dépend de la température et obéit à la statistique de Fermi-Dirac. Lorsque
la température du solide tend vers le zéro absolu, deux bandes d’énergies permises sont particulièrement
importantes : la dernière bande complètement remplie par les électrons est appelée "bande de valence"
(BV), tandis que la première bande permise suivante, vide ou partiellement remplie, est appelée "bande
de conduction" (BC). L’énergie qui sépare ces deux bandes est appelée "bande interdite" (Eg pour
bandgap en anglais). Ainsi, lors d’un processus d’absorption, un électron de la BV ne pourra absorber
un photon que si son énergie est supérieure à Eg. La bande de valence étant totalement pleine, les
électrons dans cette bande ne sont pas mobiles (excepté en présence de lacunes), ils ne participent
donc pas à la conduction électrique. A l’inverse, lorsque la BC est partiellement remplie, les électrons
peuvent participer à la conduction électrique. Les propriétés électroniques du solide dépendent donc
essentiellement de la répartition des électrons dans ces bandes, ainsi que de la valeur du bandgap
(Figure 1.9 (a)). Lorsque le bandgap est élevé (de l’ordre de 10 eV), il est impossible pour un électron
de la BV de franchir la bande interdite, il n’y a donc pas de conduction : c’est un matériau isolant.
Lorsque la BV et la BC se recouvrent, c’est-à-dire que la BC est partiellement occupée, même à 0 K,
des électrons au sein du matériau participent à la conduction électrique : le matériau est conducteur.
Enfin, lorsque Eg n’est pas trop élevée et que la BC peut être partiellement peuplée par activation
thermique (Eg < 4 à 5 eV), on parle de matériau semi-conducteur.

Une autre notion importante est l’énergie du niveau de Fermi. La statistique de Fermi donne
la probabilité d’occupation d’un état d’énergie donnée à une température donnée. L’énergie du niveau
de Fermi EF correspond à une probabilité de présence de 0,5. Si EF se situe au milieu de la bande
interdite, on parle de semi-conducteur intrinsèque. S’il est situé plus près de la BC que de la BV, le
semi-conducteur est de type n, et inversement s’il est situé plus proche de la BV que de la BC, il est
de type p : ce sont des semi-conducteurs extrinsèques (Figure 1.9 (b)). Les matériaux de type n ont
un surplus d’électrons, tandis que les types p ont une carence en électrons (on parle alors de surplus
de "trous", trous qui sont créés par le départ d’un électron). Les semi-conducteurs de type n et p sont
ainsi des bons conducteurs d’électrons et de trous, respectivement.

Par ailleurs, la différence d’énergie entre le bas de la BC et le niveau du vide (E0) correspond
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Figure 1.9 – Représentations de la théorie des bandes d’énergies. (a) Position des bandes
de conduction (BC) et de valence (BV) d’un matériau conducteur, semi-conducteur ou isolant ;
(b) Position du niveau de Fermi en fonction du type de dopage (type n ou p), indiquant les transferts
d’électrons et trous pouvant s’effectuer entre les bords de bande et le niveau de Fermi dans ces semi-
conducteurs

à l’affinité électronique (χ), et la différence d’énergie entre le haut de la BV et le niveau du vide est
le potentiel d’ionisation (Ip). Enfin, le travail de sortie (WF pour Work Function) est la différence
d’énergie entre le niveau de Fermi et le niveau du vide. En particulier, dans les métaux les électrons
occupent les niveaux d’énergie jusqu’à EF à 0 K, et le travail de sortie définit donc le potentiel
d’ionisation Ip.

Il est possible de représenter les fonctions d’onde des niveaux énergétiques d’un matériau
en fonction du vecteur d’onde −→k (Figure 1.10), en utilisant un réseau réciproque défini comme la
transformée de Fourier du réseau direct (exprimant la périodicité dans l’espace). Ainsi, dans cet espace
réciproque, lorsque l’état de plus basse énergie de la bande de conduction (CBM pour Conduction Band
Minimum) et l’état de plus haute énergie de la bande de valence (VBM pour Valence Band Maximum)
correspondent au même quasi-moment (quantité de mouvement associée au vecteur d’onde −→k dans
la première zone de Brillouin, maille primitive dans l’espace réciproque), le semi-conducteur est dit à
gap direct et seule la condition ~ν > Eg est nécessaire à l’absorption d’un photon (Figure 1.10 (a)).
Lorsque CBM se situe à un vecteur d’onde −→k différent de celui de VBM, le semi-conducteur est à gap
indirect et le phénomène d’absorption nécessite d’ajouter au photon d’énergie ~ν > Eg une certaine
quantité d’énergie, correspondant au vecteur −→q , apportée par les vibrations du réseau cristallin (Figure
1.10 (b)). Ces vibrations sont assimilées à des quasi-particules appelées phonons. Les semi-conducteurs
à gap indirect comme le silicium ont moins de probabilité d’absorber un photon incident qu’un semi-
conducteur à gap direct du fait des deux conditions à remplir, ce qui se traduit par un coefficient
d’absorption réduit.
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Figure 1.10 – Structure de bandes dans l’espace réciproque (vectoriel) d’un semi-conducteur (a) à
gap direct et (b) à gap indirect

1.2.1.2 Excitons

Lorsqu’un semi-conducteur absorbe un photon d’énergie supérieure à son bandgap Eg, un
électron est promu dans la bande de conduction, ce qui génère un trou dans la bande de valence
(Figure 1.11 (a)) : une paire électron-trou est alors créée. Cette paire électron-trou interagit par
interaction électrostatique coulombienne, stabilisant son énergie. Le couple formé est assimilé à une
quasi-particule nommée exciton, caractérisé par son énergie de liaison Eb qui représente l’énergie qu’il
est nécessaire d’apporter pour le dissocier.

Les semi-conducteurs peuvent émettre de la lumière grâce aux processus de photoluminescence
ou d’électroluminescence. Lors du processus de photoluminescence l’électron est excité en illuminant
le semi-conducteur avec des photons d’énergie supérieure au bandgap, générant un exciton. Après
relaxation de l’électron vers le bas de la BC et du trou vers le haut de la BV en émettant des phonons
(processus de thermalisation), les électrons et trous de même quantité de mouvement se recombinent en
émettant un photon d’énergie proche de la valeur de Eg, comme illustré en Figure 1.11 (b). Le processus
d’électroluminescence est similaire, à ceci près que l’excitation est générée par injection de charges en
appliquant un potentiel électrique aux bornes d’un dispositif. La propriété de gap direct est alors de
grande importance pour la réalisation de LEDs, car cela permet des recombinaisons de l’exciton par
simple émission de photon, sans nécessiter d’interaction supplémentaire avec des phonons du réseau
cristallin pour modifier les vecteurs d’onde des porteurs de charges qui rendraient la transition bien
moins probable, comme dans les matériaux à gap indirect.

Il existe deux types d’exciton, différenciés principalement par leur rayon de Bohr aB, qui
représente la distance moyenne entre l’électron et le trou. Les excitons de Frenkel sont caractérisés
par un faible rayon de Bohr et une énergie de liaison élevée (aB ' 1 Å ; Eb ' 1 eV), tandis que les
excitons de Wannier-Mott possèdent un grand rayon de Bohr et une énergie de liaison plus faible
(aB ' quelques nm ; Eb ' quelques meV), comme illustré en Figure 1.12. Les excitons de Wannier-
Mott ont la particularité de pouvoir se délocaliser sur un grand nombre de mailles cristallines, d’où leur
dénomination de "excitons libres". Ils se rencontrent principalement dans les semi-conducteurs ayant
une constante diélectrique élevée tels que les semi-conducteurs inorganiques, alors que les excitons de
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Figure 1.11 – Illustrations des processus (a) d’absorption et (b) de photoluminescence dans un semi-
conducteur

Frenkel se rencontrent plutôt dans les semi-conducteurs organiques. Notons que, bien que la Figure 1.12
représente les excitons de Frenkel dans un semi-conducteur ordonné, ils sont le plus souvent rencontrés
dans des semi-conducteurs désordonnés (tels que les semi-conducteurs organiques).

Wannier-Mott Frenkel

Figure 1.12 – Illustration de la représentation d’un exciton dans un réseau cristallin selon le modèle
de Wannier-Mott et de Frenkel. Reproduit de la littérature53
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1.2.1.3 Notions de mobilité - conductivité électrique

Le transport de porteurs de charges dans un matériau est quantifié à l’aide du courant qui est
un flux de particules chargées de charge q à travers une surface. On utilise plus précisément la notion
de densité de courant J, dont l’expression lorsque toutes les charges ont la même vitesse v est :

J = qn · v (1.1)

avec n la densité de charge au niveau de la surface considérée. Les courants dans un semi-
conducteur résultent donc du déplacement des porteurs de charges sous l’action d’une force motrice.
Si l’origine de la force est un champ électrique le courant est dit de conduction, si la force est due à
un gradient de concentration des porteurs on parle de courant de diffusion. En présence d’un champ
électrique E appliqué sur le matériau, un porteur de charge q est soumis à une force F = qE. On peut
alors définir une relation entre la vitesse du porteur et le champ électrique :

v = ±µE (1.2)

avec
µ = |qτ/m∗| (1.3)

La grandeur µ est appelée mobilité des porteurs et τ le temps de relaxation ; la vitesse v est
appelée vitesse de dérive ou vitesse de drift. m∗ est la masse effective du porteur. La mobilité est
une grandeur positive, elle mesure l’aptitude des porteurs à se déplacer dans le réseau cristallin, et
s’exprime en cm2.V−1.s−1. Si on exclut le domaine des champs forts la mobilité est une constante, et
elle est définie pour chaque porteur, électron et trou, en utilisant la masse effective correspondante.

Au déplacement des charges à travers une surface sous l’effet d’un champ électrique correspond
un courant dont la densité est définie comme la quantité de charges qui traverse l’unité de surface
pendant l’unité de temps, soit pour chaque type de porteurs :

Jn = −nevn = neµnE (1.4)

Jp = +pevp = peµpE (1.5)

Le courant résultant du déplacement des électrons et des trous sous l’action du champ électrique
s’écrit alors :

Jc = Jn + Jp = σE (1.6)

avec
σ = neµn + peµp (1.7)

Jc est appelé courant de conduction, et σ est la conductivité du matériau.

Dans les semi-conducteurs inorganiques, la mobilité est relativement élevée, et comprise entre
1 et 104 cm2.V−1.s−1. À l’inverse, les mobilités dans les semi-conducteurs organiques sont bien plus
faibles, généralement inférieures à 10−3 cm2.V−1.s−1.
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1.2.2 Principe de fonctionnement d’une PeLED

Le fonctionnement d’une LED pérovskite est similaire à celui des OLEDs. Dans sa configuration
la plus simple, la couche active pérovskite (matériau émissif) est entourée de deux électrodes de travail
de sortie différent (Figure 1.13) : une anode injectant les trous dans la BV du matériau émissif, et une
cathode injectant les électrons dans sa BC. Pour cela, l’anode et la cathode doivent être choisies telles
que leur travail de sortie soit proche de la VBM et la CBM, respectivement, du matériau émissif. La
mise en contact des électrodes avec le matériau émissif induit des variations de potentiel aux interfaces,
créant une barrière de potentiel dénommée potentiel de diffusion ou potentiel de contact et notée Vbi

(de l’anglais built-in potential). La mise en court-circuit du système entraîne l’alignement des niveaux
de Fermi des matériaux et ainsi une barrière d’énergie E = q.Vbi, q étant la charge élémentaire (Figure
1.13 (b)). E correspond en fait à la différence des travaux de sortie des électrodes. Ainsi, lorsque la
polarisation appliquée aux bornes du dispositif est nulle, la barrière d’énergie empêche les porteurs
de charges de franchir l’interface. Lorsque le potentiel appliqué est négatif, c’est-à-dire lorsque les
électrons sont injectés du côté de l’électrode ayant le travail de sortie le plus grand, la tension élève
la barrière de potentiel, et une minorité de porteurs traversent les barrières. Seul un faible courant
inverse (dérive) circule dans le circuit extérieur. A l’inverse, lorsque le potentiel appliqué est positif,
la tension abaisse la barrière de potentiel, et à partir de V>Vbi les porteurs de charges peuvent
traverser les interfaces par diffusion et être transportés au sein du matériau émissif (Figure 1.13 (c)).
Ces différentes configurations constituent un comportement de diode : le courant est passant dans un
sens, bloquant dans l’autre.

Figure 1.13 – Schéma de bandes simplifié suivant différentes configurations : (a) avant contact des
matériaux ; (b) en contact, sans potentiel appliqué ; (c) en contact, lorsque V>Vbi. L’application de
cette tension minimale permet à la LED de devenir passante, et d’émettre de la lumière lorsque les
conditions de recombinaisons des charges sont favorables

Après injection des porteurs dans le matériau émissif, ils vont diffuser dans le matériau, et
lorsqu’un électron rencontre un trou, ceux-ci se recombinent de manière radiative, en émettant un
photon. En pratique, les recombinaisons radiatives ne sont pas forcément favorisées et plusieurs
phénomènes peuvent être en compétition pour relaxer les porteurs de charges injectés dans la couche
active. De manière à maximiser l’efficacité des dispositifs, il est important de bien connaître les
différents mécanismes de recombinaisons possibles.
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1.2.3 Mécanismes de recombinaisons

Les dynamiques de recombinaisons des porteurs de charges peuvent généralement être décrites
par l’équation suivante, dans laquelle l’évolution de la densité de porteurs de charges n au cours du
temps est une combinaison de trois termes54 :

−dn
dt

= k1 · n+ k2 · n2 + k3 · n3 (1.8)

où k1 est la constante de recombinaison mono-moléculaire de premier ordre assistée par les
pièges, k2 est la constante de recombinaison bi-moléculaire de second ordre des porteurs libres, et k3
est la constante de recombinaison à trois particules de troisième ordre d’Auger. Ces trois termes vont
être brièvement détaillés dans la suite de ce paragraphe.

1.2.3.1 Recombinaisons de premier ordre

À des densités d’excitation faibles (< 1015 cm−3), typiquement dans les conditions de
fonctionnement des cellules solaires et des LEDs, les recombinaisons mono-moléculaires (de taux
k1) dominent généralement. Ces recombinaisons sont assistées par les excitons ou par les pièges, et
sont non-radiatives en nature. Les recombinaisons assistées par les pièges sont connues sous le terme
de recombinaisons Shockley-Read-Hall (SRH). Ces recombinaisons dépendent de nombreux facteurs
comme la densité, profondeur énergétique et distribution des pièges, et sont fonction des méthodes de
fabrication, de la pureté des matériaux et de la cristallinité notamment55.

1.2.3.2 Recombinaisons de second ordre

Dans le régime de densité d’excitation de 1015 − 1017 cm−3, le taux de recombinaisons bi-
moléculaires k2 domine. Celui-ci décrit les recombinaisons radiatives entre électrons et trous, menant à
l’émission de photons : c’est donc le processus souhaité pour les applications d’émission de lumière. Il se
produit typiquement via des recombinaisons bande-à-bande ou par formation d’excitons et relaxation.
Le taux k2 est proportionnel aux densités de trous et d’électrons dans le matériau, et dépend par
contre beaucoup moins des conditions de fabrication que les recombinaisons assistées par les pièges.

1.2.3.3 Recombinaisons de troisième ordre

Enfin, lorsque les densités d’excitation deviennent élevées, typiquement pour des valeurs
> 1017cm−3, les recombinaisons de type Auger sont majoritaires. Dans ce processus, l’énergie de
recombinaison d’un exciton est transmise à une troisième particule (troisième ordre) qui est excitée
vers une énergie supérieure, avant de se relaxer au travers de vibrations thermiques. Les recombinaisons
Auger sont donc fortement dépendantes de la densité de porteurs de charges, comme décrit par le taux
k3 dans l’équation 1.8.

1.2.4 Figures de mérite - Rendements

Les principaux mécanismes responsables des recombinaisons des porteurs de charges pouvant
intervenir dans les PeLEDs étant définis, il est alors nécessaire d’identifier les procédés de mesures et
grandeurs physiques permettant d’évaluer les performances et efficacités de recombinaisons radiatives
de ces dispositifs.

54. Katelyn P. Goetz et al. Advanced Functional Materials , 2020.
55. Michael B. Johnston et al. Accounts of Chemical Research. P. 146-154, 2016.
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1.2.4.1 Photoluminescence stationnaire

Le premier procédé de mesure indispensable pour quiconque souhaite estimer l’efficacité
de recombinaison des porteurs de charges d’un matériau luminescent est la photoluminescence
stationnaire, souvent abrégée PL par la suite. Cette méthode consiste simplement à exciter un matériau
(en solution ou en couche mince) avec un rayonnement de longueur d’onde fixe, soit à l’aide d’un laser
soit avec une lampe munie d’un monochromateur, et à mesurer via un spectromètre d’analyse la
quantité de lumière émise par le matériau en fonction de la longueur d’onde d’émission. L’émission
de lumière est produite par excitation des états de la bande de valence du matériau en question puis
relaxation des porteurs, processus décrit à la Figure 1.11 (b). La mesure de PL stationnaire permet
d’extraire plusieurs informations, telles que la forme du spectre d’émission, le nombre de pics d’émission
et leur longueur d’onde, ou la largeur du spectre (largeur à mi-hauteur, ou FWHM de l’anglais Full
Width at Half-Maximum). Bien qu’étant une méthode qualitative, elle permet tout de même une
analyse comparative de matériaux différents ou relative du même matériau ayant des paramètres
différents (conditions de dépôt par exemple).

1.2.4.2 Rendement de photoluminescence

En complément du spectre PL, si l’on désire une mesure quantitative de l’efficacité de
fluorescence de matériaux semi-conducteurs, il est possible de déterminer le rendement quantique de
fluorescence, ou PLQY (de l’anglais Photoluminescence Quantum Yield). Celui-ci est défini comme :

PLQY = Nombre de photons émis
Nombre de photons absorbés (1.9)

La valeur de PLQY donne donc une indication du ratio entre les recombinaisons radiatives
et non-radiatives dans le matériau : plus les recombinaisons radiatives seront importantes et les
recombinaisons non-radiatives faibles, et plus le PLQY sera élevé. Il peut en effet être exprimé en
fonction des taux de recombinaisons définis plus haut55 :

PLQY (n) = nk2
k1 + nk2 + n2k3

(1.10)

où n est la densité de porteurs de charge photo-générés.

Une méthode directe pour obtenir ce rendement consiste à utiliser une sphère d’intégration,
permettant la détection de toute la lumière émise par le matériau, prenant ainsi en compte la
dépendance à l’angle d’émission du spectre PL. La mesure de PLQY est importante pour comparer
l’efficacité de conversion de lumière de matériaux avec d’autres études de la littérature. Cependant,
l’équipement n’étant pas présent à l’IMS, cette méthode n’a pas pu être réalisée en routine et nous
l’avons seulement utilisée pour des mesures ponctuelles. Les spectres de PL stationnaire ont été préférés
comme mesure de routine de la fluorescence de nos films.

1.2.4.3 Photoluminescence transitoire

Une autre technique de mesure de photoluminescence couramment utilisée est la
photoluminescence transitoire, aussi appelée photoluminescence résolue en temps (TRPL pour Time-
Resolved Photoluminescence). Cette technique permet l’évaluation des cinétiques de transfert de
charges ou des recombinaisons à l’échelle de temps de la nanoseconde voire de la picoseconde, et ainsi

55. Michael B. Johnston et al. Accounts of Chemical Research. P. 146-154, 2016.
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rend par exemple possible la quantification des taux de recombinaisons évoqués précédemment. Elle
consiste à étudier l’évolution temporelle de la fluorescence d’un échantillon suite à une photoexcitation
brève. La source d’excitation est généralement un laser pulsé, tandis que la détection peut se faire
via plusieurs méthodes, comme les détecteurs à porte électronique, la technique de modulation de
phase, les caméras à balayage de fentes, la technique du comptage de photons uniques ou l’effet Kerr
optique56.

En général, le déclin de fluorescence peut être modélisé par une ou plusieurs fonctions mono-
exponentielles selon l’équation :

I(t) =
n∑

i=1
Ai · e

− t
τi (1.11)

où I(t) est l’intensité de fluorescence et τ i est la durée de vie de fluorescence de la contribution i.
Les différentes contributions peuvent généralement être reliées aux processus de recombinaisons définis
plus haut, et leur temps de vie peut alors refléter dans une certaine mesure la proportion relative de
ces mécanismes de recombinaisons.

Nous aborderons dans le Chapitre 5 des mesures de photoluminescence transitoire dans le but
de comprendre les cinétiques de recombinaisons au sein de notre matériau pérovskite.

1.2.4.4 Rendements de conversion

Les grandeurs définies précédemment et liées à la photoluminescence permettent d’évaluer
l’émission lumineuse et son efficacité à l’échelle du matériau lorsque celui-ci est photo-excité. Pour
évaluer les performances des dispositifs électroluminescents, il est également important de définir des
figures de mérite prenant en compte les effets liés à la structure du dispositif, à la direction de l’émission
et à la sensibilité visuelle de l’œil humain.

L’intensité de lumière émise par un dispositif est ainsi couramment évaluée en terme de
luminance L exprimée en candéla par mètre carré (cd.m−2). Celle-ci représente la puissance de la
lumière visible étant émise en un élément de surface dans une direction donnée, par unité de surface
et d’angle solide. Elle prend en compte l’efficacité lumineuse spectrale de l’œil, celle-ci étant maximale
au centre du spectre visible de la lumière, et relativement faible aux extrémités (vision photopique).
Ainsi, pour une puissance lumineuse similaire, la luminance d’un dispositif émettant dans le vert sera
supérieure à celle de dispositifs émettant dans le bleu ou le rouge.

Une fois la lumière émise par la LED quantifiée, il est possible de calculer différents types de
rendement. L’efficacité lumineuse, ou efficacité en puissance, correspond au rapport de la puissance
lumineuse émise par la puissance électrique dépensée :

ηpower = L · π · S
U · I

(1.12)

où L est la luminance en cd.m−2, S la surface émissive de la LED en m2, U la tension appliquée
en V et I le courant traversant la LED en A. Elle s’exprime en lumens par Watt (lm.W−1). L’efficacité
en courant traduit quant à elle l’efficacité de recombinaison des électrons et des trous pour générer
des photons. Elle correspond au rapport du nombre de photons émis vers l’extérieur par le nombre de
charges injectées :

56. T Gustavsson et al. « Spectroscopie de fluorescence résolue en temps ». In : Hal. 2007. P. 27.
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ηcurrent = L · S
I

(1.13)

et s’exprime en cd.A−1.

Cependant, les efficacités en puissance et en courant ne permettent pas de comparer des
efficacités de LEDs ayant des couleurs d’émission différentes. En effet, leur calcul se basant sur la
valeur de luminance, elles ne rendent pas compte de l’efficacité de conversion des porteurs de charges
injectés en photons extraits de la structure, peu importe leur couleur. Ainsi, l’indicateur de performance
le plus utilisé pour comparer différentes LEDs est l’efficacité quantique externe (EQE), exprimée en %,
comme c’est le cas pour la Figure 1.8 (page 11). La valeur d’EQE d’un dispositif dépend de l’efficacité
d’injection des charges (ηinj), de l’efficacité de recombinaisons radiatives des porteurs de charges (ηrad),
et de l’efficacité d’extraction de lumière (ηoutcoupling), comme décrit dans l’équation :

EQE = ηinj · ηrad · ηoutcoupling (1.14)

Le rendement ηinj dépend principalement de l’équilibre des mobilités d’électrons et trous des
couches d’injection de porteurs de charges, de la compatibilité des niveaux d’énergie entre les couches
d’injection de porteurs et les couches d’émission de lumière, et des quantités d’états de défauts
et de pièges au sein des couches d’injection. ηrad représente la capacité du matériau émetteur de
lumière à promouvoir les recombinaisons radiatives plutôt que celles non-radiatives suite à l’injection
des porteurs de charges dans la couche active. Le produit de ηinj et ηrad détermine le rendement
quantique interne (IQE pour Internal Quantum Efficiency). Le rendement IQE est fortement lié au
rendement de photoluminescence PLQY de la couche émissive défini auparavant. Enfin, l’efficacité
d’extraction ηoutcoupling définit la proportion de photons sortant de la LED par rapport au nombre
de photons générés à l’intérieur de la structure : en effet, une partie des photons générés ne sont
pas émis vers l’extérieur du dispositif, ceux-ci pouvant subir des réabsorptions par la couche active
ou des réflexions parasites le long des couches minces et du substrat, formant des guides d’onde. Ce
rendement dépend des propriétés macroscopiques de la LED (type de substrat, dimensions) et de ses
propriétés optiques (indice de réfraction du substrat et des couches minces), et il est généralement
considéré inférieur à 25%. Dans le cas des LEDs pérovskites, des travaux de simulations optiques ont
estimé des valeurs d’EQE maximum pouvant être atteintes à cause de cette efficacité d’extraction de
lumière typiquement de 25% pour la pérovskite 3D MAPbBr3 et de 20% pour la pérovskite quasi-
2D composée de FAPbI3 modifiée par le cation NMA+ (les différences provenant de l’indice optique
différent de ces matériaux)57.

En pratique, l’EQE est déterminée en utilisant une sphère d’intégration pour récolter la lumière
émise dans toutes les directions de l’espace par la LED, puis en calculant le nombre de photons extraits
à partir du flux spectral récolté par une fibre optique, et le nombre de charges injectées à partir de la
mesure de tension aux bornes de la LED et du courant y circulant. La valeur d’EQE est ainsi calculée
en divisant le nombre de photons extraits par le nombre de charges injectées.

Dans le cadre de cette thèse, n’ayant pas accès à une sphère d’intégration en mesure de routine
et travaillant globalement sur le même matériau émetteur, nous raisonnerons principalement en termes
d’efficacité en courant et en puissance.

57. Xiao Bo Shi et al. Advanced Optical Materials. P. 1-7, 2018.
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1.3 Propriétés des matériaux pérovskites hybrides

1.3.1 Les pérovskites 3D

1.3.1.1 Propriétés structurales

La formule générale des pérovskites tri-dimensionnelles (3D) est ABX3, le cation A occupant
le centre d’un cube dont les sommets sont occupés par un cation divalent B, lui-même au centre
d’un octaèdre [BX6]4−, comme schématisé sur la Figure 1.1458. Les octaèdres sont connectés entre
eux par les sommets pour former une structure continue 3D. Il existe une grande variété d’atomes
et molécules pouvant satisfaire les critères de la structure pérovskite avec des compositions et des
propriétés variées, justifiant la diversité des applications possibles avec ce type de matériaux15. La
pérovskite la plus connue et utilisée en optoélectronique est la pérovskite métallique halogénée (par la
suite désignée simplement pérovskite), utilisant principalement le méthylammonium CH3NH+

3 (MA+),
le formamidinium HC(NH2)+

2 (FA+), ou le césium Cs+ comme cation A, le Pb(II), l’étain Sn(II) ou
encore le germanium Ge(II) en tant que cation divalent B, et un halogénure (I−, Br− ou Cl−) en site
X. Lorsque le cation en site A est un cation organique (tels que MA+ ou FA+), on parle de pérovskite
hybride (organique-inorganique) ; lorsque l’on utilise un cation inorganique (comme Cs+), on la qualifie
de pérovskite tout-inorganique.

Figure 1.14 – Structure cristalline des pérovskites (gauche) et compositions couramment utilisées
pour les pérovskites hybrides halogénées (droite). Illustration de la phase cubique. Reproduit de la
thèse de Y. Chen58

Pour pouvoir s’insérer dans l’interstice formé par 8 octaèdres [BX6]4−, le cation A doit satisfaire
certaines conditions pour former une pérovskite cubique stable : ces conditions sont définies par le
facteur de tolérance de Goldschmidt59 t, qui mesure la déviation par rapport à la situation idéale
d’empilement compact, ainsi que le facteur octaédrique60 µ, indiquant la stabilité de l’octaèdre
[BX6]4−, comme présenté dans les équations suivantes :

58. Yan-fang Chen. « Investigation of interfacial and bulk physical properties of hybrid perovskite-based devices ».
Theses. Université de Bordeaux, 2017.

15. J. Paul Attfield et al. Dalton Trans. P. 10541-10542, 2015.
59. V M Goldschmidt. Naturwissenschaften. P. 477-485, 1926.
60. Chonghe Li et al. Journal of Alloys and Compounds. P. 40-48, 2004.

23



Chapitre 1.

(a) (b) (c)

Figure 1.15 – Transitions de phases entre les polymorphes ABX3 (A : vert ; B : gris ; X : violet) (a)
cubique, (b) quadratique et (c) orthorhombique. Reproduit de la littérature63

t = RA +RX√
2 · (RB +RX)

(1.15)

µ = RB

RX
(1.16)

avec RA, RB et RX les rayons ioniques effectifs des ions A,B et X en les considérant comme
des sphères rigides. Expérimentalement, la structure cubique des pérovskites hybrides halogénées est
stable pour 0,8<t<161, bien que ce paramètre soit sujet à discussion car il ne rend pas compte de
toutes les structures pérovskites62. Si le facteur de tolérance est inférieur à 0,8, le cation A est trop
petit ou le cation B trop grand pour former une structure cubique stable. Les composés adoptent
alors des structures de symétrie réduite telles que les quadratique, orthorhombique ou rhomboédrique,
résultant en un ensemble de polymorphes. Les transitions entre ces structures se font par rotation des
octaèdres de manière à accommoder les différences de taille entre les ions pour conserver la structure
3D (Figure 1.1563). À l’inverse, si l’on utilise un cation volumineux, le facteur de tolérance t sera plus
grand que 1 et ce cation ne pourra pas s’insérer dans la structure pérovskite sans dissocier le réseau
d’octaèdres : il y a alors création de pérovskites en feuillets ou bi-dimensionnelles (2D), comme nous le
verrons par la suite. D’autre part, les règles de Pauling64 définissant la géométrie de coordination d’un
système cation/anion indiquent que la coordination est octaédrique pour 0,41 < µ < 0,73. Lorsque
les facteurs t et µ s’écartent fortement des gammes de valeurs énoncées précédemment, des phases
non-pérovskites peuvent également apparaître.

Par ailleurs, la structure cristalline d’un système donné varie en fonction de la température.
Ainsi, si la pérovskite MAPI a une structure quadratique à température ambiante, avec une transition
vers la structure cubique à 327 K, le système FAPbBr3 est de structure cubique à température
ambiante (transition de cubique à quadratique entre 250 et 275 K)65,66. À basse température, on
observe également une transition de la phase quadratique à la phase orthorhombique (165 K pour
MAPI, entre 150 et 125 K pour FAPbBr3, Figure 1.15).

61. Zhen Li et al. Chemistry of Materials. P. 284-292, 2016.
62. W. Travis et al. Chemical Science. P. 4548-4556, 2016.
63. Mathilde Bouchard. « Pérovskites halogénées AMX3 : synthèse , substitution cationique et étude

structurale ». Thèse de doct. Grenoble Alpes, 2018.
64. Linus Pauling. Journal of the American Chemical Society. P. 1010-1026, 1929.
65. Thierry Pauporté. Technique de l’Ingénieur , 2016.
66. Emily C. Schueller et al. Inorganic Chemistry. P. 695-701, 2018.

24



Chapitre 1.

En faisant varier la composition de la pérovskite en utilisant plusieurs cations et/ou anions, et en
ajustant le ratio entre eux, il est ainsi possible d’obtenir une grande variété de propriétés structurales,
impliquant aussi une importante diversité de propriétés optiques et électroniques, ce qui est une
des forces de la recherche sur les pérovskites. C’est d’ailleurs en mélangeant de nombreux cations
organiques et halogénures différents que des efficacités élevées ont été obtenues dans le domaine du
photovoltaïque à base de pérovskites67.

1.3.1.2 Propriétés optoélectroniques

Les pérovskites 3D halogénées de type APbX3 sont généralement considérées comme des semi-
conducteurs intrinsèques, même s’il a été montré qu’un caractère p ou n peut apparaître et varier
en fonction de la composition et des conditions de préparation68,69. De plus, elles possèdent un
gap direct70, caractéristique essentielle pour l’émission de lumière comme discuté plus haut. C’est
également cette propriété qui rend possible l’absorption ou l’émission de lumière efficace dans des
couches actives pérovskites de l’ordre de 100-300 nm d’épaisseur, et donc l’utilisation de couches minces
dans les cellules photovoltaïques ou les LEDs. À l’inverse, les cellules solaires en silicium, matériaux
à gap indirect, nécessitent des épaisseurs de plusieurs centaines de µm afin d’absorber l’essentiel du
rayonnement incident.

Il a été montré que dans les pérovskites APbX3, la structure électronique est dominée par les
caractéristiques de la liaison Pb-X71. La position de CBM est déterminée par les états anti-liants
des orbitales 6p de Pb et s de X, la première jouant un rôle dominant. La position de VBM est
formée par l’hybridation anti-liante des orbitales 6s de Pb et np de X (n = 3, 4 ou 5), cette dernière
ayant une contribution plus importante. Ainsi, les transitions des états de la BV vers les états de
la BC s’effectuent des orbitales s de Pb et p de X vers les orbitales p de Pb. Cette configuration
électronique permet aux matériaux pérovskites de présenter une absorption optique supérieure aux
semi-conducteurs conventionnels72, particulièrement important pour le photovoltaïque. D’après Yin
et al., le coefficient d’absorption optique élevé de la pérovskite est dû à sa largeur de bande interdite
directe et à la transition p-p entre X et Pb, transition forte du fait de la grande densité d’états de
l’orbitale p de CBM73.

Un autre atout de ces matériaux est la modulation aisée de leur bandgap, entre 1,5 et 3,2 eV.
En effet, la valeur de Eg augmente en modifiant la nature de l’halogénure, dans l’ordre suivant :
X = I < Br < Cl. De plus, il est possible de faire varier le ratio stœchiométrique des halogénures dans
la maille, ce qui permet un ajustement fin de la largeur de bande interdite du matériau. Eg varie aussi
en fonction du cation : une augmentation de la taille du cation (Cs+ < MA+ < FA+) se traduit par
une réduction du bandgap avec des valeurs de 1,73 eV, 1,58 eV et 1,48 eV pour CsPbI3, MAPbI3 et
FAPbI3, respectivement. Ainsi, en modulant le ratio d’halogénures, des cations A et même des cations
B, il est possible d’obtenir des émetteurs dans tout le domaine visible jusqu’à l’infrarouge, de 400 à
1 100 nm74.

Enfin, un avantage considérable des dispositifs à base de pérovskites pour l’émission de lumière
est la pureté des couleurs émises, définie par la largeur à mi-hauteur (FWHM) de leur spectre

67. Naeimeh Torabi et al. Materials Today Energy. P. 70-94, 2019.
68. Constantinos C. Stoumpos et al. Inorganic Chemistry. P. 9019-9038, 2013.
69. Xingshu Sun et al. IEEE Journal of Photovoltaics. P. 1389-1394, 2015.
70. Valerio Sarritzu et al. Advanced Optical Materials. P. 1-8, 2018.
71. Edoardo Mosconi et al. The Journal of Physical Chemistry C. P. 13902-13913, 2013.
72. Stefaan De Wolf et al. The Journal of Physical Chemistry Letters. P. 1035-1039, 2014.
73. Wan-Jian Yin et al. Advanced Materials. P. 4653-4658, 2014.
74. Somayeh Gholipour et al. « Characterization Techniques for Perovskite Solar Cell Materials ». In : Micro and

Nanotechnologies. Elsevier Inc., 2020. Chap. 1 - Bandgap tuning and compositional exchange for lead halide perovskite
materials, p. 1-22. doi : 10.1016/b978-0-12-814727-6.00001-3.
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Figure 1.16 – Exemples de spectre PL de matériaux provenant de différentes technologies : OLEDs
(petite molécule Alq3), PeLED (pérovskite 3D FAPbBr3) et QLED (nanoparticules de CdSe). La
largeur à mi-hauteur (FWHM) est indiquée pour chaque spectre, en énergie pour prendre en compte
les couleurs d’émission différentes. Les longueurs d’onde d’excitation sont de 370 nm pour l’OLED et
la PeLED, et de 450 nm pour la QLED. Les largeurs à mi-hauteur en longueur d’onde sont de 25, 32
et 106 nm pour la PeLED, la QLED et l’OLED respectivement

d’émission (Figure 1.16). En effet, bien que les OLEDs et les QLEDs présentent des avantages certains
pour les technologies d’écrans, la première possède généralement un spectre asymétrique et une faible
pureté de couleur, typiquement FWHM > 40 nm (bien qu’aujourd’hui différentes stratégies ont rendu
possible l’obtention de spectres d’émission étroits75 ), et la seconde affiche un spectre d’émission étroit
(FWHM ' 30 nm) mais dont la largeur est sensible à la taille des particules, taille par ailleurs difficile
à contrôler76. Les matériaux pérovskites, quant à eux, présentent une émission symétrique et étroite
avec une FWHM autour de 10-40 nm, qui dépend principalement de la couleur d’émission77.

Mobilité des charges

Au-delà des propriétés optiques remarquables, les matériaux pérovskites présentent l’avantage
de posséder un caractère ambipolaire, c’est-à-dire qu’ils transportent aussi bien les électrons que les
trous. Les excitons générés dans les pérovskites 3D sont de type Wannier-Mott et ont donc une faible
énergie de liaison (Eb), généralement autour de 10 meV pour la MAPI et jusqu’à 70 meV en utilisant
des bromures ou chlorures78. Les excitons dans la MAPI ayant une valeur de Eb de même ordre de
grandeur que l’énergie thermique kBT à température ambiante (25 meV), la majorité d’entre eux se
dissocient en porteurs de charge libres. À titre de comparaison, l’énergie de liaison dans le silicium
est de l’ordre de 15 meV, et celle des semi-conducteurs organiques de plusieurs centaines de meV65. Si
une faible valeur d’Eb est souhaitable dans les cellules photovoltaïques pour favoriser la séparation des
charges et la collection aux électrodes, on préférera une valeur d’Eb élevée dans le cas des LEDs, de
manière à promouvoir les recombinaisons radiatives. Pour cela, il est possible d’utiliser des pérovskites
à dimensionnalité réduite, comme nous le verrons par la suite.

75. Matthias Jahnel et al. Electronics. P. 982-994, 2015.
76. Young-hoon Kim et al. Proceedings of the National Academy of Sciences of the USA. P. 11694-11702, 2016.
77. Loredana Protesescu et al. Nano Letters. P. 3692-3696, 2015.
78. Lu Zhang et al. Journal of Energy Chemistry. P. 97-110, 2019.
65. Thierry Pauporté. Technique de l’Ingénieur , 2016.
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Les électrons et trous produits dans les pérovskites 3D possèdent une faible masse effective,
conduisant à une forte mobilité des porteurs (par exemple, 7,5 cm2.V−1.s−1 pour les électrons et 12,5
à 66 cm2.V−1.s−1 pour les trous à température ambiante dans le cas de la MAPI79). De plus, le
piégeage des porteurs de charge dans les matériaux pérovskite s’effectue lentement, dans un temps
de l’ordre de la nanoseconde. Ainsi, les porteurs de charges dans les pérovskites sont caractérisés par
des longueurs de diffusion importantes (distance moyenne effectuée par un porteur avant qu’il ne se
recombine). Cette longueur de diffusion relativement importante, de l’ordre de plusieurs centaines
de nanomètres, est une des propriétés caractéristiques des matériaux pérovskites, qui les distingue
fortement des matériaux organiques, pour lesquels les longueurs de diffusion sont faibles, autour de
10-20 nm63.

Tolérance aux défauts

La tolérance aux défauts est une des propriétés uniques des matériaux pérovskites, contribuant
à l’efficacité des recombinaisons radiatives et à la possibilité d’obtenir un rendement quantique de
photoluminescence (PLQY) élevé, ce qui est relativement rare pour des semi-conducteurs fabriqués par
voie liquide à basse température80. Elle est le résultat de l’état d’hybridation des orbitales atomiques
des pérovskites, comme illustré en Figure 1.17. En effet, nous avons vu précédemment que la structure
électronique de la pérovskite est majoritairement déterminée par l’octaèdre PbX6. Par conséquent, les
états de bords de bande des BC et BV sont largement influencés par le plomb et les halogénures. Les
lacunes, substitutions ou interstices de ces atomes, défauts les plus probables, forment seulement des
états de piège à l’intérieur de la BC ou la BV ou des états de pièges superficiels, proches de VBM ou
CBM, laissant la bande interdite libre de pièges81. Ces pièges superficiels ou intra-bandes ont un effet
limité sur l’émission de photoluminescence des pérovskites car ils ne mèneront pas à des recombinaisons
non-radiatives. Ce comportement est relativement différent des semi-conducteurs conventionnels tels
que GaAs, CdSe ou InP pour lesquels les lacunes d’atomes forment des orbitales non-liantes situées
dans la bande interdite, résultant en des pièges "profonds" c’est-à-dire se trouvant loin de VBM et
CBM dans la bande interdite, détériorant drastiquement l’efficacité d’émission de photoluminescence82

(Figure 1.17) et rendant indispensable le contrôle strict de la croissance des cristaux par épitaxie. Une
force majeure des semi-conducteurs pérovskites par rapport aux inorganiques est ainsi la capacité
de former des cristaux relativement ordonnés en utilisant des procédés de dépôt simples à mettre
en oeuvre avec un effet mineur des défauts, et avec une grande robustesse concernant le substrat de
cristallisation.

Cependant, les matériaux pérovskites 3D affichent généralement un faible PLQY, dû à la
variété des types de défauts présents dans les films83. En effet, la faible énergie de liaison de l’exciton
produisant des porteurs de charge libres, ainsi que le piégeage de ces porteurs dans les états de
défauts à cause des recombinaisons bimoléculaires lentes, impliquent un faible taux de recombinaisons
radiatives et une dépendance à l’intensité d’excitation et à la densité de pièges du PLQY. Une
intensité d’excitation suffisante pour avoir une densité de photo-excitation supérieure à la densité de
pièges est donc nécessaire pour que les recombinaisons bimoléculaires surpassent les recombinaisons
monomoléculaires assistées par les pièges. Or, dans les conditions de fonctionnement des LEDs, la
densité de porteurs (typiquement < 1015 cm−3) est trop faible pour remplir tous les pièges83. Différentes
stratégies ont été employées pour améliorer le rendement interne des PeLEDs, comme le confinement
des charges dans des grains de faible taille31, la passivation des défauts de surface84, ou la réduction

79. Michael Grätzel. Nature Materials. P. 838-842, 2014.
80. Samuel D Stranks et al. Advanced Materials. P. 1-11, 2018.
81. Riley E Brandt et al. MRS Communications. P. 265-275, 2015.
82. Maksym V Kovalenko et al. Science. P. 745-750, 2017.
83. Seungjin Lee et al. Advanced Materials. P. 1-17, 2019.
31. Himchan Cho et al. Science. P. 1222-1226, 2015.
84. Wentao Bi et al. Organic Electronics. P. 216-221, 2018.
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Figure 1.17 – Tolérance aux défauts des matériaux pérovskites. Schéma de structure électronique,
sous forme de diagramme d’orbitales moléculaires, de semi-conducteurs conventionnels (comme CdSe,
GaAs, InP) (gauche) et de semi-conducteurs pérovskites APbX3 (droite). Reproduit de la littérature82

de dimensionnalité en utilisant des structures quasi-2D ou 0D85.

1.3.2 Les pérovskites quasi-2D

Les pérovskites quasi-2D, aussi appelées pérovskites à phase de Ruddlesden-Popper (RPP)
ou pérovskites à puits quantiques multiples (MQWs pour Multi-Quantum Wells), sont une classe de
pérovskites dont la dimension est intermédiaire entre les pérovskites 3D et bi-dimensionnelles (2D),
impliquant des propriétés légèrement différentes. Ici nous détaillerons les propriétés particulières de
ces pérovskites quasi-2D car elles représentent une classe importante dans le développement des LEDs
à base de pérovskites, comme évoqué plus haut.

1.3.2.1 Propriétés structurales

La formule générale des pérovskites quasi-2D est (A')2An−1BnX3n+1, A étant un cation
monovalent (comme MA+, FA+ ou Cs+), et A’ un cation organique volumineux et isolant,
généralement composé d’un groupe alkyl et d’une fonction terminale ammonium, et jouant le
rôle d’espaceur des feuillets d’octaèdres inorganiques [BX6]4−. La structure quasi-2D est formée
en ajoutant dans la structure 3D une certaine quantité de ces cations volumineux, c’est-à-
dire des cations de taille trop importante pour s’insérer dans l’interstice formé par 8 octaèdres
inorganiques et ne respectant donc pas le facteur de Goldschmidt. Cela force la structure 3D à
se scinder en feuillets d’octaèdres inorganiques séparés par ces cations volumineux. Les cations
volumineux les plus couramment utilisés sont, entre autres, le butylammonium C4H9NH+

3 (BA+), le
phényléthylammonium C6H5C2H4NH+

3 (PEA+) ou phénylméthylammonium C6H5CH2NH+
3 (PMA+),

le naphthyl-méthylammonium C10H7CH2NH+
3 (NMA+), et leurs dérivés (fluorés par exemple).

Le schéma de la Figure 1.18 illustre par exemple la formation de la pérovskite quasi-
2D (BA)2(MA)Pb2I7 à partir de la pérovskite 3D MAPI, dont la structure cristallographique est

85. Young-hoon Kim et al. Advanced Materials. P. 1-28, 2018.
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Figure 1.18 – Schéma illustrant la formation de la pérovskite quasi-2D (BA)2(MA)Pb2I7 à partir de
la pérovskite 3D MAPI. Reproduit de la littérature86

représentée à gauche du schéma86. On peut imaginer un découpage entre deux couches d’octaèdres
PbI6 dans la direction <100>, formant un réseau 2D de doubles feuillets d’octaèdres liés par cinq de
leurs sommets. Entre ces doubles couches de feuillets inorganiques s’intercale une double couche de
molécules de BA+ afin d’assurer la neutralité électronique.

En faisant varier le ratio entre les précurseurs, ils est possible d’ajuster la valeur de n, qui
correspond en fait au nombre de feuillets inorganiques insérés entre les grands cations (Figure 1.19) :
lorsque n vaut 1, on obtient une pérovskite 2D ; pour n =∞, la pérovskite est tri-dimensionnelle. Ainsi,
on peut obtenir une grande variété de structures électroniques et donc de propriétés optoélectroniques,
et l’ajustement précis du ratio des précurseurs et de la valeur de n sont d’une importance majeure
pour l’obtention de PeLEDs efficaces.

1.3.2.2 Propriétés optoélectroniques

Confinement quantique et diélectrique

Les pérovskites quasi-2D sont parfois dénommées pérovskites MQWs car elles forment des
structures de puits quantiques, dans lesquelles les feuillets de [BX6]4− agissent comme des puits de
potentiel dont la largeur et le bandgap sont définis par la valeur de n, et les larges cations jouent le
rôle de barrière de potentiel, leur rayon ionique déterminant la largeur de la barrière (illustration au
bas de la Figure 1.19). La barrière de potentiel est formée par les niveaux HOMO (plus haute orbitale
occupée) et LUMO (plus basse orbitale vacante) des molécules organiques dont la différence d’énergie
(entre 5 et 6 eV) est typiquement très grande devant la valeur d’Eg de la partie inorganique (environ
2,4 eV par exemple pour une pérovskite à base de PbI2). C’est cette succession de puits de potentiel
séparés par des barrières qui forme la structure de puits quantiques multiples et qui induit des effets
de confinement quantique. Dans ce système, la fonction d’onde électronique est confinée à l’intérieur
des feuillets d’octaèdres inorganiques. Il est ainsi possible de moduler ce confinement simplement en
ajustant la valeur de n.

En plus du confinement quantique, la nature organique de la barrière induit également un effet
de confinement diélectrique. La partie organique de la pérovskite possède en moyenne une constante

86. Ferdinand Ledee. « Cristallisation et fonctionnalisation de pérovskites hybrides halogénées à 2-dimensions
pour le photovoltaïque et l’émission de lumière ». Thèse de doct. Université Paris-Saclay, 2018.
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Figure 1.19 – Illustration schématique des arrangements cristallographiques en fonction de la valeur
de n des pérovskites quasi-2D de formule (A')2An−1BnX3n+1, ainsi que la structure électronique sous
forme de puis quantiques qu’elles impliquent. Reproduit de la littérature87

diélectrique trois fois inférieure à celle de la partie inorganique88. L’effet de confinement diélectrique est
ainsi induit par l’augmentation de l’interaction coulombienne entre les charges due à cette différence
de constantes diélectriques. Cela provoque un confinement encore plus important de la fonction d’onde
électronique à l’intérieur des couches inorganiques, et une augmentation notable de l’énergie de liaison
de l’exciton comme nous le verrons par la suite.

Par ailleurs, bien qu’en théorie la valeur de n dans la composition définisse la dimension de
la pérovskite quasi-2D, il a été montré que le dépôt d’une couche mince par voie liquide aboutit à
la formation spontanée de structures MQWs consistant en un mélange de phases pérovskites ayant
différents n et différents bandgaps38. M. Yuan et al. ont observé qu’il existe une "cascade" de charges
et/ou d’énergie depuis les phases à faible n (bandgap élevé) vers les phases à n élevé (bandgap
faible), et les recombinaisons radiatives se produisent alors majoritairement dans les phases à bandgap
faible37 (Figure 1.2089). Initialement le transfert d’énergie fut considéré comme le mécanisme principal ;
cependant certains travaux ont affirmé que le transfert de charges serait plus important que le transfert
d’énergie90. Dans tous les cas, le processus de transfert des puits quantiques à bandgap élevé vers ceux
à bandgap faible est rapide et efficace, impliquant ainsi une localisation et une accumulation des
porteurs de charges dans les puits quantiques de faible énergie. Par conséquent, les recombinaisons
non-radiatives induites par les pièges peuvent être réduites et des PLQY élevés peuvent être obtenus87.
Ce sont ces propriétés particulières qui ont permis d’obtenir dès 2016 des EQE supérieures à 10% en
utilisant des pérovskites quasi-2D38,91.

88. Teruya Ishihara et al. Phys. Rev. B. P. 11099-11107, 1990.
38. Nana Wang et al. Nature Photonics. P. 1-7, 2016.
37. Mingjian Yuan et al. Nature Nanotechnology. P. 872-877, 2016.
89. Tze Chien Sum et al. The Journal of Chemical Physics , 2020.
90. Ping Chen et al. Nano Energy. P. 615-622, 2018.
87. Lu Cheng et al. Advanced Materials. P. 1-9, 2019.
91. Zhengguo Xiao et al. Nature Photonics. P. 1-8, 2017.
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h𝝂

Figure 1.20 – Illustration énergétique (gauche) et spatiale (droite) de la cascade d’énergie ayant lieu
entre phases de différents n dans les pérovskites quasi-2D. Adapté de la littérature89

Énergie de liaison - mobilité

Le mérite des pérovskites quasi-2D est qu’elles tirent parti des avantages des structures 2D et
3D. À l’inverse des pérovskites 3D présentant une faible valeur d’Eb (10-60 meV), dans les pérovskites
2D l’interaction coulombienne entre un trou et un électron est améliorée en raison du confinement
quantique et diélectrique, leur procurant des valeurs d’Eb élevées, autour de 200-500 meV. Les valeurs
d’Eb des pérovskites quasi-2D sont intermédiaires entre celles des 3D et 2D, environ 100-200 meV. Ces
valeurs relativement élevées d’Eb confèrent aux pérovskites quasi-2D des PLQY élevés. Cependant,
le caractère isolant des cations organiques de grande taille limite le transport des charges entre les
électrodes et la couche active. En effet, bien qu’il soit difficile de comparer précisément les valeurs
de mobilités des porteurs de charges en fonction des systèmes, notamment à cause de la variété des
méthodes de mesure utilisées, des mobilités globalement inférieures avec les pérovskites 2D et quasi-2D
ont été observées comparées aux 3D92. Ainsi, pour la fabrication de PeLEDs à base de pérovskites
quasi-2D, il est important de trouver un compromis entre un bon confinement des excitons pour obtenir
des PLQY élevés et une conductivité électrique suffisante pour injecter efficacement les charges depuis
les électrodes93.

Stabilité

Il a également été démontré que ces structures quasi-2D permettent une amélioration de la
stabilité des films et donc une meilleure stabilité des dispositifs. En effet, grâce principalement à
l’inclusion des cations organiques volumineux, la résistance à l’humidité et la stabilité thermique sont
améliorées tandis que la migration des ions est réduite, ce qui a permis dans certains cas d’augmenter
la durée de vie des pérovskites quasi-2D comparé aux équivalents 3D de deux ordres de grandeur87.
L’équipe de M.K. Nazeeruddin a par exemple rapporté des cellules solaires à base de pérovskite
quasi-2D protégées par une couche hydrophobe dont le rendement photovoltaïque de 12% est stable
pendant plus de 10 000 h d’illumination continue94 ; cela représente une avancée majeure par rapport
à la stabilité des meilleures cellules solaires pérovskites 3D qui ne dépassent pas les 2 000 h sous

92. Laura M. Herz. ACS Energy Letters. P. 1539-1548, 2017.
93. Zhibin Wang et al. Advanced Functional Materials. P. 1804187, 2018.
94. G Grancini et al. Nature Communications. P. 15684, 2017.
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(a)

(b)

Figure 1.21 – Stabilité de la pérovskite quasi-2D PEA2(MA)n−1PbnI3n+1. (a) Énergie de formation
calculée par une méthode ab initio (b) Illustration du compromis entre rendement de conversion
photovoltaïque et stabilité. Reproduit de la littérature97

illumination95. L’origine exacte de cette stabilité accrue reste encore assez floue. Certaines équipes
l’attribuent à l’hydrophobicité supérieure du cation organique volumineux des pérovskites quasi-2D
comparé au petit cation des 3D96. D’autres l’attribuent à l’énergie de formation du cristal qui augmente
lorsque la valeur de n diminue, conférant aux pérovskites 2D et quasi-2D une plus grande stabilité que
les 3D97 (Figure 1.21 (a)).

Cependant, il a été observé qu’une meilleure stabilité n’était pas forcément corrélée avec
une bonne efficacité. En effet, Quan et al.97 ont montré que les pérovskites quasi-2D de type
PEA2(MA)n−1PbnI3n+1 avec des n élevés, c’est-à-dire supérieurs à 40 voire tendant vers l’infini
(correspondant à la phase 3D), présentaient les rendements de conversion photovoltaïque les plus
élevés ; en revanche, la stabilité diminuait à mesure que n augmentait (Figure 1.21 (b)). À l’inverse,
les pérovskites à faible n présentent une meilleure stabilité mais un rendement inférieur. Bien que
cette baisse d’efficacité en diminuant n soit moins vraie dans le cas des LEDs où l’effet de confinement
quantique et diélectrique induit par les pérovskites quasi-2D est particulièrement bénéfique, il est
cependant important d’optimiser précisément la dimension des pérovskites quasi-2D pour obtenir à la
fois une bonne efficacité et une bonne stabilité des dispositifs.

1.3.3 Défis associés

Jusqu’ici, les qualités principales des matériaux pérovskites pour l’optoélectronique ont été
largement discutées, telles qu’un rendement interne pouvant être élevé, une bonne pureté de couleur
permise par des bandes d’émission étroites, une bonne tolérance aux défauts, une bonne mobilité des
porteurs de charge, ou encore un bandgap (et donc une couleur) ajustable aisément en modulant

95. Michael Saliba et al. Energy Environ. Sci. P. 1989-1997, 2016.
96. Duyen H Cao et al. Journal of the American Chemical Society. P. 7843-7850, 2015.
97. Li Na Quan et al. Journal of the American Chemical Society. P. 2649-2655, 2016.
97. Li Na Quan et al. Journal of the American Chemical Society. P. 2649-2655, 2016.
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la composition des précurseurs. Cependant, certains problèmes relatifs aux pérovskites ralentissent
l’amélioration des dispositifs et le déploiement commercial de ces technologies. Ces défis sont
principalement la stabilité intrinsèque et extrinsèque des matériaux et des dispositifs, la toxicité induite
par la présence de plomb, ainsi que la reproductibilité des résultats.

L’instabilité intrinsèque des matériaux pérovskites est principalement liée à la stabilité de la
structure cristalline en fonction de la composition, à la migration des ions, et à l’instabilité spectrale
dans les pérovskites à composition mixte due à la ségrégation des phases. Les causes d’instabilité
extrinsèque proviennent d’une part de la grande sensibilité des pérovskites aux conditions extérieures
telles que la température, l’atmosphère et notamment l’humidité et l’oxygène, ou l’exposition à la
lumière ; d’autre part, les interactions aux interfaces avec les couches adjacentes à la pérovskite et
la diffusion d’espèces métalliques jusqu’à la couche active sont des voies importantes de dégradation
des performances98. Les solutions principalement adoptées pour améliorer la stabilité des pérovskites
consistent entre autres à utiliser des structures quasi-2D, à substituer tout ou partie des précurseurs
constituant la structure, à modifier les méthodes de préparation de la couche, à ajouter des additifs
dans la composition, à modifier l’architecture des dispositifs et les couches adjacentes à la couche
active, ainsi qu’à encapsuler les dispositifs99,100. Malgré tous ces efforts, la stabilité à long terme des
dispositifs optoélectroniques est aujourd’hui relativement faible. Ainsi, tandis que la valeur T50 (temps
nécessaire pour que la luminance d’un dispositif chute à 50% de sa valeur initiale en fonctionnement
constant) est généralement supérieure à 300 000 h pour les OLEDs, elle ne dépasse pas 250 h pour les
PeLEDs pour l’instant98,101.

Par ailleurs, la question de la toxicité de la pérovskite due à la présence de plomb dans la
structure est sujette à débat actuellement. Bien que certains invoquent la réglementation régulant
les quantités acceptables de plomb dans les dispositifs et la faible quantité de plomb nécessaire pour
fabriquer un dispositif (inférieure à 5 mg pour un écran TV)82, il est tout de même important de
trouver des alternatives au plomb pour la synthèse de matériaux pérovskites. Plusieurs atomes peuvent
remplacer l’ion Pb2+, tels que l’étain Sn2+ ou le germanium Ge2+ (et dans une moindre mesure
l’argent Ag+, le bismuth Bi3+, ou l’antimoine Sb3+)80,102. Cependant jusqu’ici les performances se
sont révélées bien inférieures, les tailles de ces éléments étant moins optimales que celle du plomb,
induisant des rendements de photoluminescence faibles. De plus, l’utilisation de Sn2+ est la plus
prometteuse mais l’oxydation de Sn2+ en Sn4+ limite son développement103. De nombreuses recherches
visant à supprimer le plomb104,105 ou à réduire sa proportion, par exemple en effectuant un mélange
Pb2+/Sn2+106,107, ont été effectuées dans les domaines des cellules solaires et des LEDs, mais l’effort
doit être poursuivi pour lui trouver des remplaçants.

Enfin, la reproductibilité est un sujet rarement abordé dans les recherches sur les dispositifs
optoélectroniques pérovskites, alors même que c’est une préoccupation importante, due notamment
à la jeunesse de la technologie et aux compréhensions encore relativement faibles des mécanismes
régissant ces matériaux. Pour pallier cette difficulté, l’équipe de M. Saliba a par exemple publié
une étude décrivant de manière très détaillée les étapes nécessaires à la fabrication de cellules solaires

98. Himchan Cho et al. Advanced Materials. P. 1-24, 2018.
99. Bryan R Wygant et al. Journal of the American Chemical Society. P. 18170-18181, 2019.

100. Qingxia Fu et al. Advanced Science. P. 1-17, 2018.
101. Qi Dong et al. Journal of Physics : Materials. P. 012002, 2020.
82. Maksym V Kovalenko et al. Science. P. 745-750, 2017.
80. Samuel D Stranks et al. Advanced Materials. P. 1-11, 2018.

102. Min Chen et al. Joule. P. 1-13, 2018.
103. Hongyan Liang et al. Advanced Science , 2020.
104. Jia Sun et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 1573-1583, 2018.
105. Zonglong Zhu et al. Advanced Materials. P. 1703800, 2018.
106. Dianxing Ju et al. Chemistry of Materials. P. 1556-1565, 2018.
107. Shuai Gu et al. Advanced Materials. P. 1907392, 2020.
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Figure 1.22 – Efficacité de conversion de puissance de cellules solaires en fonction des dispositifs
fabriqués par ordre chronologique, pour des architectures planaire directe (haut), mésoporeuse (milieu)
et planaire inverse (bas) enregistrées pendant 1,5-2 ans. Les lignes noires présentent les performances
moyennes des lots ; les points rouges sont les cellules individuelles. Reproduit de la littérature108

pérovskites atteignant les 20% de rendement de manière à faciliter la reproductibilité de leurs résultats
par d’autres laboratoires, en exhortant les autres équipes à faire de même108. Ils ont également révélé
la difficulté de fabriquer des cellules solaires pérovskites de manière reproductible, en enregistrant
les performances de leurs dispositifs pendant 2 ans (Figure 1.22). Également, les différents standards
de mesure en fonction des laboratoires est un problème pour la reproductibilité des résultats d’un
laboratoire à un autre109,110. Ainsi, de manière à faciliter la comparaison des résultats, et de façon
similaire aux domaines des OLEDs ou du photovoltaïque pérovskite par exemple, plusieurs groupes
se sont associés pour proposer des procédures normées de caractérisation des PeLEDs, permettant de
prendre en compte les caractéristiques spécifiques des semi-conducteurs pérovskites111.

Pour conclure, plusieurs défis attendent les dispositifs pérovskites avant leur commercialisation
et des travaux supplémentaires sont nécessaires pour proposer des solutions efficaces. Cependant,
cette classe de matériaux pour l’optoélectronique étant relativement récente, on peut penser que dans
quelques années la recherche aura permis de résoudre la plupart des difficultés mentionnées, comme
cela a par exemple été le cas pour la stabilité des OLEDs112. Par ailleurs, un avantage majeur provient
du fait que ces difficultés s’appliquent autant aux cellules solaires qu’aux LEDs, ce qui laisse à penser
que les avancées dans les cellules solaires pourront s’adapter facilement aux dispositifs émetteurs, et
inversement.

108. Michael Saliba et al. Chemistry of Materials. P. 4193-4201, 2018.
109. Henry J Snaith. Nature Photonics. P. 337-340, 2012.
110. Jeffrey A Christians et al. The Journal of Physical Chemistry Letters. P. 852-857, 2015.
111. Miguel Anaya et al. Nature Photonics. P. 818-821, 2019.
112. Sebastian Scholz et al. Chemical Reviews. P. 8449-8503, 2015.
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1.4 Contrôle de la couche active pérovskite - État de l’art

Depuis les premiers résultats prometteurs de l’utilisation de matériaux pérovskites pour les
LEDs, les nombreux articles publiés ont mis en évidence l’importance du contrôle de la couche émettrice
pour obtenir des PeLEDs efficaces. Dans cette partie, nous verrons les différents paramètres à prendre
en compte pour fabriquer une couche optimale, et les stratégies disponibles permettant de modifier et
améliorer la morphologie de ces films.

1.4.1 Méthodes de dépôt

Une des particularités des matériaux pérovskites, comparé aux semi-conducteurs organiques
et inorganiques, est la cristallisation de la structure pendant la formation du film sur un substrat.
Ainsi, l’étape de dépôt de la couche active est cruciale et il est nécessaire de la contrôler précisément
pour obtenir la morphologie souhaitée. De nombreux protocoles ont été développés pour fabriquer des
couches minces pérovskites, résultant en des morphologies diverses et variées. On peut globalement
diviser ces protocoles en 2 voies distinctes : la voie liquide et la voie sèche. Dans la suite, nous
détaillerons les différences majeures de ces deux voies, et nous aborderons les techniques de dépôt
prometteuses pour la commercialisation de dispositifs pérovskites.

1.4.1.1 Voie liquide

Dans la voie liquide, rendue possible par la bonne solubilité des précurseurs pérovskites, les
sels de précurseurs (par exemple l’iodure de méthylammonium MAI et l’iodure de plomb PbI2 pour
la MAPI), initialement sous forme de poudres, sont dissous ensemble ou séparément dans un solvant
aprotique polaire, généralement le N,N-diméthylformamide (DMF) ou le diméthylsulfoxyde (DMSO).
Puis différentes méthodes peuvent être utilisées pour appliquer la (les) solution(s) sur le substrat et
former un réseau cristallin pérovskite.

La technique d’enduction centrifuge, aussi appelée "dépôt à la tournette" ou "spin-coating en
une étape" et couramment abrégée en spin-coating, est la méthode la plus répandue à l’échelle du
laboratoire pour fabriquer des films pérovskites, du fait de sa mise en place aisée et du faible coût des
équipements nécessaires. Elle consiste à déposer une goutte de la solution de précurseurs pérovskites
sur le substrat avant de faire tourner l’échantillon à une vitesse rapide (> 1 000 tours par minute) afin
que la solution de précurseurs s’étale par effet centrifuge de manière homogène à la surface et que le
solvant s’évapore pour obtenir la cristallisation de la pérovskite sous forme de couche mince, comme
illustré sur la Figure 1.2358. La cristallisation de la pérovskite est finalisée après un recuit thermique
sur une plaque chauffante pour éliminer totalement le solvant.

C’est donc une technique simple pour débuter dans la fabrication de couches minces pérovskites.
Cependant, cette technique est sensible aux conditions expérimentales, telles que le temps et la
température de recuit113,114, la concentration de la solution115 et la composition en précurseurs116,117,
qu’il est donc nécessaire de contrôler précisément car ces paramètres vont influencer la vitesse
d’évaporation du solvant et ainsi impacter la cinétique de cristallisation de la pérovskite. De plus, il
est courant d’obtenir des films avec une faible couverture du substrat avec cette méthode en l’état118 :
c’est la raison pour laquelle la méthode de spin-coating en une étape seule est aujourd’hui peu utilisée.
Diverses solutions peuvent être apportées pour contrer ces problèmes, comme l’utilisation de plusieurs

113. Giles E. Eperon et al. Advanced Functional Materials. P. 151-157, 2014.
114. Amalie Dualeh et al. Advanced Functional Materials. P. 3250-3258, 2014.
115. Yanfeng Miao et al. Nature Communications. P. 1-7, 2019.
116. Yixin Zhao et al. The Journal of Physical Chemistry C. P. 9412-9418, 2014.
117. Qi Wang et al. Energy Environ. Sci. P. 2359-2365, 2014.
118. Dewei Huang et al. J. Mater. Chem. A. P. 22420-22428, 2019.
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Figure 1.23 – Illustration de la méthode de spin-coating en une étape pour la fabrication de couche
mince de MAPI. (a) Dissolution des précurseurs dans un solvant. (b) Dépôt d’une goutte sur le
substrat. (c) Phase intermédiaire après spin-coating. (d) Phase cristallisée après recuit. Reproduit de
la littérature58

rampes de rotation pour aider à l’adhésion du film sur le substrat, ou la modification de la composition
en solvants, comme nous le verrons par la suite.

Une autre méthode par voie liquide couramment utilisée, notamment dans le domaine des
cellules solaires119, est le spin-coating en deux étapes, décrite à la Figure 1.24. La différence majeure
avec le spin-coating en une étape est que les précurseurs sont dissous séparément, généralement PbI2
dans DMF et MAI dans l’isopropanol (IPA), dans le cas de la MAPI, et vont donc être déposés
séparément. Ainsi, (a) la solution de PbI2 est d’abord déposée par spin-coating sur le substrat, puis
(b) la solution de MAI est étalée dessus par un deuxième spin-coating. Le MAI diffuse alors dans la
couche de PbI2 (c) pour former la structure pérovskite MAPI, processus facilité par un recuit thermique
(d). La couche de MAI peut également être obtenue en plongeant le substrat supportant la couche de
PbI2 dans un bain de solution de MAI120. Cette méthode en deux étapes tire profit de la plus grande
facilité d’obtenir un film de PbI2 lisse comparé au film de MAPI. Cependant, plusieurs problèmes
inhérents à cette méthode rendent difficile la fabrication de films pérovskites de haute qualité, comme
la dilatation volumique, la présence de PbI2 résiduel ainsi que la tension mécanique observée dans la
structure121.

D’autres méthodes par voie liquide ont été proposées, mais elles impliquent généralement une
complexification de la mise en oeuvre122. Par ailleurs, certaines méthodes sont prometteuses pour
la fabrication à grande échelle et la commercialisation des pérovskites, notamment dans le cadre de
l’électronique flexible et imprimée, comme par exemple l’enduction par couchage (blade-coating en
anglais)123,124 ou l’impression via différentes méthodes rendant notamment possible la fabrication en

119. A Bahtiar et al. IOP Conference Series : Materials Science and Engineering. P. 012037, 2017.
120. Amita Ummadisingu et al. Science Advances. P. 1-10, 2018.
121. Xiaobing Cao et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 7639-7654, 2019.
122. Ashish Dubey et al. J. Mater. Chem. A. P. 2406-2431, 2018.
123. Mengjin Yang et al. Nature Energy. P. 1-9, 2017.
124. Sri Ganesh R Bade et al. ACS Nano , 2015.
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Figure 1.24 – Illustration de la méthode de spin-coating en deux étapes pour la fabrication de couche
mince de MAPI. (a) Dépôt de la solution de PbI2 pour former un film ; (b) Dépôt d’une goutte de MAI
dans IPA sur la couche de PbI2 ; (c) Phase intermédiaire après spin-coating de MAI avec un début de
diffusion de MAI dans PbI2 ; (d) Phase cristallisée après recuit. Reproduit de la littérature58

rouleau à rouleau (roll-to-roll)125,126.

1.4.1.2 Voie sèche

La deuxième grande voie pour fabriquer des couches minces de pérovskite est la voie sèche,
dans laquelle les précurseurs sont déposés en phase vapeur. Cette technique a été employée avec succès
pour la fabrication de dispositifs photovoltaïques à base de pérovskites127-129. Une des méthodes les
plus courantes est la co-évaporation sous vide avec double source, méthode explorée dès les premières
études sur les pérovskites 2D130 et largement développée pour le dépôt de petites molécules organiques
dans le cadre de l’électronique organique, en particulier pour les OLEDs131,132. En général, les films
pérovskites sont préparés dans une chambre à vide poussé (10−5 - 10−6 mbar), dans laquelle les
précurseurs sont chargés dans des creusets séparés et chauffés à leur température de sublimation
respective (Figure 1.25a). La stœchiométrie et l’épaisseur du film sont contrôlées par des microbalances
à quartz, permettant de suivre à la fois la vitesse de sublimation des matériaux individuels et la
croissance générale du composé pérovskite. Cette technique fournit des avantages importants pour la
cristallisation de films pérovskites de haute qualité, parmi lesquels : la possibilité de se passer de recuit
thermique et de chauffage du substrat, particulièrement intéressant pour l’utilisation de substrats
flexibles133 ; la possibilité d’obtenir des films de grande qualité grâce à l’environnement de vide poussé
et la sublimation des précurseurs ; le contrôle aisé de l’épaisseur ; une très bonne homogénéité des
couches (Figure 1.25b) ; la capacité de déposer plusieurs couches successivement, plus compliqué en
utilisant la voie liquide. Cependant, les propriétés différentes des précurseurs peuvent rendre difficile

125. Antonio Abate et al. Chemistry a European Journal. P. 1-19, 2017.
126. Wei Zi et al. Journal of Energy Chemistry. P. 971-989, 2018.
127. Mingzhen Liu et al. Nature. P. 395-398, 2013.
128. Luis K. Ono et al. Journal of Materials Chemistry A. P. 6693-6713, 2016.
129. Po Shen Shen et al. APL Materials , 2016.
130. Masanao Era et al. Chemistry of Materials. P. 8-10, 1997.
131. Tatsuo Mori et al. Journal of Physics D : Applied Physics. P. L65-L69, 1999.
132. I Cayrefourcq et al. Chimie et technologies de l’information. Chimie et. EDP Sciences, 2014. P. 190-191.
133. Olga Malinkiewicz et al. Nature Photonics. P. 128-132, 2014.
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(a) (b)

Figure 1.25 – (a) Schéma représentant la chambre de co-évaporation sous vide, utilisant dans ce
cas PbX2 (X = I, Cl) et MAI comme précurseurs. La vitesse de dépôt et de chaque précurseur et
l’épaisseur sont suivies par des microbalances à quartz. Reproduit de la littérature135 (b) Image MEB
en coupe d’une cellule solaire à base de pérovskite évaporée et de pérovskite déposée par spin-coating
en une étape. Reproduit de la littérature127

le contrôle de la stœchiométrie de la pérovskite, notamment à cause de la pression de vapeur élevée
du MAI134. De plus la nécessité de vide poussé implique des coûts de fabrication relativement élevés,
comparé à la voie liquide. Malgré ces limitations, l’évaporation sous vide est aujourd’hui une des
solutions envisagées pour la commercialisation de cellules solaires pérovskites29. Dans ce projet de
thèse nous avons fait le choix de ne pas utiliser cette voie de dépôt, celle-ci étant plus complexe à
mettre en œuvre que la voie liquide.

1.4.2 Ingénierie de solvants

Nous avons vu précédemment que le dépôt de la couche pérovskite sur un substrat est une
étape cruciale pour la fabrication de films pérovskites de haute qualité. Notamment, pour les dépôts
en voie liquide, la cristallisation se produit au cours de l’évaporation du solvant de la solution
lorsque les précurseurs interagissent pour former la structure pérovskite. Ainsi, le choix du solvant
est prépondérant puisque ses propriétés affectent directement les cinétiques de cristallisation via
l’évaporation et les interactions avec les précurseurs, qui auront des conséquences sur la qualité du
film et in fine sur les dispositifs.

Par ailleurs, il est possible d’ajuster la composition en solvants en mélangeant plusieurs solvants
différents, permettant d’influer sur les cinétiques de cristallisation. Nous verrons par la suite les
différents solvants utilisés, et nous évoquerons les mécanismes mis en jeu et les implications sur les films.
D’autre part, nous détaillerons une stratégie très largement adoptée pour améliorer la cristallisation de
la pérovskite : l’ajout d’un anti-solvant. Concernant le dépôt, nous nous focaliserons ici sur la méthode
de spin-coating en une étape car c’est la méthode la plus courante et utilisée dans le cadre de cette
thèse.

134. Jorge Ávila et al. Joule. P. 431-442, 2017.
29. Andy Extance. Nature. P. 429-432, 2019.

38



Chapitre 1.

1.4.2.1 Mélange de solvants - ajustement de composition

Comme évoqué plus haut, généralement les précurseurs pérovskites sont dissous dans des
solvants polaires tels que le DMF ou le DMSO et la solution résultante est déposée sur le substrat
pour former le film pérovskite, suivi d’un recuit thermique pour terminer la cristallisation. Cependant,
les films résultants présentent couramment des morphologies en forme d’aiguilles (needlelike) avec une
couverture incomplète du substrat, due à la croissance rapide et le faible taux de nucléation des
cristaux pérovskites136.

Une stratégie possible est alors de mélanger plusieurs solvants, dont les propriétés différentes
telles que le point d’ébullition, la pression de vapeur, ou la viscosité de la solution résultante permettent
de modifier les cinétiques de cristallisation pour obtenir des films de haute qualité123,137. Par exemple,
le plus haut point d’ébullition du DMSO comparé au DMF ralentit la cristallisation et augmente
ainsi la taille des grains (propice au bon fonctionnement des cellules solaires), tout en réduisant la
distribution des phases des pérovskites à faible dimensionnalité138.

Différents mécanismes ont été proposés pour expliquer les phénomènes régissant la cristallisation
en solution. Les chercheurs ont montré que, les solvants aprotiques polaires pouvant se comporter
comme des bases de Lewis, ils ont la possibilité de former des adduits avec le précurseur à base de
plomb, comme le PbI2. Si l’on prend l’exemple d’un mélange de solvants DMF:DSMO, le DMF agit
comme solvant mère pour dissoudre les précurseurs, grâce à une faible basicité de Lewis, et le DMSO
forme l’adduit avec les précurseurs139,140. La formation d’adduit permet de ralentir la cristallisation
et donc d’améliorer la qualité des films et les performances des dispositifs. De nombreux couples de
solvants ont par la suite été testés, en les sélectionnant parmi le DMF, DMSO, N-méthyl-2-pyrrolidone
(NMP), γ-butyrolactone (GBL), tetrahydrothiophene 1-oxide (THTO), dimethylacetamide (DMA),
hexamethylphosphoramide (HMPA) entre autres139,141,142. Cette stratégie a ainsi permis d’obtenir des
films de haute qualité avec des rendements de conversion des dispositifs photovoltaïques approchant
ou dépassant les 20%143,144.

Bien que la capacité de la base de Lewis à se coordiner et solvater Pb par interaction Pb-O
ait été privilégiée pour expliquer le choix des solvants à utiliser145, certains résultats non concordants
ont amené les chercheurs à explorer d’autres règles de sélection des bases de Lewis146. Lee et al. ont
par exemple obtenu des meilleures performances en utilisant comme base de Lewis le NMP, alors
même que ce solvant a une plus faible interaction avec Pb que DMSO ; cependant il peut former des
liaisons hydrogènes fortes avec le précurseur de formamidinium, ce qui permet de former des films
de FAPbI3 de haute qualité147. La recherche bat son plein pour tenter de définir des règles générales
pour la sélection rationelle des solvants, mais celle-ci est encore largement empirique, notamment car
elle dépend beaucoup des précurseurs utilisés, qui vont former des adduits plus ou moins facilement
avec différents solvants. Il a par exemple été montré que le précurseur de PEA a une plus grande

136. Manda Xiao et al. Angewandte Chemie International Edition. P. 1-7, 2014.
123. Mengjin Yang et al. Nature Energy. P. 1-9, 2017.
137. Ranbir Singh et al. Journal of Applied Physics. P. 235302, 2017.
138. Meng Zhou et al. Solar RRL. P. 1-9, 2019.
139. Tae-Hee Han et al. Nature communications. P. 520, 2019.
140. Jin-Wook Lee et al. Accounts of Chemical Research. P. 311-319, 2016.
141. Nam Joong Jeon et al. Nature Materials. P. 897-903, 2014.
142. Xiaobing Cao et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 32868-32875, 2017.
143. Tongyue Wu et al. Journal of Power Sources. P. 1-6, 2017.
144. Namyoung Ahn et al. Journal of the American Chemical Society. P. 8696-8699, 2015.
145. James Stevenson et al. Chemistry of Materials. P. 2435-2444, 2017.
146. Yimhyun Jo et al. Advanced Materials Interfaces , 2016.
147. Jin-Wook Lee et al. Journal of the American Chemical Society. P. 6317-6324, 2018.
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interaction avec NMP qu’avec DMSO148. C’est pourquoi le ratio entre les solvants peut également
varier énormément d’un article à l’autre : le ratio volumique DMF:DMSO conseillé peut par exemple
aller de 93:7 à 3:7, selon les cas138,149,150. Il est donc nécessaire pour chaque système d’optimiser la
composition en solvants de la solution de précurseurs pérovskites.

Une autre stratégie a été proposée pour modifier les cinétiques de cristallisation de la pérovskite
et obtenir des films de bonne qualité : la méthode d’anti-solvant, détaillée dans la partie suivante.

1.4.2.2 Ajout d’anti-solvant

La méthode d’anti-solvant vise à améliorer la qualité des films pérovskites et la couverture
du substrat pour obtenir des dispositifs optoélectroniques efficaces. Initialement utilisée dans de
nombreuses applications telles que la fabrication de produits pharmaceutiques, de protéines, de
nanoparticules ou encore de polymères, elle a récemment été implémentée avec succès pour la
fabrication des matériaux et dispositifs pérovskites151. Elle repose sur la modification de la méthode de
spin-coating en une étape, en ajoutant pendant le spin-coating de la solution de précurseurs pérovskites
un solvant différent sur le film en rotation, en finissant par un recuit thermique comme dans la méthode
en une étape, tel qu’illustré en Figure 1.26 (a). Cette méthode permet d’accélérer l’évaporation du
solvant de la solution qui à son tour accélère la cristallisation de la pérovskite, et ainsi d’obtenir un
film dense et uniforme136. Yu et al. ont également suggéré que l’anti-solvant pourrait passiver les sites
vacants des cristaux pérovskites152. Surtout, un avantage considérable pour la réalisation de PeLEDs
est la possibilité de réduire grandement la taille des grains pérovskites, ce qui améliore le confinement
des charges et facilite les recombinaisons radiatives. En utilisant la méthode d’anti-solvant, l’équipe
de T.W. Lee ont obtenu des grains de taille nanométrique, leur permettant une percée dans l’efficacité
des PeLEDs, avec une valeur d’EQE de 8,5% dès 201531 (Figure 1.8, page 11).

La nature de l’anti-solvant est choisie pour ne solubiliser ni les précurseurs ni la pérovskite elle-
même. Actuellement, les plus courants sont le chlorobenzène, le toluène, et le diéthyl éther, bien que de
nombreux différents solvants aient été testés, avec des résultats variables. Par exemple, l’équipe de P.
Gao a testé également le p-xylène, le trifluorotoluène et le dichlorométhane, et a obtenu un rendement
de conversion photovoltaïque maximum de 20,3% avec le trifluorotoluène153. Ils en ont notamment
conclu qu’un anti-solvant à haut point d’ébullition et bonne miscibilité avec les solvants de la solution
est préférable.

Pour expliquer le rôle des solvants dans le contrôle de la morphologie des films pérovskites
dans la méthode d’anti-solvant, il est possible d’utiliser le modèle de Lamer, habituellement utilisé
pour décrire les processus de nucléation et croissance des cristaux154. Sur la Figure 1.27 (a) est
représentée la courbe du modèle de Lamer, décrivant l’évolution de concentration de la solution de
précurseurs pérovskites au cours du spin-coating. Le processus est divisé en trois phases : (I) phase
de pré-nucléation, (II) phase de nucléation/croissance, (III) phase de croissance. Pendant la phase
I, l’évaporation du solvant débute, mais aucun nucléus n’est généré car ils doivent surmonter une
barrière d’énergie pour la nucléation. Dans la phase II, l’évaporation continue du solvant permet aux
précurseurs en solution d’atteindre une concentration critique Cc à partir de laquelle les premiers

148. Yaeeun Han et al. Advanced Materials Interfaces. P. 1-10, 2019.
138. Meng Zhou et al. Solar RRL. P. 1-9, 2019.
149. Karsten Bruening et al. J. Mater. Chem. A. P. 18865-18870, 2018.
150. Huanxin Yue et al. RSC Adv. P. 8373-8378, 2019.
151. Subrata Ghosh et al. Advanced Materials Interfaces. P. 1-24, 2020.
136. Manda Xiao et al. Angewandte Chemie International Edition. P. 1-7, 2014.
152. Jae Choul Yu et al. Nanoscale. P. 2088-2094, 2017.
31. Himchan Cho et al. Science. P. 1222-1226, 2015.

153. S Paek et al. Chemistry of Materials. P. 3490-3498, 2017.
154. Jiawei Ng et al. Advanced Functional Materials. P. 4287-4294, 2010.
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Figure 1.26 – (a) Illustration de la méthode d’anti-solvant pour la fabrication de films pérovskites
(b) Schéma représentant les phases intermédiaires induites par ajout d’anti-solvant pour la formation
de film pérovskite. Reproduit de la littérature141

nucléi se forment et la nucléation débute, suivie par la croissance de ces nucléi. Tandis que le solvant
s’évapore, la concentration augmente et permet à d’autres nucléi de se former ; cependant il arrive
un moment où, dû à la consommation de solutés pendant la nucléation, la concentration en solutés
dans la solution diminue jusqu’à Cc, en-dessous de laquelle aucun nucléus n’est formé. Le système
entre alors dans la phase III, et la croissance continue tant que la concentration est au-dessus de la
concentration de saturation Cs.

Ainsi, dans la méthode de spin-coating en une étape usuelle, le solvant s’évaporant relativement
lentement, lorsque le système atteint la concentration Cc quelques nucléi sont formés et croissent
rapidement, ce qui fait rapidement diminuer la concentration en solutés jusqu’à Cc. Peu de nucléi
sont donc créés et ont le temps de croître, résultant en un film présentant des larges grains et une
couverture incomplète du substrat (Figure 1.27 (c)). À l’inverse, dans la méthode d’anti-solvant, l’ajout
de l’anti-solvant dans la phase II de nucléation/croissance créé un état de supersaturation qui permet
de maintenir plus longtemps la concentration de la solution au-dessus de Cc. Cette supersaturation
permet la création de nombreux nucléi, ce qui limitera la croissance des grains dans la phase III (Figure
1.27 (b)). Finalement, le film obtenu, étant composé de nombreux grains de faible taille, est homogène
et dense.

Souvent, cette méthode est utilisée en complément d’un mélange de solvants, comme discuté
au paragraphe précédent. Jeon et al. ont proposé un mécanisme expliquant l’effet de l’anti-solvant sur
la solution et la cristallisation, en utilisant un mélange GBL:DMSO comme solvant de solution de
précurseurs de MAPI141. Comme illustré en Figure 1.26 (b), l’ajout d’anti-solvant (toluène) favorise
l’extraction du solvant mère (dans ce cas, GBL), facilitant ainsi la formation d’une phase intermédiaire
PbI2-MAI-DMSO. La présence du DMSO retarde ainsi la réaction entre PbI2 et MAI pour limiter la
croissance des grains. Le solvant est finalement éliminé par recuit thermique pour former la structure
pérovskite. Néanmoins, le temps d’addition de l’anti-solvant après démarrage du spin-coating doit être
contrôlé précisément : selon les couples solvants/anti-solvants utilisés, la fenêtre de temps dans laquelle
l’anti-solvant doit être ajouté pour obtenir des films de haute qualité peut être très courte (quelques

141. Nam Joong Jeon et al. Nature Materials. P. 897-903, 2014.
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(a)

(b)

(c)

Figure 1.27 – (a) Courbe de Lamer : Évolution de concentration de la solution de précurseurs en
fonction du temps. Illustration schématique de la nucléation/croissance des grains (b) avec et (c) sans
anti-solvant. Reproduit de la littérature121

Figure 1.28 – Profil de la vitesse de spin-coating en fonction du temps. Photos de films pérovskites
sous lumière UV obtenus avec différents temps d’ajout d’anti-solvant. Reproduit de la littérature155

secondes). Han et al.155 ont par exemple montré qu’avec 2 secondes de différence dans l’ajout de
l’anti-solvant, le rendement quantique de photoluminescence (PLQY) pouvait passer de 70-80% à 20%
(Figure 1.28 ). L’ajout d’anti-solvant, étape généralement manuelle, peut donc être problématique pour
la reproductibilité des résultats, car demandant beaucoup de pratique pour maintenir les paramètres
constants tels que le débit d’injection, la direction, la vitesse, et surtout le temps d’injection.

De multiples modifications à cette méthode ont été proposées pour améliorer davantage la
morphologie des matériaux pérovskites. Les approches utilisées sont généralement l’ajout d’additif
dans l’anti-solvant, soit un solvant tel que le DMF150 ou l’IPA156, soit une molécule comme le
phényléthylammonium dans le chlorobenzène157 ou le 2,2’,2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-
benzimidazole) (TPBi) dans le chloroforme31. Il est également possible d’adapter cette méthode à
des procédés de dépôt plus facilement applicables en industrie que le spin-coating, tels que le blade-

155. Dengbao Han et al. ACS Nano. P. 8808-8816, 2018.
150. Huanxin Yue et al. RSC Adv. P. 8373-8378, 2019.
156. Yafei Wang et al. Nano Energy. P. 616-625, 2017.
157. Seungjin Lee et al. ACS Nano. acsnano.7b09148, 2018.
31. Himchan Cho et al. Science. P. 1222-1226, 2015.
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coating. Ainsi, Yang et al. ont proposé l’immersion du substrat dans l’anti-solvant après blade-coating,
en ajustant la composition du solvant pour agrandir la fenêtre de contrôle de l’anti-solvant123, tandis
que l’équipe de C.J. Tassone a proposé un dépôt par blade-coating suivi d’un ajout d’anti-solvant par
spray et un séchage à l’hélium149.

1.4.3 Ajustement de stœchiométrie

Une autre stratégie très importante pour la fabrication de films pérovskites de bonne qualité
est l’optimisation de la nature et du ratio des différents précurseurs pérovskites : notamment
dans le domaine des cellules solaires, les meilleures efficacités ont été obtenues en mélangeant
de nombreux éléments, comme l’utilisation de triples cations avec une composition de type
MAxFAyCs1−x−yPb(IzBr1−z)3, avec x, y et z compris entre 0 et 195,158, voire même l’ajout dans la
composition précédente de rubidium (Rb)159. Ces compositions améliorent la stabilité thermique, sont
moins sensibles aux conditions de fabrication, et permettent l’optimisation du bandgap, paramètre
de première importance pour les cellules solaires et les LEDs. La modification du bandgap est due
à l’expansion ou rétraction du réseau cristallin en modifiant la taille des atomes impliqués dans
la structure et donc les interactions entre atomes dans le cristal, ainsi qu’à des transitions entre
polymorphes induites par les différents cations utilisés. L’utilisation de triples cations dans le domaine
des LEDs est plus rare160,161, notamment car les exigences sont différentes. Tandis que dans les cellules
solaires, les recherches se focalisent sur un bandgap assez faible pour pouvoir absorber le maximum
de rayonnement du soleil, le bandgap des PeLEDs va principalement influer sur la longueur d’onde
d’émission (et donc la couleur) des dispositifs. Ainsi, peu de groupes travaillent sur un mélange
d’un grand nombre d’atomes pour l’émission de lumière, préférant généralement se concentrer sur
une couleur en particulier. Néanmoins, beaucoup de recherches sur la modification du cation et
l’optimisation du ratio des précurseurs ont été effectuées avec succès.

Il a ainsi été montré que le remplacement du cation MA+, très utilisé dans les cellules solaires
notamment dans la MAPI, par des cations de FA+, Cs+ et Rb+ ou une combinaison de ces cations
permettait d’améliorer la stabilité structurale et les propriétés photophysiques des pérovskites162.
Par exemple, Li et al. ont montré que l’insertion de Cs+ et Rb+ dans la structure de FAPbI3
permettait d’obtenir une PeLED avec une EQE de 15,8%, tout en augmentant significativement
la stabilité opérationnelle163. La modification de l’halogénure, quant à elle, est principalement utilisée
pour modifier le bandgap et ainsi la couleur d’émission de la pérovskite, comme discuté plus haut76.
Enfin, il est possible de remplacer le cation de Pb2+ par d’autres cations comme nous l’avons mentionné
dans la section 1.3.3 , principalement dans le but d’éviter la toxicité de ce cation, avec jusqu’ici des
résultats bien inférieurs à ceux des pérovskites à base de plomb.

Le contrôle précis de la stœchiométrie de la solution, c’est-à-dire du ratio entre les précurseurs,
est un autre paramètre à prendre en compte pour la formation de pérovskites hautement cristallisées.
En général, les solutions de précurseurs pérovskites sont préparées avec un ratio stœchiométrique
(AX:PbX2 = 1:1). Cependant Cho et al. ont montré qu’un léger excès de MABr dans la composition
MABr:PbBr2 permettait d’empêcher la formation de Pb métallique qui peut causer l’extinction

123. Mengjin Yang et al. Nature Energy. P. 1-9, 2017.
149. Karsten Bruening et al. J. Mater. Chem. A. P. 18865-18870, 2018.
95. Michael Saliba et al. Energy Environ. Sci. P. 1989-1997, 2016.

158. Yong Sun et al. Scientific Reports. P. 46193, 2017.
159. Michael Saliba et al. Science. P. 206-209, 2016.
160. Hyeong Pil Kim et al. Advanced Optical Materials. P. 1600920, 2017.
161. A.R.B.M. Yusoff et al. Materials Today Chemistry. P. 104 -111, 2018.
162. Min-Ho Park et al. ACS Energy Letters. P. 1134-1149, 2019.
163. Nan Li et al. Advanced Materials. P. 1-8, 2020.
76. Young-hoon Kim et al. Proceedings of the National Academy of Sciences of the USA. P. 11694-11702, 2016.
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(quenching) d’excitons et réduire les performances31. Il a également été démontré que l’ajout de CsBr
en excès dans CsPbBr3 permet de réduire la densité de pièges et ainsi augmenter le rendement de
photoluminescence164. D’autre part, l’utilisation d’un large excès de cation tel que FAI permettrait de
créer des phases intermédiaires pour aider à la formation de grains pérovskites hautement cristallins,
augmentant l’EQE des dispositifs de 0,25% sans excès à 12,7% avec un excès molaire de 90%165.
Enfin, outre l’utilisation d’excès de cation, Miao et al. ont souligné l’importance de l’optimisation de
la concentration des précurseurs dans la solution, qui peut influencer grandement les performances
des dispositifs115.

De nombreux articles mentionnent l’ajout d’additifs comme moyen de contrôler la cristallisation
de la pérovskite. En particulier, les précurseurs chlorés tels que le MACl ou le FACl ont prouvé
leur utilité : ils permettent d’améliorer la couverture de surface, d’augmenter la taille des grains
et de passiver les joints de grains, de modifier l’orientation préférentielle des cristaux, ou encore
de retarder la réaction entre les précurseurs pour améliorer la cristallisation138,166. Bien que les
additifs de MACl et FACl aient permis d’atteindre des efficacités de cellules solaires très élevées
(23,3%167 et 21,2%168, respectivement), leur étude reste pour le moment rarement reportée pour
la fabrication de PeLEDs39,169. Par contre, des additifs autres que les précurseurs pérovskites ont été
reportés pour l’amélioration des PeLEDs. Plusieurs molécules organiques ont été testées comme additif
dans la solution de précurseurs, tels que le TPBi, la bathocuproine (BCP)162, le polyvinylpyrrolidone
(PVP)170, le poly(oxyde d’éthylène) (PEO)171 ou encore le poly(N-vinylcarbazole) (PVK)85. Toutes
ces molécules sont utilisées, parfois en association avec la méthode d’anti-solvant, pour retarder la
cristallisation, réduire la formation des défauts et privilégier la formation de films de haute qualité.
Certaines molécules ont aidé à obtenir des performances particulièrement élevées : c’est le cas de l’acide
5-aminovalérique (5-AVA), utilisé comme passivant165 ou comme couche organique isolante limitant
les courants de fuite dans une pérovskite formant des grains sub-micrométriques. Cette morphologie
facilite ainsi l’extraction de lumière, induisant une EQE dépassant les 20%47. Le design rationnel de
molécules ayant la capacité d’améliorer l’interaction avec les défauts est également ce qui a permis
l’obtention de PeLEDs dans l’infrarouge avec une EQE de 21,6%50.

1.4.4 Effet de la dimensionnalité

La dimension la plus courante des matériaux pérovskites est celle à trois dimensions (3D), dans
laquelle les octaèdres [PbX6]4− sont tous reliés par les sommets, à l’infini, et des cations organiques
remplissent l’espace entre les octaèdres. Les propriétés des pérovskites 3D telles que la faible énergie
de liaison d’exciton et le transport des porteurs de charges sur des longues distances en ont fait des
matériaux prometteurs pour les prochaines générations de cellules solaires, comme évoqué plus haut.
Cependant, en sélectionnant attentivement la composition du matériau, il est possible de réduire sa

31. Himchan Cho et al. Science. P. 1222-1226, 2015.
164. Natalia Yantara et al. The Journal of Physical Chemistry Letters. P. 4360-4364, 2015.
165. Yong-heng Jia et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2019.
115. Yanfeng Miao et al. Nature Communications. P. 1-7, 2019.
138. Meng Zhou et al. Solar RRL. P. 1-9, 2019.
166. Kyro Odysseas Kosmatos et al. Energy & Environment Materials. P. 79-92, 2019.
167. Qi Jiang et al. Nature Photonics. P. 460-466, 2019.
168. Mohammad Mahdi Tavakoli et al. Advanced Energy Materials. P. 1-10, 2019.
39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.

169. Hsinhan Tsai et al. Advanced Materials. P. 1-9, 2018.
162. Min-Ho Park et al. ACS Energy Letters. P. 1134-1149, 2019.
170. Zijun Wang et al. Nanoscale Research Letters. P. 1-9, 2020.
171. Chen Wu et al. Advanced Functional Materials. P. 1700338, 2017.
85. Young-hoon Kim et al. Advanced Materials. P. 1-28, 2018.
47. Yu Cao et al. Nature. P. 249-253, 2018.
50. Weidong Xu et al. Nature Photonics , 2019.
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Figure 1.29 – Structures cristallographiques typiques des pérovskites 3D, 2D, 1D, et 0D (polyèdres
violets : octaèdres inorganiques) ainsi que l’illustration de leur arrangement à grande échelle. Adapté
de la littérature174

dimensionnalité pour fabriquer des pérovskites à deux dimensions (2D), une dimension (1D) ou zéro
dimension (0D), dimension définie par l’arrangement spatial des unités octaédriques, comme illustré
en Figure 1.29 . Chaque catégorie a ses propres propriétés physiques et chimiques.

Les pérovskites 2D sont un cas particulier de la classe des quasi-2D, dans lesquels tous les
cations de faible taille sont remplacés par des cations volumineux ne pouvant pas satisfaire le facteur
de tolérance de Goldschmidt (équation 1.15 ). Ainsi, ils forment des feuillets d’octaèdres liés par les
sommets séparés par des cations organiques (Figure 1.29 ). Cette séparation en feuillets présente un
meilleur confinement spatial des excitons dans les couches inorganiques grâce aux cations isolants et
une plus faible densité de pièges comparé aux équivalents 3D, impliquant un rendement quantique
de photoluminescence plus élevé172. Cependant le caractère isolant des cations organiques limite le
transport de charges entre les feuillets et résulte en des efficacités des dispositifs PeLEDs faibles173.
Pour cette raison, les pérovskites 2D sont très peu utilisées dans les dispositifs optoélectroniques. Un
bon compromis consiste alors à utiliser des pérovskites quasi-2D dont nous avons détaillé les propriétés
dans la partie 1.3.2, qui permettent de conserver un bon confinement des excitons tout en améliorant
le transport des charges. Dans les pérovskites 1D, les octaèdres sont reliés par les sommets, les côtés
ou les faces pour former des nanofils 1D entourés de cations organiques. Enfin, les pérovskites 0D
consistent en des octaèdres inorganiques isolés complètement, entourés par les cations organiques.

Dû à l’arrangement spatial strictement périodique de ces structures, les pérovskites 2D, 1D
et 0D peuvent être considérés comme des assemblages volumiques de puits quantiques 2D, de fils
quantiques 1D, et de molécules/amas 0D. Il est important de noter ici la différence entre ces
structures et les structures morphologiques de nanofeuillets/nanoplaquettes 2D, nanofils/nanotiges
1D et nanoparticules 0D formés à partir de pérovskites 3D. Les fils quantiques 1D et molécules 0D

172. Naoki Kawano et al. The Journal of Physical Chemistry C. P. 9101-9106, 2014.
173. Jinwoo Byun et al. Advanced Materials. P. 7515-7520, 2016.
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étant très peu développés dans le domaine des PeLEDs174, nous ne les aborderons pas ici. Du fait de
leurs avantages prometteurs pour la fabrication de PeLEDs, nous aborderons par la suite seulement
les cas des pérovskites quasi-2D et des nanoparticules 0D, c’est-à-dire un amas de pérovskite 3D dans
une nanoparticule.

1.4.4.1 Pérovskites quasi-2D

Comme abordé dans la section 1.1.3.3, l’utilisation des structures pérovskites quasi-2D a été une
révolution dans l’optique d’obtenir des PeLEDs efficaces ; ceci grâce à un compromis entre les structures
3D possédant un bon transport des porteurs de charges, et les structures 2D dont le confinement des
excitons est amélioré. En particulier, cette classe de matériaux a permis de développer largement
les PeLEDs bleues (Figure 1.8, page 11), indispensable pour la réalisation d’écrans de visualisation
de type RVB (rouge-vert-bleu). Les propriétés spécifiques et remarquables des pérovskites ont été
largement discutées dans la section 1.3.2. En outre, la nature de ces matériaux offre une grande liberté
de sélection du système permettant de moduler leurs propriétés optoélectroniques, en agissant sur
le choix des petits et des gros cations, la stœchiométrie des précurseurs ou encore les paramètres de
dépôt87.

Ainsi, plusieurs stratégies ont été adoptées pour améliorer davantage les matériaux quasi-2D
et dispositifs résultants. L’ajustement de la stœchiométrie pour modifier la valeur de n et ainsi la
dimension des phases présentes a permis d’atteindre des EQE autour de 15%37,175,176. Le design
et la sélection des cations formant la structure quasi-2D a vu par exemple l’apparition de cations
fluorés prometteurs tel que le fluoro-phénylméthylammonium177. Le choix du petit cation ou le
mélange de petits cations (principalement MA+, FA+, Cs+ ou Rb+) dans des proportions particulières
peut améliorer l’efficacité et la stabilité ou réduire les pertes non-radiatives des dispositifs87. Enfin,
l’optimisation de la technique de dépôt et de recuit thermique peut aider au contrôle de la taille des
grains, de la distribution des phases et de la cristallisation des matériaux pérovskites138,157.

Nous avons donc vu que les pérovskites quasi-2D étaient une classe prometteuse de pérovskites,
en particulier dans le domaine des PeLEDs, mais qu’une optimisation soigneuse est nécessaire pour
en tirer un maximum de profit. Comme nous le verrons dans la suite de cette thèse, nous avons choisi
de travailler sur ces pérovskites quasi-2D pour fabriquer des PeLEDs.

1.4.4.2 Pérovskites 0D - Quantum Dots

La fabrication des pérovskites 0D est une autre voie prometteuse pour la réalisation de PeLEDs
(Figure 1.8 , page 11). Le bénéfice principal des pérovskites 0D, également dénommés QDs pour
Quantum Dots, est le très bon confinement des charges dû à une taille de cristaux relativement faible
(< 10 nm)32. Ainsi, des rendements de fluorescence dépassant les 90% peuvent être obtenus, et ce non
seulement à des intensités d’excitation élevées, à l’image des pérovskites 3D, mais aussi à des faibles
intensités d’excitation77. Les autres mérites des QDs pérovskites incluent une très bonne pureté de
couleur avec des spectres d’émission étroits (FWHM autour de 20 nm), une très bonne tolérance
aux défauts, ainsi qu’une couleur ajustable relativement facilement, en adaptant la composition en

174. Haoran Lin et al. ACS Energy Letters. P. 54-62, 2018.
87. Lu Cheng et al. Advanced Materials. P. 1-9, 2019.
37. Mingjian Yuan et al. Nature Nanotechnology. P. 872-877, 2016.

175. Muyang Ban et al. Nature Communications. P. 1-10, 2018.
176. Zhengguo Xiao et al. Advanced Functional Materials. P. 1-7, 2019.
177. Lianfeng Zhao et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2018.
138. Meng Zhou et al. Solar RRL. P. 1-9, 2019.
157. Seungjin Lee et al. ACS Nano. acsnano.7b09148, 2018.
32. Luciana C Schmidt et al. Journal of the American Chemical Society. P. 850-853, 2014.
77. Loredana Protesescu et al. Nano Letters. P. 3692-3696, 2015.
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(a)

(b)

Figure 1.30 – Nanocristaux colloïdaux de CsPbX3 (X = Cl, Br, I) dont la longueur d’onde d’émission
est modulable dans tout le spectre visible en ajustant la composition et la taille des nanocristaux.
(a) Solutions colloïdales dans le toluène sous lampe UV (λ = 365 nm) (b) Spectre PL représentatif
(λexc = 400 nm pour tous sauf CsPbCl3, 350 nm). Notons que les valeurs de FWHM sont ici similaires
en terme d’énergie (autour de 0,1 eV). Adapté de la littérature77

précurseurs ou la taille des particules82,178,179, ce qui permet d’atteindre une grande variété de couleurs,
comme illustré en Figure 1.30.

Les QDs pérovskites sont légèrement différents des autres classes de pérovskites car leur
synthèse, sous forme de nanoparticules colloïdales, est préalable à leur dépôt en film. En effet, leur
méthode de préparation consiste à faire cristalliser la pérovskite sous forme de QDs par précipitation en
solution, puis à déposer la solution contenant les nanocristaux colloïdaux en couche mince en utilisant
les méthodes de dépôt évoquées précédemment180. Une différence notable avec les pérovskites 3D et
quasi-2D est donc que la cristallisation se déroule avant le dépôt en couche mince. La synthèse des
QDs colloïdaux peut être réalisée par la méthode d’"injection à chaud" (de l’anglais hot injection),
imitant la méthode de synthèse des QDs inorganiques tels que les QDs de CdSe, mais plus simple
car ne nécessitant pas de procédure complexe de passivation de surface76. Kovalenko et al. ont par
exemple injecté des oléates de césium dans un mélange de précurseurs de PbX2, d’acide oléique et
d’oleylamine (ligands) dans une solution d’octadécène, à une température supérieure à 140°C77. En
ajustant le ratio des halogénures ainsi que la taille des QDs (en modifiant la température de réaction),
une large gamme de longueur d’onde d’émission a pu être démontrée de 410 à 700 nm avec une grande
pureté de couleur (FWHM entre 12 et 42 nm). Pour éviter l’utilisation de températures élevées lors
de la synthèse, une méthode de reprécipitation assistée par les ligands (de l’anglais ligand-assisted
reprecipitation, LARP) a été développée, assez proche de la méthode d’anti-solvant abordée en section
1.4.2.2. En bref, les précurseurs pérovskites sont solubilisés dans un bon solvant (par exemple DMF)

82. Maksym V Kovalenko et al. Science. P. 745-750, 2017.
178. Feng Zhang et al. ACS Nano. P. 4533-4542, 2015.
179. Loredana Protesescu et al. Journal of the American Chemical Society. P. 14202-14205, 2016.
180. Sudhir Kumar et al. Nano Letters. P. 5277-5284, 2017.
76. Young-hoon Kim et al. Proceedings of the National Academy of Sciences of the USA. P. 11694-11702, 2016.
77. Loredana Protesescu et al. Nano Letters. P. 3692-3696, 2015.
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avec des ligands tels que le n-octylamine et l’acide oléique, puis cette solution est injectée dans un
mauvais solvant (exemple toluène ou hexane) sous agitation, ce qui permet la recristallisation dû à la
faible solubilité des précurseurs dans le mauvais solvant, et la formation des QDs colloïdaux, stabilisés
par les ligands178.

Bien que les QDs pérovskites possèdent des PLQY élevés en solution, les dispositifs résultants
présentent généralement des efficacités faibles. Cela est dû principalement à deux facteurs : 1) la
formation difficile de films uniformes à partir de QDs pérovskites due à l’agglomération des particules
induisant des films rugueux et non continus ; 2) la présence des ligands organiques, consistant en
des longues chaînes alkyles, nécessaires pour la synthèse de QDs colloïdaux stables mais gênant le
transport de charges dans le film et limitant l’efficacité des dispositifs. Le premier facteur de baisse
d’efficacité a fait l’objet de nombreuses recherches de manière à améliorer l’uniformité des films.
Parmi les stratégies utilisées, on peut citer l’insertion des QDs dans une matrice polymère, des post-
traitements avec des vapeurs de molécules pour rendre insoluble la surface ("crosslinking"), le contrôle
des couches sous-jacentes pour améliorer le dépôt des QDs, et l’investigation de différentes méthodes
de dépôt de la couche mince34,85. Le deuxième problème peut être contourné en contrôlant la densité
de ligands à la surface des QDs181, ou en remplaçant les longs ligands par des ligands plus courts
via post-traitement42. Finalement, d’autres méthodes d’amélioration ont été utilisées pour améliorer
les dispositifs : l’ajustement minutieux de l’équilibre des charges a permis d’obtenir des PeLEDs
à base de QDs ayant une efficacité EQE de 12,9%182 ; une efficacité de 13,4% a été démontrée avec
l’ajout d’octylammonium dans des nanocristaux de FAPbBr3

35 ; enfin une stratégie d’échange d’anions
halogénures dans les QDs a été adoptée en 2018 pour obtenir une efficacité de 21,3%36.

Étant donné les bonnes efficacités obtenues récemment en utilisant des QDs pérovskites, nous
pouvons penser que cette voie de fabrication aura un rôle à jouer dans la réalisation de PeLEDs
efficaces. Cependant, dû à la multitude d’étapes nécessaires pour la synthèse des QDs, et la difficulté
de déposer des couches minces uniformes, nous n’avons pas étudié cette voie dans le cadre de cette
thèse.

1.5 Structure des dispositifs

Nous avons précédemment décrit le mécanisme simplifié de fonctionnement d’une PeLED en
utilisant la représentation schématique d’une couche active entourée de deux électrodes. Cependant,
dans la réalité ce type de dispositif ne permet généralement pas d’obtenir des performances de LEDs
élevées : d’une part car les mobilités des électrons et des trous sont généralement différentes dans
les semi-conducteurs pérovskites (de même que dans les semi-conducteurs organiques), impliquant un
mauvais équilibre des charges ; d’autre part car l’injection des porteurs de charges peut être difficile
lorsque les différences de niveaux d’énergie sont importantes. Il est alors nécessaire de complexifier la
structure et d’ajouter des couches interfaciales entre les électrodes et la couche active, pour améliorer
l’équilibre des porteurs de charges et l’injection. Dans cette partie, nous verrons les deux types
d’empilement possibles, les matériaux d’électrodes utilisables ainsi que les différentes couches pouvant
être ajoutées dans l’empilement pour optimiser les dispositifs. Il faut noter que l’ingénierie de couches
utilisée pour l’optimisation des PeLEDs est largement inspirée du domaine des OLEDs, les procédés

178. Feng Zhang et al. ACS Nano. P. 4533-4542, 2015.
34. Guangru Li et al. Advanced Materials , 2016.
85. Young-hoon Kim et al. Advanced Materials. P. 1-28, 2018.

181. Jianhai Li et al. Advanced Materials , 2016.
42. Jun Pan et al. Advanced Materials. P. 8718-8725, 2016.
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35. Xin Yu Chin et al. Energy & Environmental Science , 2018.
36. Takayuki Chiba et al. Nature Photonics. P. 681-687, 2018.
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Figure 1.31 – Architecture directe (gauche) et inverse (droite) de PeLEDs

de fabrication étant très proches.

1.5.1 Nature de l’empilement

Deux types de structure sont possibles pour fabriquer des PeLEDs, comme indiqué sur la
Figure 1.31, la différence étant l’ordre d’empilement des couches. La structure directe, apparue en
premier dans le domaine des OLEDs, est fabriquée en déposant l’anode sur le substrat : l’injection des
trous se fait ainsi du côté du substrat, tandis que les électrons sont injectés par l’électrode supérieure,
la cathode. Elle est également dénommée structure p-i-n, indiquant que l’injection des trous (porteurs
de type p) se fait par le bas, et l’injection des électrons (porteurs de type n) par le haut. Le travail de
sortie de la cathode devant être plus faible que celui de l’anode, les matériaux utilisés pour l’injection
des électrons sont plus sensibles à l’oxydation et donc moins stables à l’air, un bon exemple étant
le calcium (WF = 2,9 eV). La cathode se trouvant en surface dans une structure directe peut donc
se dégrader rapidement, et il est nécessaire d’encapsuler les dispositifs ou de les conserver dans une
atmosphère inerte. Les PeLEDs inverses, également dénommées structures n-i-p, utilisent une cathode
(injection des électrons) du côté du substrat, l’anode étant l’électrode supérieure (injection des trous).
Les matériaux sensibles à l’atmosphère sont ainsi enfouis dans la structure et protégés par les couches
supérieures, permettant de fabriquer des dispositifs avec une meilleure stabilité à l’air. Cependant le
changement de structure p-i-n à n-i-p implique un travail d’ingénierie important pour sélectionner des
couches de transport convenables en tenant compte des niveaux d’énergie et des compatibilités entre
couches en terme de méthode de dépôt, comme nous verrons par la suite. La technologie des PeLEDs
étant particulièrement récente et largement inspirée des OLEDs, la majorité des dispositifs reportés
dans la littérature présentent une structure directe, celle-ci étant mieux connue dans le domaine des
OLEDs. Néanmoins des structures inverses sont régulièrement reportées pour les PeLEDs, avec des
performances similaires183.

1.5.2 Matériaux d’électrode

La première condition pour obtenir des PeLEDs efficaces est de sélectionner judicieusement les
matériaux d’électrode pour injecter correctement les porteurs de charges dans la structure. Le choix

183. Peipei Du et al. Frontiers of Optoelectronics , 2020.
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des matériaux dépend du côté d’émission de la lumière, soit par le bas (à travers le substrat), soit par
le haut. En effet, une des deux électrodes doit être transparente ou semi-transparente pour permettre
l’extraction de la lumière du dispositif. La configuration avec émission par le haut permet notamment
d’implémenter les LEDs sur des circuits d’adressage, mais sa mise en oeuvre étant en général plus
compliquée et n’étant pas étudiée dans le cadre de cette thèse, nous ne développerons pas ce point ici
et nous nous concentrerons sur la configuration avec émission par le bas. L’avantage de cette dernière
configuration est que l’électrode transparente peut être déposée au préalable sur le substrat (en général
du verre) sans que sa méthode de dépôt n’impacte les couches sous-jacentes, comme c’est le cas pour
la configuration à émission par le haut.

Pour injecter efficacement les électrons (ou trous) dans la BC (BV) du matériau émissif, il
faut que le travail de sortie de l’électrode choisie soit proche du niveau CBM (VBM) du matériau
émissif, de manière à minimiser la barrière énergétique à franchir pour le porteur de charge. Pour
l’électrode côté substrat (donc du côté de l’émission de lumière) il est de plus nécessaire de choisir une
électrode transparente ou semi-transparente. On utilise généralement pour cela des oxydes conducteurs
transparents, ou TCO (pour Transparent Conductive Oxide), le plus connu d’entre eux étant l’oxyde
d’indium dopé à l’étain, ITO. L’ITO est un semi-conducteur à grand gap (' 4 eV), constitué à 90%
d’oxyde d’indium et 10% d’oxyde d’étain. Il représente un très bon candidat comme TCO avec une
conductivité électrique élevée (résistance de surface de l’ordre de 10 Ω/�, ohm par carré) et une bonne
transparence (transmittance supérieure à 85% dans tout le spectre visible). Il est utilisé à la fois pour
les structures directes et inverses en raison des propriétés exceptionnelles énoncées précédemment, en
plus d’un procédé de fabrication bien contrôlé. L’ITO possède cependant des inconvénients tels que
son coût élevé dû notamment à la rareté de l’indium, ainsi que sa fragilité et la température élevée de
fabrication qui rend son utilisation non favorable aux dispositifs flexibles et à bas coût. De nombreuses
alternatives d’électrodes transparentes ont été étudiées comme d’autres TCO tels que l’oxyde de zinc
dopé à l’aluminium ou l’oxyde d’étain, des nanofils d’argent, des grilles métalliques, du graphène ou
des nanotubes de carbone, ou encore des polymères conducteurs, principalement dans le domaine des
OLEDs, mais jusqu’à présent les performances sont généralement inférieures à celles de l’ITO184. La
recherche sur les PeLEDs étant à une étape relativement amont, nous utiliserons dans le cadre de cette
thèse uniquement des électrodes d’ITO du côté du substrat.

Concernant l’électrode supérieure, plusieurs matériaux sont couramment utilisés tels que le
calcium, l’aluminium, l’argent ou l’or, les deux premiers étant principalement utilisés comme cathode
dans des structures directes et les deux derniers comme anode dans des structures inverses compte
tenu de leur travail de sortie respectif. Pour le choix de la cathode, le calcium étant très sensible
à l’air malgré un travail de sortie favorable à l’injection des électrons comme indiqué plus haut, on
préférera l’utilisation de l’aluminium. Cependant, l’aluminium est généralement couplé à une très fine
couche de fluorure de lithium (LiF), de manière à améliorer l’injection des électrons dans les couches
actives et ainsi réduire la tension d’allumage de la LED et son efficacité. Le mécanisme derrière cette
amélioration d’injection est toujours sujet à débat, mais des chercheurs ont très récemment publié
des résultats sur des PeLEDs montrant une probable dissociation du LiF, le fluor pouvant migrer
jusqu’à la couche de transport adjacente et diminuer la largeur de barrière Schottky, et le lithium
pouvant former un alliage avec l’aluminium et diminuer le travail de sortie de l’électrode, mécanisme
déjà observé dans le domaine des OLEDs185.

1.5.3 Ingénierie de couches

Nous avons vu dans la partie précédente que le choix des matériaux d’électrode est relativement
limité dans le but d’obtenir des dispositifs électroluminescents efficaces, de faible coût et avec des

184. Jonghee Lee et al. Synthetic Metals. P. 99-102, 2018.
185. Rafael Quintero-Bermudez et al. The Journal of Physical Chemistry Letters. P. 4213-4220, 2020.
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Figure 1.32 – Représentation schématique des niveaux d’énergie des couches d’injection, de transport
et de blocage des charges de PeLEDs directes

propriétés physico-chimiques et de processus de fabrication désirables. Ainsi, l’injection des porteurs
de charges depuis les électrodes vers la couche émissive (EML, pour Emissive Layer) est souvent
peu efficace. De plus, les mobilités de trous et d’électrons peuvent être en déséquilibre en fonction
des couches actives, limitant l’efficacité de recombinaison des porteurs. Pour contrer cela, il est
nécessaire d’ajouter une ou plusieurs couches interfaciales pour aider l’injection, le transport et le
blocage des charges dans la structure, comme indiqué sur la Figure 1.32. Dans cette partie nous
évoquerons succinctement les matériaux couramment utilisés pour assurer ces fonctions. Il faut noter
qu’étant donné les différents processus physiques régissant les semi-conducteurs organiques comparés
aux inorganiques et pérovskites, on remplace généralement les termes VBM et CBM par les termes
de niveaux HOMO (pour Highest Occupied Molecular Orbital) et LUMO (pour Lowest Unoccupied
Molecular Orbital), respectivement, lorsque l’on parle des niveaux d’énergie des semi-conducteurs
organiques.

1.5.3.1 Injection des porteurs

Les pérovskites hybrides halogénées ont des niveaux VBM relativement profonds (par exemple,
5,6 - 5,9 eV pour CH3NH3PbBr3), impliquant une barrière d’énergie importante pour les trous depuis
l’anode d’ITO. Il est alors nécessaire d’insérer une couche d’injection dénomée HIL (pour Hole Injection
Layer) pour abaisser cette barrière d’énergie et favoriser l’injection des trous. On utilise notamment
le poly(3,4-éthylènedioxythiophène):poly(styrène sulfonate) de sodium (PEDOT:PSS) dont le niveau
HOMO (' 5,0 - 5,2 eV) est intermédiaire entre le niveau de Fermi de l’ITO et la VBM de la couche
active. Par ailleurs, le PEDOT:PSS permet de diminuer la rugosité de l’anode et assurer un meilleur
contact avec la couche émissive, et sa mise en oeuvre est relativement aisée ce qui explique son
utilisation fréquente, comme nous le verrons plus tard (section 4.1). Des couches équivalentes peuvent
être ajoutées pour l’injection des électrons (dénomées EIL pour Electron Injection Layer) pour abaisser
la barrière à l’injection des électrons.

1.5.3.2 Transport des porteurs

Déposée entre la couche d’injection et l’EML, la couche de transport des porteurs de charges
(Hole Transport Layer ou HTL pour les trous ; Electron Transport Layer ou ETL pour les électrons)
permet d’optimiser le transport depuis les électrodes vers la couche émissive. Le matériau doit avoir
un niveau VBM ou HOMO pour les trous (CBM ou LUMO pour les électrons) proche du niveau
VBM (CBM) du matériau émissif. Une large variété de polymères et petites molécules organiques
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déposables par voie liquide est disponible pour assurer la fonction de transport des trous, tels que
le poly(9,9’-dioctylfluorène) (F8), le poly(N-vinylcarbazole) (PVK), le poly[N,N’-bis(4-butylphenyl)-
N,N’-bis(phenyl)-benzidine] (poly-TPD), le poly(triarylamine) (PTAA) ou encore le Poly[(9,9-
dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-co-(4,4’-(N-(4-sec-butylphenyl)diphenylamine))] (TFB). Le PEDOT:PSS
peut également être utilisé comme HTL en complément de sa fonction d’HIL ; cependant le phénomène
de "quenching" d’exciton couramment observé à l’interface avec les matériaux pérovskites ainsi que
la barrière d’énergie importante entre ces deux matériaux (détails dans la section 4.1) requièrent
la modification de la couche de PEDOT:PSS. Il est également possible d’utiliser des matériaux
inorganiques tels que le CuSCN, le CuI ou le NiOx

186.

Le choix de l’ETL dépend notamment de l’architecture des dispositifs. Dans une structure
directe, l’ETL se situant sur la couche de pérovskite, le choix est limité par des questions de
solubilité entre couches et d’orthogonalité de solvant ; ainsi on préfèrera généralement l’utilisation
de petites molécules organiques évaporées telles que le 2,2’,2"-(1,3,5-benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-
benzimidazole) (TPBI) ou la bathocuproine (BCP). A l’inverse, dans les structures inverses n-i-p on
utilise couramment des matériaux inorganiques tels que le TiO2, le ZnO ou le SnO2 car ils présentent
globalement des meilleures mobilités de porteurs et des stabilités supérieures comparées aux matériaux
organiques, et l’on est moins limité par la méthode de dépôt, étant déposés directement sur l’électrode
ou l’EIL.

1.5.3.3 Blocage des porteurs

Pour finir, il est parfois nécessaire d’ajouter des couches bloquantes des porteurs de charges
de part et d’autre de la couche active. En effet, si le niveau CBM de la pérovskite est plus élevé
que le niveau LUMO (ou CBM) de la HTL, les électrons peuvent passer dans cette dernière, limitant
la probabilité de rencontre entre les électrons et les trous et ainsi l’efficacité de recombinaison des
porteurs. Une couche bloquant les électrons (EBL pour Electron Blocking Layer) grâce à un niveau
LUMO plus haut que le niveau CBM de la couche active peut alors être insérée, en veillant à ce que son
niveau HOMO soit proche à la fois de celui de l’EML et de celui de l’HTL pour ne pas gêner l’injection
des trous (Figure 1.32). Le même type de couche peut être ajouté de l’autre côté pour bloquer les
trous (HBL, Hole Blocking Layer. En pratique, et notamment lors de dépôts par voie liquide où l’on
préfère limiter le nombre de couches empilées, on choisira des matériaux d’HTLs pouvant également
faire office d’EBL avec des niveaux HOMO et LUMO adéquats ; et inversement du côté des électrons
(le TPBi étant un bon exemple).

1.6 Conclusion du chapitre

Ce premier chapitre a permis de définir le contexte de l’étude, utile pour aborder la suite
du manuscrit. Après avoir introduit le domaine de l’électronique organique et des semi-conducteurs
pérovskites, les concepts physiques nécessaires aux discussions des résultats ont été définis, puis les
propriétés exceptionnelles des semi-conducteurs pérovskites hybrides ont été discutées ; par la suite
un état de l’art des moyens d’optimisation des couches actives pérovskites a été proposé, et enfin
les matériaux et architectures composant les dispositifs électroluminescents à base de pérovskites
ont été abordés. Dans le chapitre suivant, les détails expérimentaux concernant la fabrication et la
caractérisation des PeLEDs produites dans cette thèse seront développés.

186. Tae-hee Han et al. Advanced Materials. P. 1-35, 2019.
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Fabrication de dispositifs électroluminescents
à base de pérovskites hybrides et

caractérisations

2.1 Fabrication des PeLEDs

Une succession d’étapes est nécessaire à la fabrication de LEDs pérovskites. Un exemple de
fabrication d’un empilement classique utilisé de type ITO/PEDOT:PSS/pérovskite/TPBi/LiF/Al est
présenté sur la Figure 2.1. Dans cette section seront décrites ces différentes étapes de fabrication, ainsi
que les détails de préparation des échantillons variés discutés dans ce manuscrit.

2.1.1 Préparation des substrats

Deux types de substrat ont été utilisés pour la préparation des échantillons : des substrats de
verre, d’une épaisseur de 0,4 mm, et des substrats de verre de 0,7 mm d’épaisseur recouverts sur les
2/3 de leur surface d’une couche d’ITO de 150 nm. Les dimensions de ces deux substrats sont de 15
x 15 mm2. La préparation de ces deux types de substrats étant similaire, nous ne discuterons que
des substrats d’ITO par la suite. Ceux-ci sont fournis par la société VisionTek, avec une résistance
de surface de l’ITO de 15 Ω/�. Avant utilisation, tous les substrats subissent une étape de nettoyage
avec des immersions successives dans différents solvants dans un bain ultrasons. Un détergent de la
marque Hellmanex™ dissous à 2% dans l’eau est d’abord utilisé pour un bain de 10 minutes, suivi
par 2 bains successifs de 5 minutes dans l’eau déionisée pour éliminer le détergent résiduel. Enfin,
l’étape de nettoyage est terminée par un bain de 10 minutes dans l’isopropanol. Les substrats sont
retirés un par un de la solution d’isopropanol et séchés à l’air comprimé pour éviter un séchage à
l’air ambiant qui peut laisser des traces sur le substrat. Il faut également noter qu’il est généralement
préférable de frotter rapidement les substrats d’ITO avec un coton-tige imbibé de détergent avant la
succession de bains. En effet, les substrats sont fournis avec un film plastique protecteur sur la couche
d’ITO, qui a tendance à laisser un film mince de colle à sa surface ; l’action mécanique du coton-tige
permet d’éliminer ce film. Après l’étape de nettoyage et juste avant le dépôt de la couche suivante,
un traitement à l’UV-ozone de 15 minutes est réalisé pour améliorer l’état de surface de l’ITO et
l’adhérence de la couche suivante.

2.1.2 Dépôt de la couche de transport des trous

Tous les dépôts de couches de transport des trous fabriquées dans cette thèse ont été réalisés
par spin-coating. Le PEDOT:PSS a été déposé à l’air ambiant, celui-ci étant stable à l’air et dissous
dans un solvant aqueux. La solution de PEDOT:PSS utilisée est majoritairement le Clevios PH de



Chapitre 2.

Figure 2.1 – Exemple de processus de fabrication d’une PeLED, présentant une vue de dessus (haut)
et une vue de profil (bas) des dispositifs : (1) Utilisation d’un substrat verre/ITO ; (2) Dépôt de la
couche de PEDOT:PSS par spin-coating et détourage d’une partie de la surface ; (3) Dépôt de la couche
de pérovskite par spin-coating et détourage d’une partie de la surface ; (4) Dépôt de TPBi et LiF par
évaporation thermique, suivi d’un "grattage" réalisé jusqu’à l’ITO ; (5) Dépôt de l’électrode d’Al par
évaporation thermique à travers un masque d’électrode, définissant 4 surfaces actives de PeLEDs de
10,5 mm2 chacune ; (6) Géométrie d’une PeLED allumée lorsqu’un potentiel est appliqué à ses bornes
(en réalité, l’émission se produit du côté du verre, l’aluminium étant une électrode réfléchissante)
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la société Heraeus ; d’autres grades sont ponctuellement utilisés, mais dans ce cas une précision sera
faite (notamment au Chapitre 4). Les dépôts sont réalisés immédiatement après l’étape d’UV-ozone.
Environ 100 µL de solution est déposée sur le substrat après avoir été filtrée avec un filtre hydrophile
(de type RC 0,45 µm). Une bonne manière d’éviter le dépôt de poussières et la formation de "comètes"
sur les films minces créées par ces impuretés est de déposer la solution directement à l’aide d’une
seringue munie d’un filtre. Les paramètres de dépôt, sauf précision explicite, sont une vitesse de 3 000
tours par minute (tr.min−1) pendant 60 s avec une accélération de 3 s et une décélération de 1 s,
formant un film d’épaisseur 50,6 ± 4,2 nm. Une partie de la surface est ensuite détourée en utilisant
un coton-tige imbibé d’eau pour éviter le contact direct avec l’électrode supérieure (Figure 2.1). La
fabrication est terminée par un recuit de 30 minutes à 150°C sur une plaque chauffante afin d’éliminer
toute trace d’eau et de densifier la couche. Les substrats sont ensuite transférés rapidement en boîte
à gants (BAG) pour le dépôt des couches suivantes.

Les autres couches de transport de trous utilisées (PTAA pour le Chapitre 4, PVK et TFB pour
le Chapitre 5, poly-TPD pour les 2 chapitres) sont déposées sous atmosphère inerte en boîte à gants,
celles-ci pouvant être sensibles à l’atmosphère et étant dissoutes dans des solvants anhydres. Pour les
expériences de dopage du Chapitre 4, les films de PTAA et poly-TPD ont été préparés en dissolvant
les poudres (PTAA : Solaris, masse atomique 17 kDa ; poly-TPD : Lumtec) à 15 mg.mL−1 dans du
toluène et du chlorobenzène (Sigma-Aldrich), respectivement. Après une nuit d’agitation des solutions
et une filtration avec un filtre hydrophobe (de type PTFE 0,2 µm), les dépôts ont été effectués à une
vitesse de 1 000 tr.min−1 pendant 60 s, suivis par un recuit à 100°C pendant 10 minutes pour le PTAA
et à 120°C pendant 30 minutes pour le poly-TPD, atteignant des épaisseurs de 101,3 ± 1,9 nm et
91,6 ± 2,0 nm, respectivement. Pour les cellules solaires à base de PTAA, la même procédure a été
employée, en utilisant une concentration de 4,5 mg.mL−1 et une vitesse de rotation de 6 000 tr.min−1,
induisant une épaisseur de 13,4 ± 0,9 nm. Pour les dispositifs du Chapitre 5, les films de poly-TPD ont
été déposés en utilisant les mêmes paramètres que précédemment, mais (sauf précision) en utilisant
une concentration de 10 mg.mL−1 et un dépôt à 3 000 tr.min−1 pendant 60 s, donnant lieu à une
épaisseur de 32,1 ± 1,6 nm. Les films de PVK (Sigma-Aldrich, masse molaire moyenne en masse :
25-50 000) et de TFB (Sigma-Aldrich) sont préparés de la même manière que le poly-TPD, avec une
concentration de 10 mg.mL−1 dans le chlorobenzène et une vitesse de 3 000 tr.min−1, formant des
couches de 26,5 ± 1,4 nm et 35,2 ± 1,4 nm, respectivement.

2.1.3 Dépôt de la couche active

2.1.3.1 Pérovskite bromée

Les paramètres de dépôt de la couche active pérovskite ont fortement évolué au cours de la
thèse, en fonction des optimisations effectuées, des changements de précurseurs et des équipements de
spin-coating utilisés.

Initialement, un équipement de spin-coating SCS G3 a été utilisé pour le dépôt des couches
minces en boîte à gants. Les solutions de FAPbBr3 sont préparées en mélangeant des poudres de
FABr (TCI, pureté 99,99%) et PbBr2 (Sigma-Aldrich, 99,999%) en solution dans le DMSO (anhydre,
Sigma-Aldrich) dans un ratio molaire stœchiométrique et à une concentration de 0,6 mol.L−1 en
Pb2+, concentration ajustée par la suite comme précisé dans la section 3.1.1. Les paramètres de dépôt
consistent en une vitesse variant de 1 500 à 2 500 tr.min−1 pendant 120 s avec une accélération de 3 s
et une décélération de 1 s. L’étape d’anti-solvant est réalisée en déposant ' 100 µL de chlorobenzène
(anhydre) sur le substrat en rotation, 40 s après le début de la rotation. La fabrication du film se
termine enfin par un recuit thermique à 90°C pendant 1 h. Au cours du recuit, une partie de la surface
de la couche pérovskite est détourée à l’aide d’un coton-tige imbibé de DMF (Figure 2.1, étape n°3).
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Puis des solutions de pérovskite quasi-2D PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4 (pouvant être abrégée
alternativement PEAFAPB ou quasi-2D) ont été préparées. Pour cela, un précurseur de PEABr
(Sigma-Aldrich, 98%) est ajouté aux précurseurs de FABr et PbBr2 de la pérovskite 3D, dans un
ratio initial de PEABr:FABr:PbBr2 de 2:2:3 (ajusté par la suite). Les paramètres tels que le solvant,
l’anti-solvant et les paramètres de dépôt sont restés les mêmes que la pérovskite FAPbBr3 dans un
premier temps, avant les optimisations détaillées dans la section 3.1.2.

Après une collaboration avec l’Université de Kyushu lors de laquelle l’efficacité des dispositifs
PeLEDs a été largement améliorée, comme discuté à la section 3.2, de nombreux paramètres ont été
modifiés de manière à retrouver les paramètres optimisés là-bas. Premièrement, un nouvel équipement
de dépôt a été acquis permettant l’utilisation de plusieurs rampes de vitesse de rotation pour améliorer
l’étalement de la solution de pérovskite sur le substrat. L’équipement de spin-coating produit par
Ossila, compact et permettant de nombreuses possibilités en termes de rampes de vitesse, a ainsi été
sélectionné. Les paramètres de dépôt optimisés sont un premier palier de rotation à 500 tr.min−1

pendant 6 s puis un second palier à 4 000 tr.min−1 pendant 30 s, et un ajout d’anti-solvant est effectué
10 s après le début de la rotation (bien que 11 s semble aussi fournir de bons résultats). Enfin un
recuit à 100°C pendant 1 minute est réalisé. Cependant, nous nous sommes aperçus qu’un recuit à
90°C pendant 10 minutes impliquait des performances similaires, avec une meilleure reproductibilité
dû au temps de recuit plus long, plus facile à reproduire rigoureusement qu’un recuit de seulement 1
minute. Le recuit à 90°C pendant 10 minutes a ainsi été privilégié dans la majorité des expériences. Les
solvants utilisés ont également été modifiés, avec le DMF comme solvant des précurseurs pérovskite,
et le toluène comme anti-solvant. Sans précision explicite, ces paramètres optimisés ont été conservés
pour toutes les expériences décrites à partir de la section 3.3 et pour les chapitres suivants.

Enfin, pour les besoins des expériences de la section 3.4.2, il a été nécessaire d’utiliser un
nouvel équipement de spin-coating présent au laboratoire, le modèle P6700 de la société SCS, afin de
le connecter à l’équipement développé dans le cadre de cette thèse. Il a ainsi été nécessaire d’ajuster à
nouveau les paramètres de dépôt pour obtenir un film de pérovskite de bonne qualité. Les conditions
opératoires sont les suivantes : un palier à 500 tr.min−1 pendant 4 s avec une accélération de 2 s, puis
un deuxième palier à 4 000 tr.min−1 pendant 30 s avec une accélération de 1 s. Le recuit de la couche
à 90°C pendant 10 minutes a été conservé.

Toutes les solutions de pérovskite bromée sont utilisées après une agitation de 30 minutes
minimum à température ambiante et après filtration (filtre PTFE 0,2 µm), et sont conservées seulement
quelques jours après leur fabrication.

2.1.3.2 Autres couches actives utilisées

Pour la fabrication de cellules solaires pérovskites dans le Chapitre 4, des films de MAPbI3 ont
également été fabriqués. Pour cela, une solution est préparée en mélangeant des précurseurs d’acétate
de plomb PbAc et d’iodure de méthylammonium MAI (Sigma-Aldrich) en solution dans le DMF, dans
un ratio molaire 1:3 avec une concentration de 0,72 mol.L−1 en PbAc et 2,2 mol.L−1 en MAI, et utilisée
après une agitation pendant 30 minutes à température ambiante et une filtration (PTFE 0,2 µm). Les
dépôts sont ensuite réalisés à une vitesse de 2 500 tr.min−1 pendant 120 s, suivis d’un séchage à
température ambiante pendant 3 minutes avant un recuit thermique à 85°C pendant 25 minutes pour
obtenir un film d’une épaisseur avoisinant les 300 nm.

Les solutions du polymère semi-conducteur Super Yellow ont été préparées en dissolvant une
poudre de Super Yellow (PDY-132) dans du toluène (anhydre) à 5 mg.mL−1, et en laissant agiter la
solution 15 minutes à 80°C pour amorcer la dissolution puis à 50°C pendant une nuit complète en
BAG. La solution est filtrée à l’aide d’un filtre (PTFE 0,2 µm), puis remise à 80°C, 15 minutes avant
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le dépôt. Le dépôt s’effectue à 2000 tr.min−1 pendant 60 s, atteignant une épaisseur de l’ordre de
60 nm.

2.1.4 Dépôt de la couche de transport d’électrons

Au cours de ce projet de thèse, un seul matériau a été utilisé pour le transport des électrons
des PeLEDs, les recherches s’étant consacrées exclusivement à la couche active et à celles responsables
du transport des trous. Le TPBi est capable à la fois de transporter les électrons et de bloquer les
trous efficacement. Cette couche peut être obtenue par voie liquide ou voie sèche. Ici la voie sèche a
été adoptée, permettant de fabriquer des couches très homogènes et évitant les défis d’orthogonalité
de solvants avec la couche pérovskite sous-jacente. Le dépôt est réalisé par évaporation thermique sous
vide. Les échantillons sont transférés depuis la BAG de dépôts en voie liquide vers la BAG comportant
le bâti d’évaporation, sans aucune exposition à l’air ambiant. La poudre de TPBi (Ossila) est déposée
dans un creuset en alumine, puis évaporée sous vide secondaire (typiquement < 1.10−5 mbar) sur
toute la surface de l’échantillon à une vitesse comprise entre 0,1 et 1 Å.s−1, pour obtenir une épaisseur
finale de 40 nm.

Pour la fabrication des dispositifs à base de MAPI, une couche de [6,6]-phényl-C61-butanoate
de méthyle (PCBM) est déposée sur la couche pérovskite par spin-coating, en utilisant une solution
à 20 mg.mL−1 dans le chlorobenzène agitée pendant une nuit à 50°C et filtrée avec un filtre PTFE
0,2 µm, puis déposée à 2 500 tr.min−1 pendant 60 s.

2.1.5 Évaporation de l’électrode supérieure

Les dispositifs sont terminés par le dépôt de l’électrode supérieure. De même que le TPBi, tous
les dispositifs PeLEDs ont été fabriqués exclusivement avec une électrode supérieure composée d’une
bicouche LiF/Al (dont l’intérêt a été discuté à la section 1.5.2). Le LiF est ainsi déposé sur toute la
surface de l’échantillon par évaporation thermique d’un cristal placé dans un creuset en tungstène, à
une vitesse de 0,1-0,2 Å.s−1 pour une épaisseur d’environ 1 nm. L’électrode d’aluminium (fournisseur :
Neyco) est enfin déposée à travers un masque d’électrode permettant de définir 4 PeLEDs, chacune
ayant une surface émissive de 10,5 mm2. Avant le dépôt, les échantillons sont "grattés" du côté de
l’électrode d’ITO pour permettre le contact entre les électrodes d’Al et d’ITO pour les mesures électro-
optiques des dispositifs (Figure 2.1 , étape n° 4). Les lingots d’Al sont également placés dans un creuset
en tungstène, et la couche est évaporée à une vitesse comprise entre 5 et 20 Å.s−1, pour une épaisseur
finale d’environ 100 nm.

La fabrication des celulles solaires pérovskites est quant à elle terminée par l’évaporation
thermique de 30 nm de calcium (Ca) et 70 nm d’Al en utilisant le même masque d’électrode permettant
de définir 4 surfaces actives sur chaque échantillon.

2.2 Analyses physico-chimiques des matériaux

Dans cette section, les méthodes expérimentales permettant de caractériser les matériaux et les
dispositifs sont décrites et les paramètres de mesures sont précisés.

2.2.1 Morphologie de surface des couches minces

La morphologie des films a été régulièrement observée à l’aide d’un microscope optique (Karl
Zeiss, Axio Imager), surmonté d’un appareil photo Nikon D90. Des lentilles de divers grossissement
ont été utilisées (de x5 à x50).
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Pour pouvoir observer la microstructure (notamment des matériaux pérovskites) à l’échelle du
micromètre ou du nanomètre, un Microscope à Force Atomique (AFM, Atomic Force Microscopy)
est utilisé (modèle Innova de la société Bruker). Cette méthode repose sur la mesure de la déviation
d’un levier causée par l’interaction entre les atomes de l’apex d’une pointe située sur ce levier avec
les atomes à la surface d’un matériau. L’amplitude de la déflexion induite par les interactions avec
la surface est suivie grâce à un laser focalisé sur le levier. Ici le mode "tapping" est utilisé, dans
lequel le levier vibre à sa fréquence de résonance, à une amplitude choisie. Les mesures de profils
de surface par AFM renseignent notamment sur la rugosité de surface, la taille et la nature des
grains constituant le matériau. Les tailles de grains sont mesurées seulement lorsque les joints de
grains sont bien visibles, en supposant ces grains circulaires et en évaluant ainsi leur diamètre. Cette
hypothèse implique des résultats approximatifs, qui permettent néanmoins de comparer des différences
importantes de taille de grains. Les valeurs de rugosité renseignées dans ce manuscrit sont des rugosités
quadratiques moyennes (RMS pour Root Mean Square en anglais) : cette rugosité RMS est la moyenne
quadratique des hauteurs du profil par rapport à la ligne de base.

Les épaisseurs des couches minces ont été mesurées par un profilomètre tactile Alpha-Step IQ
de la marque KLA Tencor. La précision des mesures effectuées et de ± 5 nm.

Enfin, des mesures d’angle de contact ont été réalisées sur certaines couches de transport de
trous pour évaluer la mouillabilité des couches de pérovskite sur ces matériaux. Les angles de contact
de l’eau ont été déterminés à l’aide d’un équipement DSA 100 de la société Kruss situé au laboratoire
ISM de Bordeaux. Les valeurs fournies sont des moyennes des valeurs obtenues sur les 2 points triple
de chaque côté de la goutte et cela sur plusieurs dépôts de goutte.

2.2.2 Diffraction des rayons X

Pour déterminer la structure cristalline des pérovskites quasi-2D fabriquées dans le cadre de
cette thèse, des mesures de Diffraction des Rayons X (DRX) ont été effectuées. Le principe de la
diffraction des rayons X est décrit à la Figure 2.2. Dans cette configuration, l’échantillon est placé
au centre d’un support autour duquel la source de rayons X et le détecteur pivotent de manière
symétrique (Figure 2.2 (a)). La rotation symétrique de la source et du détecteur durant la mesure
permet de récolter les rayons X diffractés. Lorsque le demi-angle de déviation θ satisfait l’équation de
Bragg :

2dsin(θ) = n · λ (2.1)

où d est la distance entre deux plans cristallographiques (Figure 2.2 (b)), λ est la longueur
d’onde du rayon X, et n est un entier, l’interférence constructive entre les faisceaux incidents parallèles
induit un flux important de photons X sur le détecteur, formant des pics de diffraction sur le
diffractogramme résultant.

Les mesures ont été effectuées dans le cadre de cette thèse sur un équipement Bruker D8
Advance, appartenant à l’école d’ingénieur ENSCBP. Le rayonnement X est formé par un tube de
cuivre, donnant une raie d’émission K-α de 0,154 nm. Le pas de mesure concernant l’angle 2θ est de
0,02°, l’intégration est de 0,2 s par point.

2.2.3 Spectrométrie photoélectronique UV - UPS

La spectrométrie de photoélectrons est une technique puissante pour la détermination
des niveaux énergétiques d’intérêt dans le domaine des semi-conducteurs. Elle provient de la
loi photoélectrique d’Einstein indiquant que pour une molécule libre, l’énergie cinétique d’un
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Figure 2.2 – Représentation schématique du fonctionnement de la diffraction des rayons X : (a)
Schéma simplifié de l’équipement ; (b) Schéma représentant les plans cristallographiques et indiquant
les angles utilisés dans la loi de Bragg

photoélectron émis est égale à la différence entre l’énergie du photon incident et une énergie d’ionisation
correspondant à l’énergie d’une orbitale moléculaire occupée. En fonction de la source d’excitation,
différentes gammes d’énergie de photoélectrons et résolutions sont atteintes. Par exemple, tandis qu’un
rayonnement X permet d’exciter les électrons de cœur des éléments, l’utilisation d’un rayonnement
UV permet de sonder les niveaux de bords de bande des matériaux avec une meilleure précision.
La spectrométrie photoélectronique UV (UPS, UV Photoelectron Spectroscopy) est très sensible à la
surface, avec une sensibilité en profondeur de l’ordre de 5-10 nm.

Le rayonnement UV est dans ce cas induit par une lampe à décharge utilisant un gaz d’hélium,
produisant des rayons He I d’énergie 21,22 eV. Les mesures ont été réalisées à la plateforme de
recherche ELORPrintTec à Bordeaux. La pression de la chambre de mesure est de l’ordre de 3,5.10−7

mbar. L’équipement a été calibré avec une électrode d’or pour placer le niveau de Fermi à 0 eV.
Deux modes d’analyse ont été utilisés pour mesurer précisément les états de la bande de valence.
Un mode "FAT" (pour Fixed Analyzer Transmission) avec une polarisation de 4 V a été utilisé pour
déterminer la position de la coupure des électrons secondaires (SECO pour Secondary-Electron Cut-
Off ), correspondant aux électrons ayant juste assez d’énergie pour quitter l’échantillon. Le mode
"FRR" (pour Fixed Retardation Energy) a par ailleurs été utilisé pour mesurer avec plus de précision
la région de la bande de valence, et déterminer ce que l’on appelle couramment le HOMO onset
(HOMOon), c’est-à-dire la position des premiers niveaux attribuables à la bande de valence. Suite à
la détermination de ces valeurs, il est alors possible d’estimer la valeur du potentiel d’ionisation Ip du
matériau :

Ip = hν − (SECO −HOMOon) (2.2)

où hν est l’énergie du photon incident (21,22 eV). On peut également déterminer le travail de
sortie WF en soustrayant la valeur de Ip par la valeur HOMOon.

2.2.4 ToF-SIMS

L’analyse de composition en 3D par spectroscopie de masse des ions secondaires à temps de vol
(ToF-SIMS, de l’anglais Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy), est une méthode d’analyse
élémentaire en profondeur de matériaux et empilement de matériaux. La méthode ToF-SIMS, décrite
schématiquement en Figure 2.3 (a), consiste à propulser un faisceau d’ions primaires (Ar+, Cs+, O+

2 ,
Xe+, Bi+, etc.) pulsé à la surface d’un échantillon pour provoquer une fragmentation en cascade. Cela
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1 – 50 ns
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Sputter gunPulsed analysis gun

(a) (b)

Figure 2.3 – (a) Représentation schématique d’un équipement d’analyse ToF-SIMS ; (b) Illustration
de l’utilisation simultanée du faisceau d’ions primaires et d’un canon de pulvérisation pour réaliser
des profils en profondeur d’un échantillon, montrant l’alternance entre les cycles de pulvérisation et
d’analyse. Adapté d’une présentation de J.P. Barnes

résulte en la désorption des électrons et ions secondaires des premières monocouches de l’échantillon.
Les ions secondaires peuvent alors être accélérés et leur masse déterminée en mesurant le temps exact
auquel ils atteignent le détecteur (d’où le terme "temps de vol"). Les ions primaires incidents ont
typiquement une énergie de 1 à 60 keV. Elle permet la détection de molécules et de leurs fragments
(pour tout type d’élément), a une résolution en profondeur autour de 1 nm, une résolution latérale
proche de 50 nm, et une limite de détection de l’ordre du ppm au ppb. En couplant le faisceau d’ions
avec un canon de pulvérisation, il est possible de réaliser des profils en profondeur d’un échantillon,
en alternant des cycles de pulvérisation avec des cycles d’analyse élémentaire (comme détaillé en
Figure 2.3 (b)).

Dans le cadre de cette thèse, les caractérisations ont été menées en collaboration avec la
PlateForme de NanoCaractérisation (PFNC) du CEA à Grenoble. Les profils en profondeur de ToF-
SIMS ont été réalisés avec un spectromètre ION TOF ToF-SIMS V (ION-TOF GmbH, Munster,
Allemagne). Un faisceau d’ions Bi+3 pulsé d’une énergie de 15 keV est utilisé comme faisceau d’analyse,
avec un courant mesuré de l’ordre de 0,1 - 0,3 pA. La pulvérisation est accomplie à l’aide d’un faisceau
d’ions Cs+ avec un courant de 48 nA. Les aires matricielles sont de 300 x 300 µm2 pour la pulvérisation
et 100 x 100 µm2 pour l’analyse. La pression dans la chambre d’analyse est autour de 9.10−9 mbar
pendant les mesures. Les faisceaux sont opérés en mode non-interlacé, alternant un cycle d’analyse et
20 cycles de pulvérisation. Avant chaque cycle d’analyse, une pause de 2 s est appliquée pour compenser
les charges à la surface de l’échantillon en utilisant un canon à flux d’électrons d’une énergie de 20 V.
Les ions négatifs ayant une gamme de masse telle que m/z = 0-900 sont analysés, permettant de
suivre les ions caractéristiques pendant le profil en profondeur. L’intensité du pic de Br− saturant le
détecteur a été atténuée, sauf précision explicite, en utilisant une grille dans l’analyseur, d’un facteur
100 pour visualiser ses variations.
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2.3 Caractérisations optiques des films et électro-optiques des
dispositifs

2.3.1 Spectroscopie d’absorption UV-visible

Les spectres d’absorption UV-visible ont été mesurés à l’aide d’un spectromètre double faisceau
UV-visible (Safas UVmc2). Les matériaux à caractériser ont été déposés alternativement sur verre ou
sur PEDOT:PSS en fonction des expériences. Aucune lame de référence n’a été placée sur le faisceau
de référence, car en fonction des conditions d’expérience (notamment la variation d’épaisseur des
couches), la prise de référence sur le substrat brut peut induire des erreurs de mesures. Néanmoins, les
spectres sont exclusivement observés entre 350 et 800 nm, gamme de longueurs d’onde dans laquelle
l’absorption du verre et du PEDOT:PSS est quasiment nulle. Le temps d’intégration est de 0,1 s, le
pas de mesure de 2 nm.

À partir du spectre d’absorption d’un matériau semi-conducteur, l’énergie de bande interdite
(bandgap) optique Eg peut être estimée grâce à l’équation de Tauc :

(αhν)1/r = B · (hν − Eg) (2.3)

où α est le coefficient d’absorption, hν l’énergie d’un photon, B une constante, et l’exposant
1/r dépend de la nature du bandgap. Dans le cas des semi-conducteurs pérovskites, le bandgap étant
direct, la constante r vaut 1/2. Ainsi, en traçant les valeurs de (αhν)2 en fonction de l’énergie hν, il
est possible d’estimer le bandgap optique en traçant une tangente à la partie linéaire de cette courbe
et en prenant l’intersection de cette droite avec l’axe des abscisses.

2.3.2 Spectroscopie de photoluminescence

Une information très importante pour les applications d’émission de lumière est le spectre de
PhotoLuminescence (PL) du matériau émissif. Celui-ci est obtenu en excitant le matériau avec un
faisceau monochromatique (proche du maximum d’absorption) et en mesurant la quantité de photons
émis par le matériau en fonction de la longueur d’onde. Les spectres PL sont ici enregistrés à l’aide
d’un spectrofluorimètre de la marque PTI, utilisant une lampe au xénon muni d’un monochromateur
pour l’excitation, et un monochromateur ainsi qu’un photomultiplicateur pour la mesure de la lumière
émise. La longueur d’onde d’excitation est de 370 nm, le pas de mesure est de 0,5 nm, le temps
d’intégration de 0,2 s. Toutes les mesures sont effectuées à l’air ambiant, mais en prenant soin de
positionner rapidement les échantillons dans le fluorimètre et de débuter les mesures sans attendre,
pour éviter une dégradation à l’humidité ambiante.

2.3.3 Spectroscopie d’électroluminescence

L’équivalent du spectre PL sur les dispositifs complets est le spectre d’ÉlectroLuminescence
(EL), qui permet de vérifier si les phénomènes responsables de l’émission de lumière sont les mêmes,
que l’excitation soit lumineuse ou électrique. Celui-ci est obtenu en appliquant un courant constant à la
diode à mesurer, et en analysant la lumière émise à l’aide d’un spectromètre (HR2000, Ocean Optics)
relié à une fibre optique placée au-dessus de l’échantillon. Le temps d’intégration est varié entre 0,2 et
1 s en fonction de l’intensité du signal émis par la diode, pour avoir un signal suffisamment résolu.
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2.3.4 Caractéristiques J-V-L

Les caractéristiques Densité de courant-Tension-Luminance (J-V-L) sont mesurées à l’aide d’une
source de tension Keithley 4200, et l’intensité d’EL est enregistrée avec un photodétecteur en silicium
(Hamamatsu S2281-01, d’une surface de 100 mm2, muni d’un pré-amplificateur Hamamatsu C9329).
La luminance est calibrée à l’aide d’un luminancemètre Minolta CS-100. Toutes les mesures sont
réalisées en BAG, sous atmosphère inerte.

Notons que certaines PeLEDs présentent une évolution importante de leur caractéristique J-
V-L en répétant les mesures : notamment, la luminance peut augmenter substantiellement (jusqu’à
doubler dans certains cas) après une dizaine de balayages, tandis que le courant est régulièrement
réduit après plusieurs mesures. Cela peut provenir d’une réorganisation du matériau actif lors de
la polarisation du dispositif, notamment dû à la migration des ions composant la pérovskite. Pour
pallier à ce souci de reproductibilité de mesure, plusieurs précautions ont été prises pour comparer le
plus précisément possible les échantillons. Premièrement, les balayages sont effectués à une vitesse
importante (typiquement supérieure à 0,5 V/s), et sont arrêtés lorsque l’efficacité maximale du
dispositif est atteinte, de manière à éviter l’effet de "roll-off" observé à forte densité de courant et
provoquant une forte chute de luminance, ce qui indique une dégradation des cellules. Deuxièmement,
les caractéristiques J-V-L présentées dans ce manuscrit sont celles dont l’efficacité est maximale. Sur
certains dispositifs, cela implique de répéter le balayage en tension de nombreuses fois avant d’obtenir
une efficacité maximale. Lorsque cette efficacité maximale est atteinte, l’application de balayages
supplémentaires induit une légère diminution d’efficacité, et seule la caractéristique ayant la plus
grande efficacité est enregistrée. Une moyenne des résultats est alors réalisée sur les 4 cellules de
chaque substrat, et ce sur plusieurs substrats. Il est également possible, plutôt que d’effectuer de
nombreux balayages successifs, d’appliquer un courant constant pendant quelques dizaines de secondes
(généralement moins d’une minute) en observant l’augmentation de luminance au cours du temps,
jusqu’à que cette luminance stagne. Le courant appliqué est tel que la luminance initiale est faible
(pour ne pas dégrader les cellules), de l’ordre de 100 à 500 cd.m−2. Ainsi, la réalisation de balayages
en tension consécutifs à ce courant constant indique des caractéristiques J-V-L relativement stables et
reproductibles, avec un maximum d’efficacité atteint dès la première mesure.

Il est également important de noter que la stabilité des PeLEDs fabriquées dans cette thèse
est relativement faible. Cette question de stabilité est peu abordée dans ce manuscrit et des travaux
dédiés seraient nécessaires pour étudier plus en détail cette question dans le but de l’améliorer. En
effet, des mesures sporadiques de stabilité ont indiqué des valeurs de T50 (temps nécessaire pour que
la luminance atteigne 50% de sa valeur initiale) de l’ordre de quelques minutes seulement, pour une
luminance initiale de 500 cd.m−2. La stabilité en stockage (sous atmosphère inerte) est également
faible, avec notamment une forte augmentation de la tension de fonctionnement dès 24 à 48 h de
stockage. Ce comportement limite le temps d’utilisation des dispositifs après fabrication, et impose de
mesurer les dispositifs dans les 24 h après leur réalisation.

2.4 Conclusion du chapitre

Dans ce second chapitre, les procédés de fabrication et de caractérisation des couches minces
et dispositifs réalisés dans ce projet ont été détaillés. Notamment, les méthodes expérimentales, les
équipements, et les paramètres utilisés ont été décrits. Dans le chapitre suivant, nous aborderons les
méthodes adoptées pour améliorer les dispositifs PeLEDs, et discuterons des défis inhérents à cette
technologie.
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Importance de la couche active pérovskite -
Optimisations

3.1 Choix du système : précurseurs

3.1.1 Pérovskite 3D FAPbBr3

3.1.1.1 Fabrication des couches minces

La première étape pour fabriquer une couche pérovskite de bonne qualité est de sélectionner
judicieusement les précurseurs à mélanger en solution. Comme indiqué dans la section 1.1.3, de
nombreux précurseurs différents peuvent être utilisés pour former une structure pérovskite. Nous
avons d’abord choisi le système 3D FAPbBr3, formé en mélangeant des poudres de FABr (bromure de
formamidinium) et PbBr2 (bromure de plomb) dans un solvant de DMSO, l’utilisation de ce système
ayant permis de fabriquer des PeLEDs avec des performances intéressantes d’après la littérature187,188.
Par ailleurs, le formamidinium est préféré au méthylammonium, ce dernier ayant montré des temps
de vie des porteurs et une stabilité thermique inférieurs189. Les détails pratiques de fabrication sont
indiqués dans le Chapitre 2.

Les premiers tests ont montré des performances relativement moyennes avec ce système,
nécessitant diverses optimisations pour obtenir des films de bonne qualité et des dispositifs fonctionnels.
Notamment, les premiers films fabriqués sur substrat de verre par spin-coating présentaient une taille
de grains élevée (de l’ordre de 600-800 nm) et une couverture du substrat incomplète (Figure 3.1 (a)),
quelle que soit la vitesse de rotation du substrat. Or il est généralement préférable de fabriquer des
grains de faible taille (< 100 nm) pour des PeLEDs efficaces, de manière à augmenter l’énergie de liaison
des excitons relativement faible dans les matériaux pérovskites et ainsi faciliter les recombinaisons
radiatives nécessaires pour l’émission de lumière. Pour remédier à cela, la méthode d’anti-solvant
a rapidement été implémentée lors de la fabrication des films. Le principe et les intérêts de cette
méthode ont été développés dans la section 1.4.2.2. Ici le chlorobenzène a été utilisé pour accélérer
drastiquement l’évaporation du DMSO et la cristallisation. La Figure 3.1 (b) montre l’amélioration
nette de la qualité du film en utilisant l’anti-solvant avec une vitesse de rotation inférieure ou égale à
2 000 tr.min−1 : la couverture du substrat est complète et la taille des grains est fortement réduite.

La réalisation d’un profil de surface par Microscopie à Force Atomique (AFM) sur une zone
plus petite permet de voir de façon plus marquée la réduction de taille des grains avec l’ajout d’anti-

187. Lianfeng Zhao et al. Advanced Materials. P. 1-6, 2018.
188. Tiankai Zhang et al. Science Bulletin. P. 1832-1839, 2020.
189. Seungjin Lee et al. Advanced Science , 2018.
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Figure 3.1 – Profil de surface obtenu par AFM d’un film de pérovskite FAPbBr3 déposé par spin-
coating sur un substrat de verre à différentes vitesses de rotation, (a) sans anti-solvant et (b) avec
ajout d’anti-solvant

solvant pour une vitesse de spin-coating de 2 000 tr.min−1 (Figure 3.2 (a)) : les grains ont alors une
taille moyenne de 110 nm, permettant d’améliorer le confinement spatial des excitons pour promouvoir
les recombinaisons radiatives. L’ajout d’anti-solvant permet également de réduire la rugosité moyenne
(RMS) des films, de 90 nm sans à 6 nm avec, améliorant la qualité des interfaces avec les couches
adjacentes. Ces résultats sont cohérents avec ceux obtenus sur des systèmes similaires comme le
MAPbBr3 avec la méthode d’anti-solvant31 (Figure 3.2 (b)), et donnent un premier aperçu de l’intérêt
déterminant de cette méthode pour la fabrication de PeLEDs efficaces. Une étude plus détaillée de
cette technique est proposée dans la section 3.4.2.

Les propriétés optiques de la couche mince obtenue avec anti-solvant à une vitesse de spin-
coating de 2 000 tr.min−1 sont représentées sur la Figure 3.3. Le film mince, de couleur orangée
(encart de la Figure 3.3) et de 130 ± 13 nm d’épaisseur, présente un pic de fluorescence à 537 nm
ainsi qu’un bord de bande d’absorption centré sur la même longueur d’onde, correspondant à une
émission de lumière dans le vert. Cette concordance entre le bord de bande d’absorption et le pic
de photoluminescence confirme la faible énergie de liaison d’exciton, impliquant des recombinaisons
majoritairement bande-à-bande entre les porteurs. Il est alors possible de déterminer le bandgap
optique de ce matériau FAPbBr3 en utilisant le diagramme de Tauc (la méthode de calcul est détaillée
dans la section 2.3) : celui-ci est estimé à 2,28 eV, ce qui est cohérent avec la position du pic de PL et
les valeurs de la littérature189,190.

31. Himchan Cho et al. Science. P. 1222-1226, 2015.
189. Seungjin Lee et al. Advanced Science , 2018.
190. Xiaoli Zhang et al. ACS Applied Materials and Interfaces. P. 24242-24248, 2018.
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(a) (b)

Figure 3.2 – (a) Profil de surface AFM d’1 µm de côté d’un film de pérovskite FAPbBr3 déposé
par spin-coating sur un substrat de verre à 2 000 tr.min−1 avec ajout d’anti-solvant. (b) Images de
microscope électronique à balayage (MEB) de films MAPbBr3 sans (haut) et avec (bas) anti-solvant,
tiré de la littérature31

Figure 3.3 – Spectres d’absorption UV-visible et de photoluminescence d’un film de FAPbBr3 déposé
par spin-coating à 2 000 tr.min−1 avec ajout d’anti-solvant. Coin inférieur gauche : photographie d’un
film de FAPbBr3 déposé sur un substrat ITO/PEDOT:PSS
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3.1.1.2 Intégration dans des dispositifs PeLEDs

Puis nous avons fabriqué des dispositifs PeLEDs avec le FAPbBr3 comme matériau actif.
Pour cela nous avons utilisé l’empilement ITO/PEDOT:PSS/FAPbBr3/TPBi/LiF/Al (détails de
fabrication dans la section 2.1), qui est une structure couramment adoptée pour la fabrication de
PeLEDs39,45,84,191. Les caractéristiques de ces premiers dispositifs furent relativement mauvaises : bien
qu’il fût possible d’observer une légère émission de lumière verte, la luminance était alors de seulement
quelques cd.m−2, avec un courant très élevé approchant les 1 A.cm−2 à 5 V. Dans l’objectif de diminuer
le courant de fonctionnement, nous avons alors décidé d’augmenter l’épaisseur de la couche active pour
limiter les possibles courts-circuits pouvant exister entre les couches adjacentes à la pérovskite, lorsque
cette dernière n’est pas bien homogène.

Nous avons pour cela modifié la concentration en Pb2+ des précurseurs, de 0,6 mol.L−1 à
1 et 1,4 mol.L−1, permettant de modifier l’épaisseur de 130 nm à 240 ± 22 nm et 460 ± 11 nm,
respectivement. Comme l’indique la Figure 3.4, l’augmentation de cette épaisseur a permis à la fois
de diminuer le courant de fuite et le courant de fonctionnement, tout en augmentant la luminance
des dispositifs. Cela peut s’expliquer par la réduction des chemins de court-circuit et le volume plus
important de pérovskite disponible pour la production de recombinaisons radiatives en épaississant la
couche. Il est important de noter que la source de tension utilisée pour effectuer la mesure possède une
protection interne ne permettant pas de dépasser des courants de fonctionnement supérieurs à 100 mA :
c’est la raison pour laquelle le courant du dispositif ayant une couche active concentrée à 0,6 mol.L−1

sature à partir de 5 V. Par ailleurs, l’utilisation d’une couche active de 460 nm d’épaisseur (1,4 mol.L−1)
ne semble pas améliorer les performances comparé à une couche active de 240 nm (1 mol.L−1). Les
niveaux de luminance ne sont ici toujours pas satisfaisants (inférieurs à 40 cd.m−2, rendant tout juste
détectable à l’œil nu l’émission de lumière), tout comme les courants de fonctionnement, impliquant
des efficacités très faibles, inférieures à 0,01 cd.A−1. De plus, l’épaississement des couches engendre
des films inhomogènes et l’apparition de spirales au centre de la couche (photographie de la Figure
3.4). Après de multiples essais de modification des paramètres de spin-coating, nous n’avons pas été
en mesure de supprimer ce phénomène sur les films épais de pérovskite.

Pour définir si ces faibles performances proviennent de la couche active ou de l’empilement
utilisé, nous avons fabriqué des dispositifs similaires en remplaçant la couche de FAPbBr3 par une
couche de Super Yellow, un polymère semi-conducteur réputé dans le domaine des OLEDs192 et
émettant dans le jaune (Figure 3.5). Son spectre d’électroluminescence (EL) indique un pic d’émission à
545 nm et une largeur à mi-hauteur de 90 nm. Les caractéristiques J-V-L des dispositifs à base de Super
Yellow (Figure 3.5 (b)) révèlent des performances bien meilleures qu’avec la pérovskite FAPbBr3 : en
effet, à des tensions équivalentes la densité de courant et la luminance sont respectivement bien plus
faible et bien plus élevée pour les OLEDs à base de Super Yellow (typiquement 12 mA.cm−2 et
680 cd.m−2 à 6 V), et il est possible de pousser la tension bien plus loin pour obtenir des luminances
de l’ordre de 30 000 cd.m−2 (à 11 V). La photographie de la Figure 3.5 (b) illustre l’émission de lumière
jaune intense et homogène sur toute la cellule du dispositif. Leurs performances sont ainsi relativement
élevées, jusqu’à 7 cd.A−1. Ces valeurs sont similaires à celles de la littérature sur ce matériau actif
avec des empilements comparables : par exemple, Talik et al. ont obtenu une efficacité de 10,1 cd.A−1

avec une électrode supérieure de LiF/Al193, et Burns et al. ont atteint une valeur de 12,0 cd.A−1 en
optimisant les paramètres de recuit du Super Yellow194.

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
45. Qi Wang et al. Nature Communications , 2019.
84. Wentao Bi et al. Organic Electronics. P. 216-221, 2018.

191. Jun Xing et al. Nature Communications. P. 3541, 2018.
192. Amruth C et al. Scientific Reports. P. 8493, 2019.
193. N. A. Talik et al. Journal of Physics D : Applied Physics , 2016.
194. Samantha Burns et al. Scientific Reports. P. 40805, 2017.
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5 mm

Figure 3.4 – Caractéristiques J-V-L de PeLEDs utilisant une couche active de FAPbBr3 de différentes
concentrations. Photographie : prise de vue d’un dispositif PeLED à la concentration de 1,4 mol.L−1

du côté de l’électrode d’aluminium, exacerbant l’apparition de spirales sur les films de pérovskite épais

Ces résultats indiquent que l’empilement de couches utilisé est capable de produire des
dispositifs de haute efficacité. Si les dispositifs à base de FAPbBr3 ont des performances quasi-nulles,
c’est probablement d’une part car les niveaux d’énergies des couches de transport sont plus adaptés au
Super Yellow qu’à la pérovskite195, et d’autre part car la couche active FAPbBr3 n’est pas efficace pour
convertir les porteurs de charges en photons. Il est donc nécessaire à la fois d’optimiser l’empilement
des dispositifs (ce qui sera discuté au Chapitre 5) et d’améliorer la couche active pérovskite.

195. Nidya Chitraningrum et al. AIP Advances , 2018.
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Figure 3.5 – Présentation du Super Yellow et de ses performances : (a) Structure chimique ;
(b) Caractéristique J-V-L d’un dispositif à base de Super Yellow en utilisant la structure
ITO/PEDOT:PSS/Super Yellow/TPBi/LiF/Al. En haut à gauche est présentée une photographie
d’une cellule en fonctionnement ; (c) Spectre d’électroluminescence

3.1.2 Réduction de dimension : pérovskites quasi-2D

3.1.2.1 Ajout d’un cation volumineux : effet sur les dispositifs

Comme nous l’avons évoqué plus haut dans la section 1.4.4, un des moyens les plus efficaces
pour augmenter l’efficacité des dispositifs PeLEDs et qui a permis des avancées majeures dans les
performances de ceux-ci est la réduction de la dimension du matériau pérovskite. En prenant comme
référence la pérovskite 3D FAPbBr3, nous avons ainsi modulé sa dimension en modifiant la composition
de ses précurseurs. Pour cela, nous avons inséré un cation de phényléthylammonium (PEA+, dont la
structure chimique est représentée sur la Figure 3.6 (a)) dans la structure 3D, cation dont la taille
ne permet pas de satisfaire le facteur de tolérance de Goldschmidt, ce qui force la séparation de
certains feuillets inorganiques pour créer des structures quasi-2D. Ce choix de cation a été motivé par
les résultats de l’équipe de J. You qui a atteint avec cette composition une EQE de 14,4%39, l’une
des plus importantes au début de ce projet de thèse. Ainsi, une pérovskite quasi-2D de composition
PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4 (PEAFAPB) a été fabriquée. Néanmoins, nous avons vu que dans les films
pérovskites quasi-2D des domaines de dimension variée coexistent en général. Le terme nr est alors
introduit et correspond à la stœchiométrie utilisée pour préparer les solutions, pour le différencier du
terme n représentant les phases effectivement en présence dans la pérovskite. Cette différence sera
essentielle quand on discutera des mélanges de phases dans le matériau, comme cela est généralement
le cas dans les pérovskites quasi-2D. Ici une stœchiométrie nr = 3 est utilisée initialement. La structure
des dispositifs ainsi que les paramètres de dépôt de la couche active sont restés les mêmes que pour la
pérovskite 3D, avec une concentration en précurseurs de 0,6 mol.L−1 pour les 2 systèmes.

Nous avons alors pu observer que le simple ajout d’une certaine quantité de cation PEA+ dans
la solution (ratio molaire de PEABr:FABr:PbBr2 de 2:2:3) permettait d’améliorer substantiellement
les performances des dispositifs (Figure 3.6 (b)). Tandis que la densité de courant est fortement réduite,
typiquement de 1 A.cm−2 à 0,25 A.cm−2 à 6 V, la luminance est améliorée de plus de 3 ordres de
grandeur, de 3 cd.m−2 à 4 500 cd.m−2, et atteint même une valeur de 7 700 cd.m−2 à 7 V. Cette

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
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Figure 3.6 – (a) Structure chimique du phényléthylammonium (PEA) ; (b) Caractéristiques J-V-L de
dispositifs PeLEDs ayant des couches actives de pérovskite 3D (FAPbBr3) et quasi-2D (PEAFAPB,
nr = 3). Photographie : émission de lumière d’une cellule d’un dispositif à base de PEAFAPB en
fonctionnement ; (c) Spectre d’électroluminescence d’un dispositif à base de PEAFAPB

luminance élevée permet alors d’observer l’émission de lumière homogène obtenue sur les dispositifs
de PEAFAPB (photographie de la Figure 3.6 (b)). Les efficacités en courant et en puissance résultant
de ces dispositifs sont respectivement de 1,8 cd.A−1 et 1,0 lm.W−1. Le spectre d’électroluminescence,
représenté en Figure 3.6 (c), indique une émission relativement étroite (FWHM = 30 nm) et donc une
couleur très pure, avec un pic d’émission à 527 nm.

3.1.2.2 Propriétés optiques

Cette amélioration remarquable des performances en utilisant une structure quasi-2D provient
principalement de l’accroissement du confinement quantique et diélectrique induit par la séparation
de la structure pérovskite 3D en feuillets, augmentant la probabilité de recombinaisons radiatives à
l’intérieur de ce matériau. Ainsi, tandis que la couleur des films est légèrement différente indiquant
une absorption modifiée (Figure 3.7 (a)), en illuminant les films de FAPbBr3 et de PEAFAPB avec
une lumière UV il est possible d’observer la meilleure efficacité de fluorescence des films quasi-2D,
ceux-ci ayant une intensité de fluorescence largement supérieure aux films 3D. Cela est confirmé par
des mesures de photoluminescence indiquant une augmentation substantielle de son intensité (Figure
3.7 (b)) ; de plus, les rendements quantiques de photoluminescence (PLQY) de ces films sont largement
différents, de 13,5% pour PEAFAPB (nr = 3) contre 1,2% pour FAPbBr3, pour une longueur d’onde
d’excitation de 370 nm. Bien que ces valeurs de PLQY soient largement inférieures aux valeurs
observées dans la littérature sur le même système39 (probablement à cause d’une composition en
phases quasi-2D différentes, comme discuté ci-dessous), elles permettent tout de même d’appréhender
l’amélioration substantielle du rendement de photoluminescence en utilisant des structures quasi-2D,
avec une augmentation d’un facteur 11 du PLQY par rapport à la structure 3D. Toutes ces observations
indiquent que le confinement quantique et diélectrique induit par la formation de phases quasi-2D
permet d’améliorer considérablement l’efficacité du matériau à favoriser les recombinaisons radiatives
pour une meilleure émission lumineuse.

Une autre information importante est le décalage vers le bleu du pic de PL du film quasi-
2D (527 nm contre 537 nm pour la pérovskite 3D), phénomène régulièrement attribué à l’effet de
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Figure 3.7 – (a) Photographie de films de FAPbBr3 et de PEAFAPB sous lumière ambiante (haut) et
lumière UV (bas) ; (b) Spectres d’absorption UV-visible et de photoluminescence de films de FAPbBr3
et de PEAFAPB

confinement quantique et/ou diélectrique induit par le PEA+39. Il est également possible de voir le
pic de photoluminescence des pérovskites quasi-2D comme une combinaison de pics provenant de
différentes phases : le décalage vers le bleu du pic indique ainsi que l’émission provient non seulement
de la phase 3D mais également de phases quasi-2D, avec un n (nombre de feuillets inorganiques)
relativement élevé. Ceci est corroboré par le léger élargissement du spectre de PL (FWHM = 30 nm
pour la quasi-2D contre 25 nm pour la 3D). Par ailleurs, le spectre d’absorption UV-visible du
PEAFAPB présente le même décalage vers le bleu, le bord de bande d’absorption du film quasi-
2D étant également décalé autour de 525 nm. De plus, un pic d’absorption excitonique supplémentaire
intense apparait autour de 440 nm, pic attribué à des phases à faible n, typiquement n = 2196. Ce pic
est également observé sur le spectre de PL du film correspondant, indiquant une faible émission des
phases de type n = 2. Le pic PL à 525 nm (correspondant aux phases 3D ou de n élevé) étant bien plus
intense que celui à 440 nm, il semble donc que le film quasi-2D présente un mélange de phases avec
des valeurs de n variées, et qu’un transfert énergétique entre phases se déroule des phases de faible n
vers les phases à n élevé, ce qui explique que l’émission principale du film soit toujours dans le vert.
Ce phénomène a déjà été observé dans des recherches précédentes et est expliqué plus en détails dans
le paragraphe 1.3.2.2.

3.1.2.3 Ajustement anti-solvant

La nature des précurseurs ayant changé par rapport au FAPbBr3, nous nous sommes questionnés
sur l’impact sur la cristallisation de la pérovskite et notamment sur l’étape d’anti-solvant : le temps
optimal d’ajout d’anti-solvant étant lié aux cinétiques de cristallisation des précurseurs et à la vitesse
d’évaporation du solvant, ce temps peut avoir varié en ajoutant un précurseur. Les résultats présentés
en Figure 3.8 indiquent que le temps d’ajout de l’anti-solvant influe fortement sur les performances
des dispositifs : par rapport au dispositif sans anti-solvant, ceux avec un ajout d’anti-solvant à 10
et 20 s occasionnent une réduction des courants de fuite, des courants de fonctionnement inférieurs
ou similaires, ainsi que des luminances progressivement meilleures, atteignant les 9 000 cd.m−2 à 6 V
pour un ajout à 20 s (Figure 3.8 (a)), et allant jusqu’à 14 000 cd.m−2 à 7 V. Par contre, l’ajout de

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
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(a) (b)

Figure 3.8 – Performances de dispositifs utilisant une couche active de PEAFAPB avec différents
temps d’ajout d’anti-solvant : (a) Caractéristiques J-V-L ; (b) Efficacité en courant en fonction de la
densité de courant

l’anti-solvant à 40 s, temps initialement optimisé pour le système 3D, provoque une augmentation
du courant de fonctionnement et une baisse de luminance à des niveaux proches de celles obtenues
sans anti-solvant (typiquement 1 000 cd.m−2 à 6 V). Cela suppose qu’à 40 s du début de la rotation,
l’évaporation du solvant est déjà avancée et la phase de nucléation est quasiment finie, ne permettant
pas à l’ajout d’anti-solvant d’induire la formation de nouveaux nucléi, d’où les résultats similaires aux
dispositifs sans anti-solvant. Les efficacités en courant maximum de ces dispositifs sont alors de 0,7,
8,8, 13,1 et 1,0 cd.A−1 sans anti-solvant et avec anti-solvant à 10, 20 et 40 s, respectivement (Figure
3.8 (b)). L’efficacité en courant maximum obtenue avec l’ajout à 20 s est similaire aux efficacités
observées très récemment dans la littérature pour le même système et des structures de dispositifs
similaires197,198. Néanmoins, elles sont toujours largement inférieures à celles des meilleures PeLEDs
vertes reportées dans la littérature46,52,199, qui sont plutôt de l’ordre de 50 voire 100 cd.A−1.

197. Feng Zhang et al. Materials Chemistry Frontiers. P. 1383-1389, 2020.
198. Haesook Kim et al. Journal of Industrial and Engineering Chemistry. P. 117-121, 2020.
46. Kebin Lin et al. Nature. P. 245-248, 2018.
52. Young Hoon Kim et al. Nature Photonics , 2021.

199. Yang Shen et al. ACS Nano. P. 6107-6116, 2020.
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3.2 Améliorations technologiques - Collaboration avec
l’Université de Kyushu

Les performances de nos LEDs étant encore relativement éloignées de l’état de l’art, nous
avons décidé de collaborer avec une équipe ayant des connaissances plus avancées sur le sujet. C’est
ainsi que j’ai réalisé un séjour de 2 mois à l’Université de Kyushu à Fukuoka (Japon), dans le
laboratoire OPERA (Center for Organic Photonics and Electronic Research), mobilité rendue possible
par un financement du LabEx AMADEus. Ce laboratoire dirigé par le professeur Chihaya Adachi est
spécialisé dans l’étude et le développement des dispositifs OLEDs. Il a notamment été pionnier dans le
développement des nouvelles technologies d’OLEDs, les TADFs200-202 (de l’anglais Thermally Activated
Delayed Fluorescence), et se diversifie aujourd’hui avec des recherches sur les pérovskites, notamment
les PeLEDs203,204.

Grâce à cette collaboration, j’ai eu l’occasion d’améliorer nettement les performances de mes
dispositifs, nécessitant pour cela diverses modifications dans le protocole de fabrication de ceux-ci. Il
faut cependant noter que par manque de temps et de reproductibilité, aucune étude systématique n’a
pu être réalisée pour comprendre les causes sous-jacentes à ces améliorations. Nous nous appuierons
donc ici principalement sur la littérature pour en proposer des explications.

3.2.1 Modification du système

Les premières modifications majeures effectuées sur les dispositifs concernent la nature du
solvant et de l’anti-solvant de la solution, les paramètres de spin-coating ainsi que la couche de transport
des trous. En effet, nous avons remarqué que le remplacement du DMSO par le DMF permettait
d’améliorer la morphologie des films de pérovskite quasi-2D. Les films préparés avec une solution de
précurseurs dans le DMSO présentent une morphologie peu homogène, avec une coexistence de cristaux
de très faible taille (de l’ordre de 45 nm de diamètre) et des larges cristaux de l’ordre de 300-600 nm,
formant des ilots à la surface (Figure 3.9 (a)). Cela est préjudiciable pour l’efficacité des dispositifs,
pour lesquels il est préférable d’avoir une morphologie homogène pour obtenir un bon contact entre
les différentes couches, et limiter les courts-circuits lors de l’application d’un potentiel aux bornes des
LEDs. L’utilisation du DMF pour solubiliser les précurseurs de la pérovskite PEAFAPB permet de
supprimer ces ilots et d’avoir une rugosité plus faible (Figure 3.9 (b)), c’est pourquoi pour la suite
des travaux nous avons gardé ce solvant pour nos solutions de pérovskites quasi-2D. Notons que la
nature de l’anti-solvant a aussi dû être modifiée, car celle-ci est directement liée au solvant de la
solution utilisé205 : l’anti-solvant doit être sélectionné en fonction de sa capacité à dissocier les liaisons
de coordination entre les molécules de solvant et l’ion central Pb2+. Nous avons ainsi remplacé le
chlorobenzène par le toluène comme anti-solvant de la solution de DMF.

Nous avons également modifié les paramètres de dépôt de la couche, en ajoutant une rampe de
vitesse lors du spin-coating : la formation du film se fait alors avec une première étape de rotation à
500 tr.min−1 pendant 5 s pour améliorer l’étalement de la solution sur le substrat, puis une deuxième
étape à 4 500 tr.min−1 pendant 20 s pour terminer l’évaporation du solvant. Le temps d’ajout d’anti-
solvant optimal est également modifié, celui-ci étant lié à la vitesse de séchage du film lors de la
rotation du substrat qui dépend à son tour du solvant utilisé. Le temps d’ajout optimal de toluène
dans ce système utilisant le DMF est ainsi défini à 8 s après le début du spin-coating. Le film ainsi

200. Hiroki Uoyama et al. Nature. P. 234-238, 2012.
201. Jia-Xiong Chen et al. Angewandte Chemie International Edition. P. 14660-14665, 2019.
202. Jong Uk Kim et al. Nature Communications , 2020.
203. Chuanjiang Qin et al. Nature Photonics. P. 70-75, 2020.
204. Tai Cheng et al. ACS Applied Materials and Interfaces. P. 33004-33013, 2020.
205. Ening Gu et al. Joule. P. 1806-1822, 2020.
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Figure 3.9 – Images de surface réalisées par AFM de films pérovskites quasi-2D (sur un substrat
de verre recouvert de PEDOT:PSS) déposés à partir de solutions de précurseurs préparées dans des
solvants différents, (a) le DMSO et (b) le DMF, présentant des morphologies différentes

formé a une épaisseur de 80,1 ± 5,6 nm. Remarquons que le temps et la température de recuit ont
également été modifiés, un recuit à 100°C pendant 7 minutes semblant être suffisant pour un séchage
complet de la couche.

3.2.2 Changement de couche de transport

Puis la couche de transport des trous a été modifiée, le PEDOT:PSS étant connu pour ses
interactions avec les pérovskites, délétères pour les performances et la stabilité des dispositifs189. Nous
avons ainsi choisi le polymère PVK (Figure 3.10 (a)), régulièrement utilisé pour les PeLEDs soit en
complément du PEDOT:PSS soit en remplacement de celui-ci91,206-208. L’ajout d’une couche de PVK
entre le PEDOT:PSS et la pérovskite a en effet permis de considérablement réduire le courant de
fonctionnement (Figure 3.10 (b)), avec une densité de courant de 7 mA.cm−2 à 6 V pour une HTL de
PEDOT:PSS/PVK contre 170 mA.cm−2 pour une HTL de PEDOT:PSS seul. Bien que la luminance
soit également plus faible avec l’ajout du PVK, l’efficacité en courant est tout de même meilleure avec
ce dernier, avec des valeurs typiques de 14,7 et 6,5 cd.A−1 avec et sans PVK, respectivement.

Surtout, la suppression du PEDOT:PSS en utilisant seulement le PVK comme HTL implique
un comportement de diode largement différent, c’est-à-dire un courant de fuite bien inférieur
(< 10−4 mA.cm−2), une tension de seuil plus faible (typiquement autour de 2,5 V) avec une luminance
augmentant fortement entre 3 et 4 V, impliquant une efficacité en courant maximum de 16,7 cd.A−1.
Les différentes efficacités mesurées (en courant, en puissance et EQE) sont regroupés dans le Tableau
3.1. Les points importants ici sont, d’une part, la forte amélioration de l’efficacité en puissance avec le
PVK comparé au PEDOT:PSS (multiplication d’un facteur 4,5 de celle-ci contre un facteur 2,5 pour
l’efficacité en courant) due à la réduction de la tension de seuil, et d’autre part une valeur d’EQE qui
atteint 4,7% en utilisant le PVK comme couche de transport. Ces résultats donnent un aperçu des
possibilités offertes par l’ingénierie de couches pour obtenir des PeLEDs efficaces ; cependant la qualité
des dépôts de couches pérovskites sur le PVK est variable, ce qui amène des soucis de reproductibilité.
Cela sera discuté dans le Chapitre 5.

189. Seungjin Lee et al. Advanced Science , 2018.
91. Zhengguo Xiao et al. Nature Photonics. P. 1-8, 2017.

206. Zhiqiang Guan et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 9440-9447, 2020.
207. Qing Wei Liu et al. Journal of Materials Chemistry C. P. 4344-4349, 2019.
208. Shichen Yuan et al. ACS Applied Electronic Materials. P. 3530-3537, 2020.
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PVK

(a) (b)

Figure 3.10 – (a) Structure chimique du poly(N-vinylcarbazole) (PVK). (b) Caractéristique J-V-
L de dispositifs PeLEDs contenant différentes couches de transport de trous : PEDOT:PSS seul,
PEDOT:PSS/PVK ou PVK seul

TABLEAU 3.1 – Valeurs d’efficacité en courant et en puissance ainsi que d’efficacité quantique
externe (EQE) de dispositifs PeLEDs en fonction des couches utilisées pour le transport des trous :
PEDOT:PSS seul, PEDOT:PSS/PVK ou PVK seul

HTLs Efficacité en courant
max. (cd.A−1)

Efficacité en puissance
max. (lm.W−1) EQE max. (%)

PEDOT:PSS 6,5 3,1 1,5

PEDOT:PSS/PVK 14,7 9,3 3,6

PVK 16,7 14,2 4,7
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3.2.3 Optimisations supplémentaires de la couche active

Enfin, nous avons ajusté simultanément le temps de recuit de la couche et le ratio des
précurseurs : en effet, tandis que la diminution du temps de recuit à 90 s ne semble pas améliorer les
performances des PeLEDs avec un ratio de précurseurs (PEABr:FABr:PbBr2) de 2:2:3 (correspondant
à nr = 3), la valeur d’EQE maximum stagnant à 4,7%, l’utilisation de ratios différents paraît
intéressante pour améliorer l’efficacité des dispositifs. Ainsi, deux nouveaux ratios molaires ont été
testés : 2:7:7 et 2:7,7:8, signifiant une quantité de PEABr bien inférieure dans la stœchiométrie qu’avec
nr = 3, des recherches sur ce système ayant montré de plus grandes efficacités des dispositifs avec une
valeur de nr supérieure à 3196. Le ratio 2:7:7 peut être perçu comme une pérovskite 3D stœchiométrique
dans laquelle une très faible quantité de cation volumineux est ajoutée. Le ratio 2:7,7:8 est quant à lui
similaire à une pérovskite quasi-2D de composition nr = 8 (ratio 2:7:8), avec un excès de cation FABr.
Un excès de cation organique a en effet permis dans certains cas de réduire le quenching d’excitons en
limitant la formation de plomb métallique31. La modification du ratio montre une amélioration radicale
des performances, avec une efficacité passant de 17,0 à 36,4 puis 37,7 cd.A−1 pour des ratios de 2:2:3
(nr = 3), 2:7:7 et 2:7,7:8, respectivement. Cela est majoritairement dû à une baisse de la densité
de courant circulant dans les dispositifs (Figure 3.11 a)), ainsi qu’à une réduction du phénomène de
"roll-off" d’efficacité à haute densité de courant (Figure 3.11 (b)), c’est-à-dire de la baisse significative
d’efficacité à haute luminance.

Cet effet de roll-off a largement été discuté dans le domaine des OLEDs, et est attribué à
différents phénomènes tels que les recombinaisons d’Auger, l’effet Joule ou le mauvais équilibre des
charges209,210, et fait l’objet de recherches actives pour les PeLEDs211-213. La réduction du roll-off en
augmentant la dimensionnalité des pérovskites quasi-2D est cohérente avec de précédentes études, dans
lesquelles cela a été expliqué par une réduction des recombinaisons d’Auger induite par la diminution
de la densité locale de porteurs en augmentant la largeur des puits quantiques214, ou par la diminution
de migration des ions aux joints de grains induite par la plus faible quantité de ces joints de grains
lorsque la dimension augmente204. Par ailleurs, une étude suggère que dans la stœchiométrie nr = 3 les
cations volumineux de PEA+ participent principalement à la formation des puits quantiques multiples
(MQWs), tandis qu’avec une stœchiométrie où nr > 3 les cations PEA+ contribuent plutôt à la
passivation des joints de grains, réduisant ainsi les chemins de recombinaisons non-radiatives196.

Finalement le temps de recuit a de nouveau été ajusté en utilisant le ratio 2:7,7:8, et il a
été conclu qu’un temps de recuit de 60 s à 100°C était optimal pour ces dispositifs (Figure 3.12),
probablement parce que la stabilité thermique de ces pérovskites est faible et qu’une température
de 100°C est susceptible de les dégrader. Le meilleur dispositif fabriqué a ainsi atteint une efficacité
en courant et en puissance de 42,0 cd.A−1 et 35,2 lm.W−1 respectivement, et une valeur d’EQE
maximum de 9,6%. Ces résultats sont prometteurs et placent des espoirs dans la capacité des matériaux
pérovskites à fabriquer des LEDs efficaces.

196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
31. Himchan Cho et al. Science. P. 1222-1226, 2015.

209. Jae-Wook Kang et al. Applied Physics Letters. P. 223508, 2007.
210. Kyohei Hayashi et al. Applied Physics Letters , 2015.
211. Azhar Fakharuddin et al. Advanced Functional Materials. P. 1-12, 2019.
212. Chen Zou et al. ACS Nano. P. 6076-6086, 2020.
213. Zahra Andaji-Garmaroudi et al. Advanced Energy Materials. P. 1-10, 2020.
214. Wei Zou et al. Nature Communications. P. 1-7, 2018.
204. Tai Cheng et al. ACS Applied Materials and Interfaces. P. 33004-33013, 2020.
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(a) (b)

Figure 3.11 – Performances de dispositifs PeLEDs avec différents ratios des précurseurs de la
pérovskite PEAFAPB (PEABr:FABr:PbBr2) : (a) Caractéristique J-V-L ; (b) Efficacité en courant
en fonction de la densité de courant

Figure 3.12 – Efficacité quantique externe de dispositifs PeLEDs avec un ratio des précurseurs de la
pérovskite de 2:7,7:8 en fonction du temps de recuit de la couche. Une photographie d’un dispositif
PeLED en fonctionnement avec un recuit optimal de la couche active de 60 s est insérée dans le graphe
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3.2.4 Reproductibilité et difficultés de transposition entre laboratoires

Néanmoins, il n’a pas été possible de caractériser plus en détail ces matériaux et dispositifs,
suite à des problèmes de reproductibilité lors du dépôt de la couche pérovskite. De plus, nous avons
fait face à de nouveaux problèmes de reproductibilité en souhaitant transposer le protocole développé
au Japon vers le laboratoire IMS à Bordeaux. Cela peut s’expliquer par les nombreuses différences
entre les laboratoires, tant au niveau des équipements que du design des dispositifs, en passant par
l’atmosphère des lieux. Par exemple, le spin-coater étant différent dans les deux laboratoires, il a été
nécessaire d’optimiser de nouveau les paramètres de spin-coating, la cristallisation in situ pendant la
formation du film de pérovskite rendant cette étape très sensible aux moindres changements de timing.
De la même manière, la chambre d’évaporation thermique pour le dépôt de l’ETL et de l’électrode
supérieure est équipée d’un système de rotation du substrat à OPERA, ce qui n’est pas le cas à l’IMS :
cela peut provoquer des différences notables de performances et reproductibilité des dispositifs. On
peut également citer la géométrie des cellules, utilisant un motif d’électrodes différent dans les 2
laboratoires, ainsi qu’une surface de cellule largement inférieure au Japon (4 mm2 contre 10,5 mm2 à
l’IMS), ce qui participe à faciliter la fabrication de dispositifs plus efficaces. Enfin, le dépôt de couches
homogènes de pérovskite sur PVK s’est révélé difficile et faiblement reproductible (plus de détails
dans le Chapitre 5), nous obligeant à revenir sur une couche de PEDOT:PSS comme HTL pour la
suite des travaux. Notons enfin que pour pouvoir réaliser à l’IMS des dépôts par spin-coating avec
plusieurs paliers comme ceux optimisés au Japon, nous avons dû investir dans un nouveau spin-coater
de marque Ossila et ajuster les paramètres pour obtenir un film de bonne qualité. Les détails des
nouveaux paramètres sont indiqués au Chapitre 2 ; ceux-ci seront utilisés pour les résultats présentés
dans la suite de ce manuscrit.

3.3 Influence de la stœchiométrie

Les résultats précédemment obtenus nous ont appris que le ratio des différents précurseurs de
la pérovskite pouvait fortement altérer le fonctionnement des dispositifs et leur efficacité. Nous avons
donc souhaité étudier de manière plus systématique l’effet de la composition en précurseurs sur les
films et dispositifs pérovskites quasi-2D PEAFAPB.

3.3.1 Propriétés optiques

Dans un premier temps, des solutions de différents ratios ont été préparées de manière à obtenir
des pérovskites de type PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4 en variant la valeur de nr (nr = 1, 3, 6, 8, 9), ainsi
qu’un ratio de 2:7,7:8 tel qu’utilisé auparavant, et une pérovskite 3D FAPbBr3 (correspondant à
nr = ∞) pour comparaison. La concentration (0,3 mol.L−1) et les paramètres de dépôt (paramètres
de spin-coating, temps d’anti-solvant) sont restés constants pour tous les dépôts. La Figure 3.13
présente l’évolution des propriétés optiques en fonction de la stœchiométrie. Pour les films 3D et
nr = 3 (quasi-2D), on retrouve les spectres d’absorption UV-visible et de photoluminescence obtenus
auparavant (Figure 3.7, page 70), avec un pic de PL principal et un bord de bande d’absorption
autour de 540 et 525 nm pour le film 3D et nr = 3, respectivement, ainsi qu’un pic secondaire
excitonique à 440 nm pour le film avec nr = 3. Le film avec une stœchiométrie nr = 1 (pérovskite 2D)
affiche un pic excitonique d’absorption intense à 400 nm suivi par une absorption quasi-nulle au-delà
de cette longueur d’onde, et un pic de PL à 410 nm avec une queue d’émission s’étendant jusqu’à
550 nm, provenant potentiellement de l’émission d’excitons "auto-piégés", ou du désordre structural39,
ou encore de l’émission d’un mélange de phases de faible valeur de n. Ce film présente par ailleurs
une faible homogénéité : le ratio des précurseurs étant relativement différent de celui pour lequel
les paramètres de spin-coating ont été optimisés, il serait probablement nécessaire d’optimiser ces

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
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Figure 3.13 – Propriétés optiques de films pérovskites de type PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4, la valeur
de nr variant de 1 à l’infini (pérovskite 3D) : (a) Spectre d’absorption UV-visible ; (b) Spectre de
photoluminescence

paramètres à nouveau pour cette composition.

À partir de nr = 6, les spectres d’absorption et de PL prennent une forme similaire à la
pérovskite 3D, et le bord de bande d’absorption ainsi que le pic PL se déplacent progressivement
vers le rouge : cela est majoritairement dû au confinement quantique et diélectrique qui diminue
et à la création de phases ayant des valeurs de n élevées à mesure que la valeur de nr augmente,
comme discuté auparavant. De plus, le faible pic de PL à 440 nm disparaît pour nr ≥ 6. Ces résultats
confirment les suppositions émises précédemment et discutées dans plusieurs articles37,38,173, selon
lesquelles les pérovskites quasi-2D ne consistent généralement pas en des cristaux de stœchiométrie
uniforme (dont la valeur de n est identique dans tout le film), mais en une distribution de phases de
stœchiométries variées. Ainsi, tandis que la pérovskite avec nr = 3 possède des attributs des phases à
n = 2 (correspondant au pic à 440 nm), comme attribué dans la littérature196 et présenté sur la Figure
3.14, les films quasi-2D avec nr > 3 présentent potentiellement des phases à n élevé, mais celles-ci
sont globalement confondues avec le pic de la phase 3D. Néanmoins, un transfert d’énergie se produit
certainement des phases de faible n (Eg élevé) vers les phases à n élevé voire 3D (Eg faible), impliquant
une émission de lumière limitée à ces phases de dimension élevée pour une stœchiométrie avec nr ≥
6. Par ailleurs, tous les films présentent un spectre étroit, avec une valeur de FWHM stable autour de
30 nm (excepté la composition nr = 1, pour laquelle FWHM = 25 nm), indiquant une couleur très
pure, caractéristique des matériaux pérovskites.

Notons que la longueur d’onde du pic PL du film avec nr = 8, situé à 520 nm, s’écarte légèrement
de la tendance de décalage du pic d’émission vers le rouge se produisant en augmentant la valeur de nr

(Figure 3.15). Cependant, des lots d’expériences différents ont révélé un pic d’émission à une longueur
d’onde légèrement différente pour cette stœchiométrie (527 nm, en meilleur accord avec la tendance
observée avec les autres ratios). Cette variabilité en fonction des lots d’expérience peut s’expliquer par
un contrôle difficile de la stœchiométrie exacte des solutions, une très faible variation de masse d’un
précurseur pouvant changer notablement cette stœchiométrie et les propriétés des films résultants :
par exemple, pour une solution de 1 mL à une concentration de 0,3 mol.L−1, la différence de masse du

37. Mingjian Yuan et al. Nature Nanotechnology. P. 872-877, 2016.
38. Nana Wang et al. Nature Photonics. P. 1-7, 2016.

173. Jinwoo Byun et al. Advanced Materials. P. 7515-7520, 2016.
196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
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Figure 3.14 – Spectre d’absorption UV-visible et de PL du système PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4 en
fonction de la stœchiométrie obtenus par d’autres groupes de recherche, et soulignant la position des
caractéristiques excitoniques des films de faible dimension. Les barres verticales en pointillés rouge et
verte représentent la phase n = 1 et n = 2, respectivement. Adapté de la littérature196

précurseur FABr pour des solutions à nr = 8 et nr = 9 est de seulement 0,19 mg ; de la même manière,
pour passer d’une stœchiométrie nr = 8 à nr = 6, il est nécessaire de retirer seulement 1,56 mg. Cette
variation de masse, de l’ordre de la précision de la balance de pesée utilisée (0,5 mg), implique pourtant
un décalage de plusieurs nanomètres du pic de photoluminescence (530 nm pour nr = 9). Il est donc
crucial de contrôler le plus précisément possible la pesée des précurseurs pérovskites pour obtenir
les propriétés souhaitées, et pour gagner en reproductibilité. D’autres paramètres peuvent influencer
les propriétés optiques des films pérovskites : il a notamment été montré sur un système similaire
(PEA2(MAPbBr3)n−1PbBr4) que la température de fabrication des films pouvait avoir un impact sur
la longueur d’onde d’émission, avec un décalage vers le rouge de 10 nm pour une température de
fabrication changeant de 21 à 26°C215.

L’intensité du pic PL varie également en fonction du ratio de précurseurs (Figure 3.15). Celle-ci
est relativement faible pour les pérovskites 2D et 3D, tandis qu’elle augmente pour les films quasi-2D,
avec un maximum pour nr = 8. De même que pour la longueur d’onde de ce pic, bien que dans ce lot
d’expérience l’intensité du pic PL soit maximale pour nr = 8, d’autres lots d’expériences ont dévoilé
des maximum d’intensité pour une stœchiométrie différente (parfois pour nr = 3 ou 6). Là encore, la
préparation des solutions peut jouer un rôle prépondérant dans l’intensité de photoluminescence des
films résultants, pouvant expliquer cette variabilité dans les résultats.

3.3.2 Cristallinité des films

Ensuite, nous avons souhaité corréler les propriétés optiques des films pérovskite en fonction
de la stœchiométrie avec leur cristallinité. Nous avons pour cela effectué des mesures de Diffraction
des Rayons X (DRX) pour chaque composition, et les résultats sont reproduits sur la Figure 3.16. Les
figures de diffraction des films 3D (FAPbBr3) et nr = 1 (2D, PEA2PbBr4) indiquent des phases pures,
avec un premier pic de diffraction à 14,7° et 5,2°, respectivement, qui correspondent aux plans (001)
de chaque phase216,217. Néanmoins, alors que le film 2D présente un premier pic de diffraction très

215. Yaeeun Han et al. ACS Photonics. P. 2489-2497, 2020.
216. Laxmi Laxmi et al. Advanced Photonics Research. P. 2000164, 2021.
217. Maotao Yu et al. Advanced Optical Materials. P. 1801575, 2018.
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Figure 3.15 – Variation du pic principal de photoluminescence en fonction du ratio molaire de FABr
(correspondant à nr-1, sauf pour 2:7,7:8), en particulier son intensité et sa longueur d’onde. Le ratio
molaire infini de FABr correspond à la pérovskite 3D FAPbBr3. L’intensité du pic PL est normalisée
par l’épaisseur du film (autour de 80 nm pour tous les ratios, sauf pour nr = 1 ayant une épaisseur
moyenne de 160 nm)

intense et étroit, indiquant une forte orientation des cristaux, le film 3D affiche un pic difficilement
discernable du bruit de mesure. Pour nr = 3, le spectre indique un mélange de plusieurs phases, avec
la présence des pics de diffraction des phases 3D et 2D énoncées précédemment, ainsi que l’apparition
d’un pic à 3,9°, identifié comme appartenant à la phase n = 239,196. Lorsque la valeur de nr augmente,
le spectre devient similaire à la pérovskite 3D, à partir de nr ≥ 6. La présence de phases à n élevé
(typiquement, n > 3) n’est pas attestée ici, probablement car ces phases sont en trop faible quantité
pour être détectées. Notons que l’intensité des pics de diffraction est relativement faible, indiquant une
faible cristallisation de la pérovskite dans cette expérience sur le PEDOT:PSS. Nous verrons dans la
section 3.4.1 qu’en fonction du substrat utilisé il est possible d’obtenir des films mieux cristallisés et
d’identifier davantage de pics de diffraction. Notons également que la phase amorphe observée entre
' 15 et 35° correspond au substrat de verre sous-jacent.

Ces résultats sont en tous cas cohérents avec les propriétés optiques des films : les pérovskites
quasi-2D avec une composition nr > 3 présentent des phases majoritairement 3D ou à n élevé, bien
qu’aucune phase avec un n > 2 soit observable sur les figures de diffraction des films quasi-2D, autre
que la phase 3D.

3.3.3 Implications sur les dispositifs

Enfin, nous avons fabriqué des dispositifs PeLEDs avec les différentes compositions testées
précédemment. La structure des dispositifs est restée constante, avec toujours un empilement
ITO/PEDOT:PSS/pérovskite/TPBi/LiF/Al. Les performances de ces dispositifs sont présentées sur
la Figure 3.17. Les dispositifs ayant la composition nr = 1 (pérovskite 2D) ne sont pas présentés ici,
car les performances mesurées étaient quasi-nulles. En effet, les pérovskites 2D ne sont pas réputées
pour former des PeLEDs à hautes performances à cause du transport de charges fortement contrarié
par la nature isolante des cations volumineux, tel que discuté au paragraphe 1.4.4. De plus, les films
2D fabriqués ici sont de mauvaise qualité car hétérogènes, ce qui implique des performances médiocres.
La luminance et l’efficacité en courant maximales étant seulement de quelques cd.m−2 et inférieure
à 0,01 cd.A−1, respectivement, nous n’avons pas utilisé cette stœchiométrie pour la comparaison des

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
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Figure 3.16 – Figures de diffraction des rayons X de films pérovskites de PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4
en fonction de la stœchiométrie, déposés sur un substrat de verre/PEDOT:PSS et mesurés après 11
jours d’exposition à l’air ambiant

performances. Il est également important de noter que les courbes présentées ici correspondent à
une seule LED obtenue dans un lot d’expérience donné. Une certaine variabilité dans les résultats
en fonction des LEDs et des lots a été observée, comme nous le verrons plus tard. Néanmoins, elles
permettent d’avoir une idée globale de leurs différences.

Les caractéristiques J-V-L affichées sur la Figure 3.17 (a) permettent par exemple d’appréhender
les niveaux de courant et luminance en fonction de la stœchiométrie de la pérovskite. Ainsi, il est aisé
d’observer à nouveau la bien meilleure luminance obtenue avec les compositions quasi-2D comparées
à la pérovskite 3D, tout en ayant une densité de courant bien plus faible. La très faible luminance
(autour de 500 cd.m−2 à 5,5 V) et la densité de courant importante (de l’ordre de 700 mA.cm−2) pour
la pérovskite 3D impliquent une efficacité ne dépassant pas 0,1 cd.A−1. À l’inverse, les pérovskites
quasi-2D permettent d’observer des luminances supérieures à 10 000 cd.m−2 dès 5 V (sauf pour nr = 9
dont la luminance est seulement de 5 000 cd.m−2 à cette tension de polarisation), certains dispositifs
atteignant même des luminances supérieures à 25 000 cd.m−2 à 5,5 V. Le courant, bien que variable
en fonction des dispositifs, est fortement réduit par rapport à la pérovskite 3D, avec des densités de
courant inférieures à 100 mA.cm−2 à 5 V. Notons que si pour certaines compositions le balayage en
tension a été stoppé plus tôt que les autres (pour nr = 9 et 2:7,7:8), c’est pour éviter de dégrader
prématurément les cellules, celles-ci ayant atteint leur maximum d’efficacité. La Figure 3.17 (b) indique
également que l’efficacité varie assez largement en fonction de la stœchiométrie : l’efficacité en courant
maximum des dispositifs nr = 3, nr = 6, nr = 8, 2:7,7:8 et nr = 9 est de 15,4, 18,3, 12,2, 10,4 et
6,2 cd.A−1, respectivement. La meilleure efficacité est donc atteinte pour nr = 6, ce qui est relativement
cohérent avec les mesures optiques car le film pérovskite correspondant à cette stœchiométrie présente
une intensité PL élevée (Figure 3.15), et profite certainement d’un bon compromis entre un confinement
des excitons important et un transport des porteurs de charges efficace.
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(a) (b)

Figure 3.17 – Performances de dispositifs PeLEDs pérovskites en faisant varier la valeur de nr dans
la structure PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4, représentant un seul lot d’expérience. (a) Caractéristiques J-
V-L ; (b) Efficacité en courant en fonction de la densité de courant

Les spectres d’électroluminescence des dispositifs PeLEDs en fonction de la stœchiométrie
(Figure 3.18) suivent globalement la même tendance que les spectres de photoluminescence
correspondants. Le pic EL se décale en effet progressivement vers le rouge lorsque la valeur de nr

augmente, allant de 524 nm pour nr = 3 à 538 nm pour la pérovskite 3D, indiquant la réduction
du confinement quantique à mesure que la valeur de nr augmente, comme discuté plus haut. Il est
aussi intéressant de noter que contrairement aux spectres PL, aucun pic à faible longueur d’onde n’est
observé dans les spectres EL. Cela pourrait provenir des mécanismes de fonctionnement différent entre
EL et PL : tandis que dans le cas de la PL, les charges photo-excitées sont transportées des phases à
bandgap élevé vers les phases à bandgap faible grâce aux différences de niveaux d’énergies entre phases,
dans le cas de l’EL la force motrice est non seulement la différence des niveaux d’énergie mais également
le champ électrique appliqué aux bornes du dispositif. Ainsi, la majorité des charges sont transportées
vers les phases à faible bandgap et se recombinent à l’intérieur de ces phases39. Par ailleurs, alors que
pour les stœchiométries quasi-2D, la largeur du spectre EL est similaire (FWHM autour de 25 nm),
la valeur de FWHM de la pérovskite 3D est légèrement plus faible (19 nm), ce qui pourrait être une
indication d’une émission simultanée de plusieurs phases à n élevé dans les pérovskites quasi-2D, dont
les longueurs d’onde d’émission sont tellement proches qu’elles se confondent dans un pic unique.

3.3.4 Faible reproductibilité des dispositifs

Cependant, comme évoqué auparavant nous avons observé une faible reproductibilité d’efficacité
des dispositifs en fonction de la composition de la couche pérovskite. La Figure 3.19 révèle la variabilité
de résultats d’efficacités de PeLEDs obtenus en fonction de la stœchiométrie des pérovskites quasi-
2D, en réalisant plusieurs lots d’expériences. Cette variabilité rend difficile l’esquisse de conclusions
quant à la meilleure composition des précurseurs pour l’obtention de PeLEDs efficaces. Ce problème
de reproductibilité des dispositifs a déjà été discuté au paragraphe 1.3.3 et dans la littérature sur
d’autres systèmes pérovskites218,219. Un moyen d’améliorer la reproductibilité pourrait être de modifier
la composition en précurseurs de ces pérovskites, en ajoutant par exemple des précurseurs à base de
césium, de chlorures (tels que MACl ou FACl) ou encore de fluorures, de manière à stabiliser la
structure et réduire les chemins de recombinaisons non-radiatives en passivant les défauts, joints

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
218. Çağla Odabaşı et al. Energy Technology. P. 1-12, 2020.
219. Patrick Tonui et al. Renewable and Sustainable Energy Reviews. P. 1025-1044, 2018.
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Figure 3.18 – Spectres d’électroluminescence normalisés de dispositifs PeLEDs en fonction de la
stœchiométrie de la couche active pérovskite
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Figure 3.19 – Valeurs moyennes d’efficacités en courant de dispositifs PeLEDs en fonction de la
stœchiométrie des pérovskites quasi-2D, obtenues sur plusieurs lots d’expériences. Les moyennes sont
calculées en sélectionnant l’efficacité maximum sur chaque dispositif, et en faisant la moyenne sur
chaque dispositif d’un substrat (4 dispositifs par substrat), sur plusieurs substrats

de grains et interfaces95,166,168,220. Dans le reste de ce manuscrit, nous conserverons néanmoins
la composition 2:7,7:8, celle-ci ayant été définie comme optimale avec une efficacité importante
> 40 cd.A−1 durant la collaboration à l’Université de Kyushu.

95. Michael Saliba et al. Energy Environ. Sci. P. 1989-1997, 2016.
166. Kyro Odysseas Kosmatos et al. Energy & Environment Materials. P. 79-92, 2019.
168. Mohammad Mahdi Tavakoli et al. Advanced Energy Materials. P. 1-10, 2019.
220. Chaohui Li et al. ACS Energy Letters. P. 1386-1395, 2020.
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3.4 Dépôt de la couche pérovskite : importance des cinétiques
de cristallisation

Nous avons vu jusqu’ici la nécessité d’une optimisation rigoureuse de la couche active de
pérovskite pour la fabrication de PeLEDs efficaces, notamment via l’ajustement minutieux de la
composition des précurseurs ainsi que la dimension de la pérovskite. À présent, nous allons aborder une
étape supplémentaire dans la fabrication des dispositifs : le dépôt en couche mince de la pérovskite.
La cristallisation du matériau se déroulant au cours de cette étape, il est primordial de la contrôler
précisément. Nous allons voir que plusieurs paramètres influencent cette cristallisation, notamment le
substrat utilisé pour le dépôt et l’étape d’anti-solvant. Notons que le spin-coating des précurseurs en
solution est la seule méthode de dépôt de la couche de pérovskite considérée au cours de cette thèse.

3.4.1 Impact de la couche sous-jacente

3.4.1.1 Morphologies

Lors du processus de fabrication de dispositifs PeLEDs, la couche de pérovskite est déposée
généralement sur une couche de transport de porteurs de charges (trous dans le cas d’une structure
directe, électrons pour une structure inverse). Dans le cadre de cette thèse, le matériau de référence
sur lequel on réalise le spin-coating des précurseurs pérovskites est le PEDOT:PSS. Or, lors de
l’optimisation de la couche active pérovskite, on peut être tenté de réaliser les dépôts directement
sur le substrat de verre, pour faciliter et accélérer les expérimentations. Cependant cela ne permet pas
forcément de représenter l’état de la pérovskite dans le dispositif final. En effet nous avons remarqué
que la morphologie des films pérovskites pouvait varier fortement en fonction de la couche sous-jacente
lors du dépôt du film mince.

La Figure 3.20 révèle ainsi qu’un dépôt de pérovskite sur un substrat de verre seul entraîne une
morphologie différente de celle obtenue lors d’un dépôt sur un substrat de verre recouvert d’une couche
mince de PEDOT:PSS. Sur verre, la pérovskite semble former des cristallites en forme d’aiguilles,
dont la longueur est de l’ordre de 100-200 nm (Figure 3.20 (a) et (c)). Sur PEDOT:PSS, on observe
des structures s’apparentant à des grains de taille relativement importante, de l’ordre de 300 nm
(Figure 3.20 (b)). Cependant, en réalisant des images à une échelle plus petite, on s’aperçoit que ces
structures ne sont pas des grains mais plutôt des rugosités, et que les films présentent des grains
circulaires de très faible taille, dont le diamètre moyen est de 30 nm (Figure 3.20 (d)). De plus, la
rugosité moyenne du film de pérovskite sur PEDOT:PSS est plus faible que sur verre seul (3,3 contre
6,9 nm).

Cette observation nous confirme le besoin de caractériser les films pérovskites dans les mêmes
conditions que pour les dispositifs, pour reproduire fidèlement les propriétés de ces films dans les
empilements PeLEDs. Les différences majeures de morphologie en fonction de la couche sous-jacente
sont très spécifiques aux matériaux pérovskites, et proviennent du fait que la cristallisation de la
structure s’effectue lors du dépôt de la couche mince. Les interactions avec le matériau sur lequel ils
sont déposés sont donc déterminantes car elles influent sur les étapes de nucléation et de croissance.
Cette observation a déjà été reportée dans la littérature pour d’autres systèmes pérovskites et sur
diverses couches de transport de charges206,221-223.

206. Zhiqiang Guan et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 9440-9447, 2020.
221. Michele De Bastiani et al. APL Materials , 2014.
222. Cheng Bi et al. Nature Communications. P. 1-7, 2015.
223. Zhongcheng Yuan et al. Nature Communications. P. 1-9, 2019.
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Figure 3.20 – Morphologies de surface obtenues par AFM de films pérovskites quasi-2D
(stœchiométrie 2:7,7:8, anti-solvant 10 s) en fonction du matériau sur lequel ils sont déposés : (a)
et (c) Substrat de verre ; (b) et (d) Substrat verre/PEDOT:PSS. Les images (c) et (d) sont des zooms
des images (a) et (b), respectivement. Les valeurs de rugosité RMS sont indiquées sur les images (a)
et (b)
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Figure 3.21 – Spectres (a) d’absorption UV-visible et (b) de photoluminescence de films pérovskites
quasi-2D (ratio 2:7,7:8) en fonction des couches sous-jacentes (verre ou verre/PEDOT:PSS), mesurés
directement après fabrication (traits pleins) et après 2 semaines d’exposition à l’air ambiant du
laboratoire (traits discontinus)

3.4.1.2 Propriétés optiques

Des mesures supplémentaires ont révélé que la couche sous-jacente ne modifie pas seulement
la morphologie des films pérovskites, mais également la structure cristalline et les propriétés optiques
de ces films. Nous avons d’abord remarqué que les spectres d’absorption UV-visible et de PL de
films pérovskites déposés sur verre étaient variables selon qu’ils étaient mesurés directement après
fabrication ou après 2 semaines d’exposition à l’air ambiant (Figure 3.21) : en effet après 2 semaines à
l’air libre, un pic supplémentaire de PL et d’absorption apparaît, centré sur 440 nm. Ce pic est a priori
attribuable à des phases de composition n = 2, comme discuté plus haut. De plus, la longueur d’onde
du pic de PL et du bord de bande d’absorption se décale après stockage à l’air, de 532 à 540 nm ;
enfin, l’intensité du pic de PL diminue fortement (chute de 50%).

À l’inverse, en effectuant des mesures similaires sur des films de pérovskites déposés sur un
substrat de verre/PEDOT:PSS, l’évolution semble différente : bien que l’intensité du pic de PL
principal soit beaucoup plus faible (d’un facteur 12), celle-ci diminue bien moins vite (18% en 2
semaines), et ne se décale que faiblement (de 527 à 529 nm) ; par ailleurs aucun pic à 440 nm n’apparaît
sur ce substrat après un stockage à l’air ambiant de 2 semaines. Il semble donc qu’il y ait une différence
de cinétiques d’évolution des films en les exposant à l’humidité ambiante, en fonction de la couche sous-
jacente. Notons que certains spectres d’absorption UV-visible présentent un décrochage de la densité
optique à 650 nm. Ce phénomène provient très probablement d’un artefact de l’équipement, la longueur
d’onde de 650 nm correspondant au déclenchement du filtre infrarouge présent dans l’équipement.
Cette caractéristique résulte donc d’un problème de réglage de l’équipement.

3.4.1.3 Évolution des propriétés optiques au cours du temps

Nous avons alors souhaité étudier plus en détail les cinétiques d’évolution de la cristallisation
des films pérovskites en fonction du substrat. Pour cela, nous avons suivi l’évolution des spectres
d’absorption UV-visible et de PL de films de pérovskites en fonction des couches sous-jacentes (verre
ou verre/PEDOT:PSS), pendant plus de 3 000 h d’exposition à l’humidité ambiante du laboratoire.
Les mesures ont été réalisées dans une pièce dont la température oscillait entre 20 et 25°C, avec une
humidité relative de l’ordre de 40%. Les résultats de cette étude sont présentés sur la Figure 3.22. Ceux-
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ci confirment les observations effectuées auparavant : tandis que sur le substrat de verre on constate
l’apparition du pic correspondant à la phase n = 2 (centré à 440 nm) avec l’exposition à l’humidité
ambiante, sur le substrat de verre/PEDOT:PSS il n’est pas discernable, même après 3 000 h à l’air
ambiant. L’évolution du pic de PL à 440 nm en fonction du substrat utilisé est représentée sur la Figure
3.23 (a). Sur substrat de verre, le pic à 440 nm apparaît à partir de quelques heures (> 4 h), tandis
que sur PEDOT:PSS il n’apparaît pas après plus de 3 000 h. La légère croissance d’intensité observée
sur ce dernier correspond à l’augmentation du signal compris entre 400 et 490 nm après plusieurs
jours d’exposition à l’humidité du film, pour une raison inexpliquée (Figure 3.22 (b)). L’intensité du
pic de la phase n = 2 sur verre semble toutefois à nouveau décroître à partir d’une centaine d’heures à
l’air libre, pouvant provenir d’une dégradation irréversible de la structure pérovskite due à l’humidité
ambiante.

Par ailleurs, les Figures 3.22 (a) et 3.23 (b) indiquent une baisse continue et rapide de l’intensité
de PL de la pérovskite sur verre, atteignant 50% de son intensité initiale au bout de 4 h, et parvenant
à un plateau d’intensité à partir de 20 h (20% de son intensité initiale), celle-ci évoluant peu au-delà de
cette durée ; le pic se décale également vers le rouge lors du stockage à l’air, évoluant de 527 à 539 nm
après plus de 3 000 h. Le pic principal de PL sur PEDOT:PSS suit quant à lui une cinétique différente,
avec une baisse initiale de son intensité puis une augmentation à partir d’une dizaine d’heures, et une
nouvelle chute après 300 h d’exposition. La décroissance de PL sur PEDOT:PSS est toutefois moins
marquée que sur verre, celle-ci étant à plus de 50% de sa valeur initiale après 3 000 h (Figure 3.23 (b)) ;
cependant il faut noter que l’intensité initiale sur PEDOT:PSS est largement plus faible (facteur 10)
que sur le substrat de verre, comme déjà observé à la Figure 3.21. De plus, le film sur PEDOT:PSS
présente également un décalage de sa longueur d’onde (de 529 à 537 nm).

Les Figures 3.22 (c) et (d) représentant l’évolution des spectres d’absorption UV-visible en
fonction des couches sous-jacentes montrent globalement les mêmes dynamiques, avec l’apparition
d’un pic excitonique seulement sur verre et le décalage des bords de bande vers le rouge pour les
deux types de couche sous-jacente. Par ailleurs, la densité optique des films augmente dans le temps :
cette observation ainsi que le décalage vers le rouge du bord de bande d’absorption et du pic de PL
semblent indiquer que lors de l’exposition à l’air ambiant des films pérovskites la cristallisation des
phases augmente, autant les phases à faible n (apparition du pic excitonique à 440 nm) que celles à
n élevé (décalage vers le rouge). Les domaines cristallisés devenant plus nombreux, la densité optique
des films augmente.

Il semble donc qu’on observe une augmentation des domaines de cristallisation couplée à
une baisse de photoluminescence des films. Cela pourrait indiquer que l’exposition à l’air facilite
la cristallisation de phases à faible n et n élevé sur verre, tout en réduisant la part de domaines
à n intermédiaire, qui correspondrait aux phases émettant aux alentours de 525 nm et étant
plus fluorescentes que les phases 3D, comme on a pu le voir précédemment. Sur PEDOT:PSS,
la cristallisation semble évoluer principalement vers les phases à n élevé et 3D. Par ailleurs, le
PEDOT:PSS induit un quenching de fluorescence de la pérovskite ; ce point sera discuté dans le
Chapitre 5. Pour confirmer cette évolution de cristallinité en fonction du substrat, nous avons alors
réalisé des mesures DRX sur ces films.

3.4.1.4 Corrélation avec la cristallinité

La structure cristallographique des films pérovskites évolue également de manière intéressante
lors de leur exposition à l’humidité ambiante, et ce différemment en fonction du substrat sous-jacent
(Figure 3.24). Sur verre, tandis qu’initialement seuls les 2 pics à 14,7° et 29,7° correspondant aux plans
de la pérovskite 3D (001) et (002) respectivement sont discernables, dès 1 h d’exposition à l’atmosphère
ambiante, on observe l’apparition d’un pic supplémentaire à 3,9°. L’intensité de ce pic augmente au
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Figure 3.22 – Évolution des spectres PL ((a) et (b)) et d’absorption UV-visible ((c) et (d)) de films
pérovskites quasi-2D au cours d’une exposition à l’humidité ambiante pendant plus de 3 000 h, en
fonction des couches sous-jacentes : verre seul ((a) et (c)), ou verre/PEDOT:PSS ((b) et (d))

Figure 3.23 – (a) Évolution normalisée du pic de PL à 440 nm de films pérovskites quasi-2D exposés
à l’humidité ambiante, en fonction des couches sous-jacentes. (b) Évolution du pic de PL principal de
films pérovskites quasi-2D exposés à l’humidité ambiante, en fonction des couches sous-jacentes. Les
intensités ont été normalisées par rapport à la valeur initiale d’intensité PL sur verre
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cours du temps et semble être maximale après 24 h d’exposition à l’air ambiant, de même que les
deux premiers pics. Après 24 h des pics supplémentaires apparaissent également. Lorsque le film de
pérovskite est déposé sur un substrat de verre/PEDOT:PSS, la croissance des pics correspondant à
la pérovskite 3D semble être ralentie, comme en témoignent les intensités de ces pics en comparaison
de l’intensité des pics du film sur verre. Le pic à 3,9° semble apparaître également sur PEDOT:PSS,
mais en quantité négligeable comparé au film sur verre et seulement après 11 jours de stockage à l’air
ambiant. Par ailleurs les pics appartenant aux phases supplémentaires ne sont pas observables sur ce
second substrat, indiquant qu’ici les films sont composés principalement de phases 3D cristallisées.

Grâce à la bonne cristallisation de la pérovskite sur le substrat de verre, la structure cristalline
a pu être confirmée en comparant les pics aux figures de diffraction observées dans la littérature.
Ainsi, on peut affirmer que les films sur verre contiennent 2 phases distinctes. La première est la phase
cubique 3D du FAPbBr3, possédant un paramètre de maille affiné à 6,014 Å, proche du paramètre
publié dans la littérature (5,97 Å)203. Cette phase permet d’indexer les pics à 14,7° (001) et 29,7° (002).
La phase semble très orientée suivant l’axe c étant donné que seule la raie (001) et ses harmoniques
sont visibles. La seconde phase correspond à la phase quasi-2D n = 2, c’est-à-dire PEA2FAPb2Br7,
avec des plans doubles d’octaèdres [PbBr6]n contenant le cation FA+ et séparés par PEA+. Cette
phase est également orientée suivant l’axe c. Les paramètres de maille correspondent à un système
triclinique avec a = 8,39 Å, b = 8,39 Å et c = 22,67 Å. Il faut noter que les paramètres a et b sont
difficilement affinables, les pics correspondant étant absents à cause de l’orientation préférentielle du
film. Ils ont donc été fixés pour obtenir des longueurs de liaison Pb-Br raisonnables. Le paramètre c
en revanche correspond à la distance entre les plans d’octaèdres.

La structure cristalline de cette phase n’a à notre connaissance pas été publiée dans la
littérature, mais est une phase isomorphe de la phase PEA2MAPb2I7 avec des paramètres de maille
légèrement plus petits, ce qui est attendu en passant de I à Br224. Ainsi, cette phase triclinique permet
d’indexer les pics à 3,9° (001), 7,9° (002), 11,8° (003), 15,8° (004), 27,9° (007) et 31,9° (008). Grâce
à ces deux phases il est ainsi possible d’indexer tous les pics de diffraction observés (Figure 3.24).
Par ailleurs, une expérience de contrôle a permis d’assurer que ce phénomène était bien induit par
l’action de l’humidité ambiante et non par une cristallisation induite par l’évaporation de solvants
résiduels dans le film : la mesure de DRX d’un film de pérovskite sur verre sous atmosphère inerte
à 24 h d’intervalle n’a pas montré de modification significative de son spectre, tandis qu’après 24 h
d’exposition à l’air ambiant de ce même film le spectre indique une croissance de tous les pics de
diffraction observés plus haut. Il est également intéressant de noter qu’après une exposition longue
à l’humidité ambiante (22 jours), aucun pic de diffraction appartenant au composé de dégradation
PbBr2 n’a été observé, peu importe le substrat, suggérant une bonne stabilité de cette pérovskite
quasi-2D.

Ces résultats sont cohérents avec les mesures optiques effectuées sur ces films, et confirment
l’augmentation globale des phases cristallisées sur les deux substrats, avec un mélange de phases quasi-
2D à faible n et 3D sur verre, et des phases presque exclusivement 3D formées sur PEDOT:PSS. De
plus, l’hypothèse de plus faible cristallinité sur PEDOT:PSS induisant le quenching de fluorescence
sur ce substrat est confirmé par ces figures de diffraction. L’augmentation d’intensité des pics DRX
après exposition à l’humidité ambiante a été observée dans d’autres recherches225,226 et attribuée à
la croissance des domaines cristallins et l’amélioration de cristallinité. Cependant dans ces études
ils observaient également une augmentation de l’intensité de photoluminescence, contrairement aux
résultats obtenus ici.

203. Chuanjiang Qin et al. Nature Photonics. P. 70-75, 2020.
224. J. Calabrese et al. Journal of the American Chemical Society. P. 2328-2330, 1991.
225. Yaoguang Rong et al. Nature Communications , 2017.
226. Haoran Wang et al. Small. P. 1-7, 2018.
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Figure 3.24 – Suivi du spectre de DRX de films pérovskites quasi-2D (ratio 2:7,7:8) dans le temps
lors de leur exposition à l’atmosphère ambiante, en fonction des couches sous-jacentes à la pérovskite
utilisées : verre seul (gauche) ou verre/PEDOT:PSS

3.4.1.5 Discussion

De précédentes études sur les pérovskites quasi-2D ont montré des comportements similaires
d’évolution des phases quasi-2D des pérovskites, avec certaines différences néanmoins. Wygant et al. ont
par exemple étudié la dégradation à l’humidité de films de MAPI modifiés avec du butylammonium
pour créer une structure quasi-2D, déposés sur une couche de PEDOT:PSS. Leur étude révèle que
les films quasi-2D subissent un processus de "disproportionation" qui transforme des phases n en un
équivalent de phase (n-1) et de phase MAPI 3D99. Cependant l’effet du substrat n’a pas été exploré, et
aucune différence n’a été observée en termes de figures de diffraction. De la même manière, l’équipe de
Y. Tian a exposé des films de pérovskite quasi-2D de type (OA)2(MA)Pb2I7 à des vapeurs d’éthanol
dans une atmosphère inerte d’azote227 (Figure 3.25). Les spectres de PL indiquent l’apparition de
phases supplémentaires dans le film. Ils ont alors proposé un mécanisme de dissolution-recristallisation
dans lequel les ions de MA sont dissous par les molécules d’éthanol, facilitant la cristallisation de phases
2D (OA)2PbI4 (Figure 3.25 (e)).

En conclusion, les résultats discutés précédemment fournissent plusieurs informations. Non
seulement le substrat sur lequel est déposée la couche de pérovskite affecte sa morphologie, mais
également sa cristallisation, impactant ses propriétés optiques. En effet, en fonction de la couche sous-
jacente, différentes phases de la pérovskite quasi-2D semblent favorisées. Il est donc important de bien
sélectionner la couche sous-jacente sur laquelle la cristallisation de la pérovskite se déroulera. Par
ailleurs, la cristallinité semble augmenter au contact des films avec l’atmosphère, avec des cinétiques
différentes en fonction du substrat. Sur verre, la structure évolue vers la cohabitation de 2 phases,
probablement suite à la conversion d’une partie des phases à n élevé. À ce stade, la raison de ces
cinétiques différentes en fonction du substrat n’a pas été élucidée. Il serait intéressant d’étudier l’effet

99. Bryan R Wygant et al. Journal of the American Chemical Society. P. 18170-18181, 2019.
227. Yan Hua et al. Journal of Luminescence , 2020.
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Figure 3.25 – (a) Suivi de l’intensité PL des phases (OA)2(MA)Pb2I7 (n = 2) et (OA)2PbI4 (n = 1) en
fonction de changements d’atmosphères successifs entre l’azote N2 inerte et un mélange N2/éthanol. (b-
d) Évolution des spectres PL en fonction des cycles avec et sans éthanol. (e) Illustration schématique du
mécanisme proposé de dissolution-recristallisation pour expliquer la variation des phases en présence.
Adapté de l’article de Hua et al.227
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de l’exposition à l’humidité sur la morphologie des films, avec des mesures de la microstructure par
MEB ou AFM. Il pourrait aussi être envisagé de fabriquer des dispositifs PeLEDs avec ces films
exposés à l’humidité ambiante, et vérifier si la cristallinité améliorée des films est capable d’augmenter
leurs performances. L’effet d’un post-traitement des films pérovskites à l’atmosphère ambiante a été
discuté pour d’autres systèmes et a dans certains cas été utilisé pour améliorer les performances de
cellules solaires pérovskites ou de PeLEDs226,228,229.

Dans la suite de ce chapitre, nous allons étudier un autre facteur influençant fortement la
fabrication de films et dispositifs pérovskites : la méthode d’anti-solvant.

3.4.2 La méthode d’ajout d’anti-solvant

3.4.2.1 Difficultés de contrôle

Au début de ce chapitre nous avons évoqué l’intérêt majeur de la méthode d’anti-solvant,
notamment pour les PeLEDs, dans le but d’améliorer la morphologie des films et leurs propriétés
optiques. Cependant, une limitation majeure de ce procédé, en plus de la difficulté de l’adapter à des
procédés de fabrication à grande échelle, est sa faible robustesse. En effet, l’anti-solvant est sensible
à de nombreux paramètres, notamment le solvant de la solution, la nature des précurseurs et leur
composition ainsi que les paramètres de spin-coating, et il est nécessaire d’ajuster sa nature ou son
temps d’ajout à chaque modification d’un de ces facteurs. De plus, en fonction du système et du couple
solvant/anti-solvant utilisé, la fenêtre de temps optimale d’ajout d’anti-solvant peut être très étroite
et donc difficile à contrôler, comme abordé dans la section 1.4.2.2. Pour étudier plus en détail l’effet
de l’anti-solvant, dans cette section nous utiliserons la pérovskite quasi-2D PEAFAPB avec un ratio
de précurseurs de 2:7,7:8, déposée par spin-coating à partir d’une solution dans le DMF, avec comme
anti-solvant le toluène. Le temps d’ajout optimal du toluène a été déterminé à 10 s du début de la
rotation. Les détails des paramètres de spin-coating sont à retrouver dans le Chapitre 2.

Effets sur les propriétés optiques des films

Tout d’abord, il a été observé qu’une légère variation du temps d’ajout du toluène peut entrainer
des modifications dramatiques des propriétés optiques et morphologiques. La Figure 3.26 (a) permet
d’apprécier l’effet du temps d’ajout d’anti-solvant sur les films de pérovskite : la fluorescence des films
excités par un rayonnement UV ainsi que leur morphologie sont fortement affectées lorsque l’ajout
diffère d’un temps très court par rapport au temps optimal. Ces observations sont confirmées par les
mesures des spectres PL de ces films (Figure 3.26 (b)). En particulier, le graphe dans le coin supérieur
gauche représentant l’intensité du pic PL en fonction du temps d’ajout révèle que la fluorescence
est maximale pour un temps d’ajout de 8 et 9 s, mais avec une faible homogénéité macroscopique
de la couche avec l’apparition de spirales au milieu du film. Cela indique qu’avant 10 s, l’ajout est
prématuré et ne permet pas aux premiers nucléi d’adhérer correctement au substrat avant d’accélérer
l’évaporation du solvant : on se trouve dans la phase de pré-nucléation. D’ailleurs, un ajout encore
plus tôt implique une couche totalement hétérogène, car les précurseurs sont encore majoritairement
entourées de molécules de solvant, et l’anti-solvant a alors tendance à "laver" le substrat en éliminant
les précurseurs en même temps que le solvant de la solution. Pour un temps d’ajout de 10 et 11 s,
l’intensité de PL reste intense, avec une morphologie relativement homogène. Dans ce cas l’ajout est
effectué dans la phase de nucléation. À l’inverse, un ajout d’anti-solvant à 12 s provoque une forte
baisse de sa fluorescence, signifiant un ajout trop tardif pour avoir un effet positif sur les étapes de
nucléation et croissance de la pérovskite. Dans ce dernier cas on a atteint la phase de croissance, et

226. Haoran Wang et al. Small. P. 1-7, 2018.
228. Giles E. Eperon et al. ACS Nano. P. 9380-9393, 2015.
229. Jingbi You et al. Applied Physics Letters , 2014.
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Figure 3.26 – Effet de la variation du temps d’ajout d’anti-solvant sur les propriétés optiques des
films, et comparaison à un dépôt sans anti-solvant : (a) Photographies de films pérovskites sur verre
sous lumière UV ; (b) Spectres de photoluminescence correspondants. Dans le coin supérieur gauche est
inséré un graphe présentant l’évolution du pic de PL en fonction du temps d’ajout, dont la moyenne est
effectuée sur plusieurs lots d’expérience différents ; (c) Spectres d’absorption UV-visible de ces mêmes
films

l’ajout d’anti-solvant n’a alors que peu d’effet sur le film. Notons que la fluorescence du film avec un
temps d’ajout de 12 s est légèrement inférieure à celle du film sans anti-solvant (visible à la fois sur la
photographie et les spectres PL).

Les spectres d’absorption UV-visible sont représentés sur la Figure 3.26 (c). Ceux-ci indiquent
une absorption plus intense pour les films aux temps d’ajout de 8 et 9 s : au vu de leur hétérogénéité,
cela pourrait provenir d’une diffusion plus importante sur ces films. Pour 10 et 11 s, le spectre
d’absorption est très semblable, confirmant la similarité entre ces films. Enfin, le film avec un temps
d’ajout de 12 s présente une particularité, que l’on retrouve sur le film sans anti-solvant : un pic
excitonique d’absorption à 440 nm, ainsi qu’un deuxième à 470 nm. Le premier pic correspond a
priori à une phase quasi-2D de type n = 2, comme discuté auparavant. Le pic à 470 nm a été observé
plusieurs fois dans la littérature mais sans être discuté39,196, et apparait également sur la Figure 3.14
(page 79). Il pourrait correspondre à une phase de type n = 3. Il semble donc que l’anti-solvant permet
également de modifier la cristallisation des phases pérovskites de dimensions variées lorsqu’il est ajouté
avant l’étape de croissance, en réduisant la cristallisation de phases de faible n. Par la suite, nous avons
souhaité relier les propriétés optiques de ces films avec leur morphologie microscopique de surface.

Morphologies des couches minces

La Figure 3.27 présente les profils de surface, réalisés par AFM, de films de pérovskite en
fonction du temps d’ajout d’anti-solvant, comparés avec un film sans anti-solvant. Ces films ont été
fabriqués sur PEDOT:PSS pour reproduire au mieux la morphologie des films telle qu’elle se trouve
dans les dispositifs, puisque celle-ci peut varier en fonction du substrat sur lequel le film pérovskite
est déposé. On remarque premièrement qu’avec les paramètres précédemment optimisés, les films de
pérovskite sont tous déposés de manière homogène et continue sur le substrat, peu importe le temps
d’anti-solvant et même en son absence. Par ailleurs, la rugosité RMS des films est relativement faible :

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
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sans anti-solvant elle est par exemple de 5,5 nm en moyenne, et elle diminue avec l’ajout d’anti-
solvant. Cependant, ces profils de surface permettent d’observer l’effet significatif de l’anti-solvant
sur la morphologie des films. Sans anti-solvant, la taille des grains est relativement importante, en
moyenne de 350 ± 80 nm. Lorsque l’anti-solvant est ajouté à 10 ou 11 s, la taille des grains diminue
de manière drastique, avec une moyenne de 45 ± 17 nm et 50 ± 12 nm, respectivement. Pour observer
les grains de faible taille avec un ajout de 10 et 11 s, il a été nécessaire de réaliser une image AFM
sur une surface plus petite, de 1 µm2 (Figure 3.28). Des détails concernant la méthode d’estimation
de taille des grains sont donnés dans le Chapitre 2.

En augmentant encore le temps d’ajout, à 12 s, la taille des grains augmente subitement avec
une moyenne de 480 ± 160 nm, ce qui constitue une multiplication par 10 de leur taille par rapport à
un ajout à 11 s. On remarque également la présence de grains de taille bien plus faible, de l’ordre de
100 nm. Cela provient certainement du fait qu’entre 11 et 12 s depuis le début du spin-coating, l’étape
de nucléation des grains est quasiment finie et celle de croissance est déjà bien avancée, ne donnant que
peu de place à la formation de nouveaux nucléi en éliminant le solvant de la solution restant. Ainsi, les
précurseurs restant vont principalement participer à la croissance des grains déjà présents, en formant
une faible quantité de nucléi qui vont peu croître. De plus, on remarque que les grains formés avec un
temps d’ajout de 12 s sont plus grands que sans l’ajout d’anti-solvant, ce qui confirme que dans cette
gamme de temps l’élimination du DMF par l’ajout de toluène favorise majoritairement la croissance
des grains et non la nucléation de nouveaux grains. Enfin, alors que la rugosité des films à 10 et 12 s
est similaire (3,8 et 3,6 nm, respectivement), celle des films à 11 s est particulièrement faible, autour
de 1 nm. Notons également que pour un temps d’ajout à 10 s, on retrouve la morphologie observée
plus tôt sur des films similaires (Figure 3.20 (b) et (d), page 85).

Par ailleurs, les films avec un temps d’ajout inférieur à 10 s présentent des morphologies bien plus
hétérogènes, comme déjà aperçu à l’œil nu. Par exemple, la comparaison de photographies obtenues
à l’aide d’un microscope optique sur des films avec un ajout de toluène à 9 et 10 s est flagrante :
tandis que pour 10 s le film est relativement homogène, excepté quelques défauts ponctuels, pour 9 s
le film affiche des défauts macroscopiques, formant notamment des trous et des "trainées" laissées par
l’élimination du solvant (Figure 3.29 (a)). Cette faible homogénéité est due à un ajout trop tôt de
l’anti-solvant, dans la phase de pré-nucléation, alors que peu de nucléi ont eu le temps de se former,
résultant en une cristallisation non homogène du matériau. Les images AFM de ce film confirment
l’hétérogénéité des films au niveau microscopique, bien que des grains de pérovskite semblent tout de
même s’être formés, avec une taille moyenne de 230 ± 45nm (Figure 3.29 (b)) ; de plus la rugosité est
bien plus élevée dû à ces nombreux défauts structuraux, avec une valeur RMS avoisinant les 30 nm.

Ces résultats sont en accord avec les mesures de photoluminescence présentées précédemment :
plus les grains sont, en moyenne, de faible taille, plus la fluorescence des films sera intense. C’est donc
pour cela que le film avec un ajout de toluène à 12 s est moins fluorescent que sans ajout de solvant, la
taille des grains résultants étant plus grande. Cette corrélation entre intensité de PL et taille des grains
est soulignée sur la Figure 3.30. Cela est aussi cohérent avec un des arguments principaux des bénéfices
de la méthode d’anti-solvant, dont l’amélioration de la qualité des cristaux et la réduction de la taille
des grains de pérovskite induisent probablement un accroissement des probabilités de recombinaisons
radiatives en améliorant l’énergie de liaison des excitons. Ces profils de surface permettent surtout de
mettre en évidence la fenêtre de procédé très étroite pour l’ajout d’anti-solvant, dont une variation
minime du temps d’ajout entraîne des modifications majeures des films de pérovskites.

Conséquences sur les dispositifs

La variation importante des propriétés optiques et morphologiques avec une légère modification
du temps d’ajout d’anti-solvant se répercute sur les performances des dispositifs. La Figure 3.31
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Figure 3.27 – Morphologies microscopiques, mesurées par AFM, de films de pérovskite déposés
sur un substrat de verre recouvert de PEDOT:PSS, pour différents temps d’ajout d’anti-solvant, et
comparaison avec la morphologie d’un film sans anti-solvant. Dans le coin supérieur gauche de chaque
image est indiqué la rugosité RMS des films

Figure 3.28 – Morphologies de surface AFM de films pérovskites avec différents temps d’ajout d’anti-
solvant, sur une surface de 1 µm2 permettant d’observer les grains du film : (a) 10 s ; (b) 11 s
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Figure 3.29 – (a) Photographies sous microscope optique de films pérovskites sur PEDOT:PSS avec
un temps d’ajout à 9 et 10 s, pour différents grossissements (x 10 et x 50), soulignant les différences
d’homogénéité des films ; (b) Images AFM du film de pérovskite avec ajout à 9 s, révélant plusieurs
zones, plus ou moins cristallisées et avec des quantités de trous variables
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Figure 3.30 – Corrélation entre la diminution de l’intensité de PL de films pérovskites et
l’augmentation de leur taille de grains moyenne, lorsque le temps d’ajout d’anti-solvant augmente
entre 10 et 12 s ainsi que sans ajout d’anti-solvant. L’axe indiquant la taille des grains est inversé pour
souligner cette corrélation
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(a) (b)

Figure 3.31 – Performances de PeLEDs représentatives en fonction du temps d’ajout d’anti-solvant,
entre 9 et 12 s : (a) Caractéristiques J-V-L ; (b) Efficacités en courant en fonction de la densité de
courant

permet d’appréhender ce phénomène : l’efficacité en courant, optimale pour un temps d’ajout de 10 s
avec une valeur atteignant 11 cd.A−1, chute dramatiquement lorsque l’anti-solvant est injecté trop
tôt (9 s) ou trop tard (12 s) sur le substrat en rotation, avec des efficacités maximum de 0,25 et
0,07 cd.A−1, respectivement. Les caractéristiques J-V-L de ces PeLEDs indiquent que cette chute
provient principalement de la luminance largement réduite lorsque le temps d’ajout n’est pas optimal,
cette luminance étant réduite de 2 ordres de grandeur. Cela est probablement lié à la taille des grains
élevée observée sur les films avec un temps d’ajout de 12 s, réduisant l’énergie de liaison des excitons et
donc les probabilités de recombinaisons radiatives. Avec un temps d’ajout de 9 s, la chute de luminance
est liée à la faible homogénéité des films, réduisant également les probabilités de rencontres des charges
et donc de recombinaisons radiatives au sein du dispositif.

Cette faible robustesse de la méthode d’anti-solvant se retrouve dans diverses études utilisant ce
procédé, avec des fenêtres temporelles pour l’ajout du solvant très étroites, de l’ordre de 2 s136,155. De
plus, bien que peu d’articles le mentionnent, cette étape nécessite beaucoup de pratique pour arriver
à la maîtriser, notamment pour injecter le solvant de manière reproductible au milieu du substrat, ou
pour appliquer la bonne pression d’injection. Ainsi, comme l’indiquent Saliba et al. dans leur article
visant à donner tous les détails pratiques de la fabrication de cellules solaires pérovskites efficaces108,
une injection trop rapide du solvant peut induire un trou au milieu du substrat, tandis qu’une injection
trop lente peut provoquer l’apparition de craquelures dans le film final. Tous ces éléments en font une
des étapes les plus délicates dans la fabrication de LEDs pérovskites.

Il apparaît donc crucial de trouver des méthodes de contrôle de cette étape d’ajout d’anti-
solvant. À notre connaissance, très peu de groupes ont rapporté l’utilisation d’équipement pour
l’injection automatisée d’anti-solvant de manière à contrôler très précisément son temps d’ajout. Seule
l’équipe de C. Brabec205 a développé un robot permettant de fabriquer des pérovskites en utilisant
la méthode d’anti-solvant, mais celui-ci a été développé non pas pour contrôler le temps d’ajout
de l’anti-solvant mais pour étudier un grand nombre de solvants différents et accélérer le processus
d’optimisation des paramètres de spin-coating. Dans le cadre de cette thèse, nous avons décidé de

136. Manda Xiao et al. Angewandte Chemie International Edition. P. 1-7, 2014.
155. Dengbao Han et al. ACS Nano. P. 8808-8816, 2018.
108. Michael Saliba et al. Chemistry of Materials. P. 4193-4201, 2018.
205. Ening Gu et al. Joule. P. 1806-1822, 2020.
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Figure 3.32 – Schémas de conception de l’équipement d’injection d’anti-solvant : (a) vue de dessus ;
(b) vue d’ensemble ; (c) vue de côté

développer un équipement sur-mesure automatisé d’ajout d’anti-solvant, pour étudier l’effet d’une
variation très faible du temps d’ajout, et pour améliorer le contrôle de cette étape de fabrication
en fixant la zone d’injection sur le substrat et son débit. Nous avons ainsi collaboré avec un auto-
entrepreneur pour concevoir, fabriquer et calibrer cet équipement, avant de pouvoir l’utiliser pour la
fabrication de films pérovskites.

3.4.2.2 Injection automatisée de solvant

Développement de l’équipement et mise en place

Les schémas de conception de l’équipement sont présentés à la Figure 3.32. La conception et
la fabrication ont été réalisées par M. Pereira et sa société Binary Design3d, en concertation régulière
avec notre équipe. Les éléments principaux du système sont : un axe motorisé permettant la rotation
d’un bras articulé sur lequel est montée la seringue d’anti-solvant ; 2 seringues de poussée faisant office
de pistons actionnées par des vis sans fin commandées par des moteurs ; un écran et un sélecteur
permettant de régler les paramètres d’injection ; un circuit électronique contrôlant le tout. L’injection
de solvant se fait en utilisant un moteur pas à pas faisant tourner une vis sans fin liée à un plateau,
qui va appliquer une pression sur la seringue de poussée pour créer une différence de pression dans
la seringue et ainsi induire un déplacement d’air. Ce déplacement d’air se propage dans un tuyau à
l’extérieur de l’équipement, relié à une seringue baril dans laquelle l’air comprimé est injecté. Cet air
comprimé exerce alors une poussée sur le solvant placé dans la seringue, solvant qui est finalement éjecté
à travers une aiguille connectée à la seringue. En fonction de la vitesse et l’angle de rotation du moteur,
il est alors possible d’ajuster la force d’injection et la quantité injectée de solvant, respectivement. Deux
seringues sont par ailleurs disponibles, soit pour utiliser deux anti-solvants différents, soit pour injecter
à la fois la solution de la pérovskite et l’anti-solvant, donnant la possibilité d’automatiser entièrement
le dépôt des couches pérovskites. Notons que dans cette étude une seule seringue est utilisée, pour
l’injection de l’anti-solvant. Le rendu final de cet équipement est présenté sur la Figure 3.33, tout
comme une photographie de l’équipement en position dans la boîte à gants.

L’objectif étant de pouvoir contrôler précisément le temps d’ajout de l’anti-solvant, il est ensuite
nécessaire de connecter cet équipement à l’équipement de dépôt, c’est-à-dire le spin-coater. Or, aucun
port de communication n’est accessible sur le spin-coater Ossila du laboratoire. Il a donc été décidé
d’utiliser à nouveau un spin-coater différent, un autre modèle présent au laboratoire de marque SCS,
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Figure 3.33 – (a) Rendu final du schéma de conception de l’équipement d’injection automatisée,
avec son bras permettant d’installer deux seringues d’injection. (b) Photographie de l’équipement en
position de fonctionnement à côté de l’équipement de spin-coating, équipé d’une seringue placée au-
dessus du substrat

sur lequel il est plus aisé d’avoir accès au signal de déclenchement de la rotation du substrat (Figure
3.34). Les différences majeures de ces équipements sont la présence d’un capot pour l’équipement Ossila
contrairement au second, et une quantité de paramètres réglables différente (l’équipement Ossila ne
permettant pas d’ajuster l’accélération pour arriver à une vitesse de rotation donnée). Un nouvel
ajustement des paramètres de spin-coating a alors dû être effectué, la bonne cristallisation de la
structure pérovskite dépendant fortement de ces paramètres. Les détails concernant cet appareil ainsi
que les paramètres optimisés sont indiqués au Chapitre 2. En connectant les deux équipements, il est
ainsi possible d’injecter l’anti-solvant sur le substrat en rotation (recouvert de pérovskite) à un temps
très précis après le début du spin-coating, un chronomètre se déclenchant sur l’équipement d’injection
automatisée dès que le bouton de départ du spin-coating est actionné. Avant utilisation, il faut enfin
réaliser une étape d’étalonnage de la quantité de solvant injectée en fonction de la rotation du moteur,
dépendante du solvant utilisé et fonction de sa viscosité dynamique.

Fabrication de dispositifs avec injection automatisée d’anti-solvant

Une fois l’équipement d’injection d’anti-solvant mis en place en boîte à gants et relié au spin-
coater, nous avons pu effectuer des dépôts de films pérovskites avec un contrôle très précis et automatisé
de l’ajout d’anti-solvant. Les films obtenus confirment les observations effectuées précédemment : les
propriétés optiques des films de pérovskite sont grandement affectées par une variation très faible du
temps d’ajout d’anti-solvant. La Figure 3.35 révèle que la fluorescence des films varie fortement lorsque
le temps d’ajout est modifié de 0,2 s, autant à l’œil nu sous lumière UV (Figure 3.35 (a)) qu’avec la
mesure du spectre de photoluminescence (Figure 3.35 (b)). On peut ainsi observer que l’intensité de
PL est globalement stable avec un ajout compris entre 11 et 12,2 s, alors qu’un temps d’ajout de
12,4 s implique une chute soudaine de cette intensité, de l’ordre de 75% (encart de la Figure 3.35 (b)).
Cela indique qu’à 12,4 s la cristallisation a atteint l’étape de croissance des grains, ce qui est d’ailleurs
confirmé par l’observation visuelle d’une coloration du film juste avant l’injection de l’anti-solvant
à 12,4 s, coloration que l’on observe seulement après l’ajout de toluène lorsqu’il est injecté à 12,2 s
ou avant. En réduisant le temps d’ajout, l’intensité de fluorescence reste constante, jusqu’à un temps
d’ajout inférieur ou égal à 11 s, à partir duquel l’homogénéité macroscopique du film devient mauvaise.
On se retrouve ici dans l’étape de pré-nucléation, comme discuté auparavant.

Les performances de dispositifs PeLEDs en fonction du temps d’ajout d’anti-solvant sur la
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(a) (b)

Figure 3.34 – Photographies des deux équipements de spin-coating utilisés ici : (a) Equipement
Ossila, équipé d’un capot au dessus de l’emplacement de l’échantillon ; (b) Equipement SCS, utilisé
avec l’équipement d’injection automatisée de solvants, ne possédant pas de capot

Figure 3.35 – Effet d’une modification du temps d’ajout d’anti-solvant entre 11 et 13 s du début du
spin-coating, effectué à l’aide de l’équipement d’injection d’anti-solvant : (a) Photographie des films
sous lumière UV ; (b) Spectres de PL correspondant. Dans le coin supérieur gauche est présenté un
tracé de l’intensité du pic de PL, normalisée par rapport à la première valeur, en fonction du temps
d’ajout de toluène avec un pas de mesure de 0,2 s
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couche pérovskite confirment la tendance observée. La Figure 3.36 expose l’effet du temps d’ajout
d’anti-solvant sur l’efficacité en courant des dispositifs, indiquant un plateau d’efficacité dans la gamme
de temps optimale d’ajout du toluène, et des performances fortement réduites en dehors de ce plateau.
Aux temps d’ajout élevés, cette chute est en accord avec la chute d’intensité PL, provenant d’une
injection de toluène pendant l’étape de croissance, comme expliqué plus haut. Aux temps d’ajout
faible, la faible efficacité résulte de la faible homogénéité des films, impliquant des problèmes de
non-conformité des couches de pérovskite et des couches supérieures, créant des courts-circuits qui
dégradent les performances des dispositifs.

Les valeurs données ici sont des moyennes de plusieurs dispositifs sur lesquels la valeur maximum
d’efficacité a été extraite, et 2 lots d’expériences différents sont reportés ici, indiquant la relative
reproductibilité de la tendance. L’efficacité des dispositifs semble donc à nouveau fortement liée aux
propriétés optiques des films et leur fluorescence. Ainsi, en observant la fluorescence des films sous
lumière UV, il est possible de vérifier la bonne cristallisation de la pérovskite avec un temps d’ajout
d’anti-solvant optimal, donnant une indication sur les bonnes performances futures des dispositifs.
Ces résultats confirment également la nécessité de contrôle précis de l’ajout d’anti-solvant, la fenêtre
temporelle permise pour des dispositifs efficaces étant de l’ordre de 0,5 s, et les performances pouvant
fluctuer fortement avec un temps d’ajout variant de seulement 0,2 s.

Notons que les efficacités obtenues ici, au maximum de l’ordre de 4,5 cd.A−1, sont largement
inférieures aux efficacités données précédemment sur ce système. A titre de comparaison, des dispositifs
de référence ont été réalisés sur le spin-coater Ossila dans les mêmes conditions d’expérience pour
chaque lot, et au temps d’ajout d’anti-solvant optimal. Ceux-ci présentent des efficacités en courant
de 9,88 ± 1,61 cd.A−1 pour le lot 1 et 7,35 ± 1,18 cd.A−1 pour le lot 2. Cette différence notable de
performances des dispositifs en fonction du spin-coater utilisé provient notamment du fait que chaque
équipement a des spécificités différentes en termes de paramètres réglables, et qu’il est donc difficile de
reproduire fidèlement les mêmes paramètres d’un spin-coater à l’autre. Or une légère différence dans
les dynamiques de rotation peut largement influencer les cinétiques de cristallisation des matériaux
pérovskites et donc leurs performances.

Variabilité des résultats : effet de l’environnement

Une autre remarque importante est la différence de gammes de temps d’ajout d’anti-solvant
entre les mesures optiques sur les films et les mesures optoélectroniques sur les dispositifs : en effet,
alors que la fluorescence des films a été sondée entre 11 et 13 s avec un compromis entre homogénéité
et fluorescence intense entre 11,2 et 12,2 s, les dispositifs fabriqués présentent des temps d’ajout entre
10 et 11,5 s avec une valeur maximale entre 10,5 et 11 s. Cette différence est probablement due à une
variation de l’atmosphère de la boîte à gants au fur et à mesure des dépôts de couches pérovskites. En
effet nous avons remarqué que le temps d’ajout optimal se décalait après plusieurs dépôts successifs,
certainement à cause de la modification de la composition en solvants de la BAG, s’enrichissant en
vapeurs de DMF et/ou toluène avec le spin-coating des substrats, dont le but est justement d’évaporer
ces solvants. Ce phénomène n’a pas été observé auparavant, probablement car l’équipement de dépôt
Ossila comprenait un capot confinant l’atmosphère immédiate autour du substrat, saturant donc
instantanément ce volume. Au contraire, le spin-coater SCS relié à l’équipement d’injection d’anti-
solvant ne possède pas de capot et ne permet donc pas une saturation instantanée de l’atmosphère
immédiate des substrats (voir la Figure 3.34).

Bien qu’il ne soit pas évident de déterminer avec précision l’évolution de la quantité en solvants
spécifiques de cette atmosphère confinée, nous avons pu mettre en évidence ce phénomène en réalisant
plusieurs dépôts successifs pour un temps d’ajout de l’anti-solvant fixe, en suivant l’évolution des
spectres d’absorption UV-visible et de fluorescence de ces films. La Figure 3.37 présente cette évolution
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Figure 3.36 – Efficacités en courant maximales de dispositifs PeLEDs en fonction du temps d’ajout
d’anti-solvant sur la couche de pérovskite, pour 2 lots d’expériences différents. Au-dessus du graphe
sont indiqués les raisons de baisse des performances, entre homogénéité et intensité de fluorescence

en fonction du spin-coater utilisé, avec (Ossila) ou sans capot (SCS) pour confiner l’atmosphère
immédiate du substrat. L’évolution de l’intensité du pic de PL en fonction de l’équipement est reportée
sur la Figure 3.38. Celle-ci indique en premier lieu que l’intensité de photoluminescence est légèrement
plus faible avec le spin-coater SCS, provenant de la difficulté de reproduire la même cristallisation sur
deux équipements différents, comme discuté plus haut et en accord avec les différences de performances
obtenues sur les deux équipements.

Par ailleurs, on observe que tandis qu’avec l’équipement Ossila le pic de fluorescence ne diminue
que légèrement, avec le spin-coater SCS l’intensité de fluorescence chute de 50% brutalement, après
une dizaine de dépôts successifs : cette chute est provoquée par la saturation en solvants qui modifie
les cinétiques d’évaporation du solvant de la solution, et décale donc le temps d’ajout d’anti-solvant
optimal vers les temps courts. Ainsi en gardant le temps d’ajout constant, à partir d’un certain nombre
de dépôts l’ajout du solvant se fait pendant l’étape de cristallisation dans laquelle la croissance des
grains est majoritaire et leur nucléation est minime. On remarque également que bien que la chute
de fluorescence se produit à partir de 11 dépôts, dès le dépôt n°7 la longueur d’onde du pic de PL
se décale vers le rouge (Figure 3.37 (d)), suggérant un début de modification de la cristallinité des
films. D’autre part, alors qu’avec l’équipement Ossila, le spectre d’absorption reste globalement le
même au cours des dépôts malgré une légère oscillation de la densité optique, avec l’équipement SCS
le spectre change brutalement à partir du dépôt n°7 (Figure 3.37 (a) et (b)), ce qui correspond au
changement du spectre de PL avec un décalage du pic vers le rouge, avant de voir son intensité chuter
brutalement. A partir du dépôt n°7, le spectre d’absorption devient similaire à ceux observés pour
un temps d’ajout trop tard (12 s) ou sans ajout d’anti-solvant de la Figure 3.26 (c) (page 93). Cela
confirme bien le décalage du temps optimal d’anti-solvant vers les temps courts, avec une étape de
croissance apparaissant plus tôt.

Pour confirmer ce phénomène, nous avons choisi de saturer manuellement l’atmosphère de la
BAG en plaçant à l’intérieur de celle-ci un bécher de DMF pour qu’il s’évapore dans cette enceinte et
puisse la saturer, pour une durée de 2 h. Nous avons fabriqué des films de pérovskite à différents temps
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Figure 3.37 – Évolution des spectres d’absorption UV-visible ((a) et (b)) et de photoluminescence
((c) et (d)) de films pérovskites déposés successivement, avec 2 équipements de spin-coating : (a)
et (c) Équipement Ossila, avec capot ; (b) et (d) Équipement SCS, sans capot. Le temps d’ajout
d’anti-solvant a été fixé pour tous les dépôts au temps optimal pour chaque équipement (11 s pour
l’équipement avec capot, 12 s pour celui sans capot)
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Figure 3.38 – Evolution de l’intensité du pic de photoluminescence des films au cours des dépôts en
fonction du spin-coater utilisé
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Figure 3.39 – Intensité du pic de PL de films pérovskites en fonction du temps d’ajout de l’anti-
solvant, avant et après saturation en DMF de la BAG, pour deux lots d’expériences différents (avec
le spin-coater SCS et l’équipement d’ajout d’anti-solvant)

d’ajout d’anti-solvant à l’aide du spin-coater SCS et de l’équipement d’injection d’anti-solvant, avant et
après saturation de la BAG, et avons suivi l’évolution de l’intensité des pics de fluorescence en fonction
du temps d’ajout. Comme l’indique la Figure 3.39, initialement en faisant varier le temps d’ajout d’anti-
solvant le maximum d’intensité PL est obtenu pour un temps d’ajout de 12,5 s, résultat reproductible
sur deux lots d’expériences différents. Après avoir saturé l’atmosphère à l’aide des vapeurs de DMF,
le temps d’ajout nécessaire pour obtenir une intensité PL maximum s’est réduit à 11,5 s. Cela est
probablement dû à la modification d’équilibre à la surface du film pendant l’évaporation : l’atmosphère
en contact avec le film ayant une composition en solvant gazeux différente après l’étape de saturation
en DMF, les cinétiques d’évaporation de ce solvant sont modifiées et influencent alors les cinétiques
de cristallisation du film pérovskite. La phase de croissance du film pérovskite est ainsi décalée vers
les temps courts, tout comme le temps d’ajout d’anti-solvant optimal.

L’effet des vapeurs de solvants sur les films pérovskites a également été évoqué dans une
étude108, dans laquelle les chercheurs conseillent pour limiter cet effet, soit de réaliser des purges
avec des flux constants d’azote pendant 1 h entre chaque échantillon, soit d’appliquer un flux d’air
entre chaque dépôt pour débarrasser la BAG des solvants résiduels. Cela représente un défi rarement
abordé dans la littérature mais qui a un réel impact sur la reproductibilité de fabrication des dispositifs
à base de pérovskite.

Discussion

En conclusion, grâce à la fabrication d’un équipement d’injection automatisée de solvant, nous
avons pu montrer que l’étape d’ajout d’anti-solvant était particulièrement critique dans la fabrication
de films pérovskites de bonne qualité, et qu’il était nécessaire de contrôler cette étape précisément.
En effet, la variation d’un temps très court (typiquement 0,2 s) de ce temps d’ajout peut avoir des
conséquences dramatiques pour la fluorescence des films pérovskites ainsi que pour leur efficacité.
Cependant, l’équipement d’injection automatisée n’a pas permis d’améliorer les performances des
dispositifs PeLEDs dans son état actuel. Bien qu’il ait permis de faciliter l’injection d’anti-solvant à
un temps précis, il a également amené de nouveaux défis dus à l’utilisation d’un nouveau spin-coater,
et a mis en évidence l’influence de l’atmosphère lors du dépôt en solution de films pérovskites. Il

108. Michael Saliba et al. Chemistry of Materials. P. 4193-4201, 2018.
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serait nécessaire de modifier le montage expérimental pour pouvoir l’utiliser de manière routinière,
notamment en le connectant à un équipement de dépôt équipé d’un capot confinant l’atmosphère
immédiate du substrat en rotation.

Néanmoins, il semblerait qu’il soit possible d’améliorer la robustesse de la méthode d’anti-
solvant en sélectionnant judicieusement la nature de l’anti-solvant et du solvant de la solution. Ainsi,
Zhao et al. ont observé que l’utilisation simultanée d’anisole comme anti-solvant et d’un co-solvant
de DMF:DMSO permettait d’obtenir des cellules solaires efficaces avec une faible sensibilité au temps
d’anti-solvant40. Une autre étude a révélé le même phénomène avec un anti-solvant de toluène et
un couple de solvants DMF:DMSO230. L’équipe de A. Wakamiya a également montré la possibilité
d’élargir la fenêtre de procédé de 1 s à 13 s en utilisant seulement le DMSO comme solvant (celui-
ci étant moins volatile que le DMF), couplé à un complexe précurseur de CH3NH3PbI3 ayant une
meilleure solubilité dans le DMSO231. Bien sûr, le choix du solvant ou des co-solvants et du couple
solvant/anti-solvant dépend fortement du système pérovskite utilisé, et il serait nécessaire de réaliser
une étude approfondie pour trouver le meilleur couple pour ce système quasi-2D PEAFAPB.

3.5 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre nous avons appréhendé l’effet prépondérant de la couche de pérovskite et de son
dépôt pour l’obtention de PeLEDs efficaces. En effet la réduction de sa dimension avec l’utilisation de
pérovskites quasi-2D et l’optimisation fine de leur stœchiométrie, mais aussi l’ajustement des couples
de solvants ainsi que des paramètres de dépôt sont indispensables pour la fabrication optimale de
ces dispositifs. Grâce à ces diverses améliorations, nous avons pu obtenir des efficacités supérieures à
40 cd.A−1 et avoisinant les 10% d’EQE, ce qui est prometteur pour le futur des PeLEDs. Par ailleurs,
nous avons mis en lumière les difficultés de reproductibilité qui peuvent gêner leur développement.
En particulier, l’utilisation de l’étape d’anti-solvant est prometteuse pour améliorer les performances
des films pérovskites, mais cette méthode est relativement difficile à contrôler. Pour contrer cela,
nous avons développé un équipement d’injection automatisée d’anti-solvant, ce qui nous a permis de
révéler la fenêtre de procédé très étroite relative à cette méthode. L’utilisation de cet équipement
a néanmoins fait ressortir de nouvelles difficultés, concernant la dépendance du procédé de dépôt à
l’atmosphère environnante en particulier. Enfin, nous avons étudié l’impact des couches sous-jacentes
lors du dépôt de couches minces pérovskites, qui influencent fortement leur cristallisation. Nous avons
alors pu mettre en évidence des cinétiques différentes d’évolution des phases pérovskites en fonction
du substrat, après une exposition à l’humidité ambiante.

Dans le chapitre suivant, nous verrons que les couches de transport de charges sur lesquelles
le matériau pérovskite est déposé n’ont pas seulement un effet sur sa cristallisation, mais peuvent
également induire des interactions à l’interface entre les deux matériaux. C’est le cas notamment du
PEDOT:PSS, qui subit un dopage lorsqu’il est mis en contact avec les précurseurs de la pérovskite,
induisant une augmentation de sa conductivité électrique.

40. Baodan Zhao et al. Nature Photonics. P. 1-10, 2018.
230. Yaoguang Rong et al. Nanoscale. P. 10595-10599, 2015.
231. Masashi Ozaki et al. Angewandte Chemie - International Edition. P. 9389-9393, 2019.

105





Chapitre 4

Dopage du PEDOT:PSS par les précurseurs
pérovskites

4.1 Présentation du PEDOT:PSS : intérêts et limites

Le poly(3,4-éthylènedioxythiophène):poly(styrène sulfonate) de sodium (PEDOT:PSS) est un
polymère conducteur populaire en électronique organique pour ses propriétés singulières. Il consiste
en un mélange de deux polymères : le PEDOT, polymère conjugué dérivé du polythiophène dont une
fraction des atomes de soufre est protonée avec des charges positives, et le PSS, polystyrène sulfoné
chargé négativement. Le PEDOT étant insoluble dans bon nombre de solvants et instable dans son état
neutre, le PSS est utilisé comme contre-ion du PEDOT et permet la solubilisation du PEDOT:PSS
dans l’eau en maintenant les segments de chaînes PEDOT dispersés dans le milieu aqueux, et permet
d’augmenter sa conductivité232. La structure chimique de ce matériau est représentée sur la Figure 4.1.

Les propriétés remarquables du PEDOT:PSS telles que la facilité d’en faire un film mince
via des méthodes de dépôt en solution variées et à partir de solutions dans l’eau (sans utilisation
de solvant toxique), la transparence élevée dans le domaine visible, la stabilité thermique adaptée à
l’électronique ainsi que la possibilité d’obtenir des conductivités importantes en font un matériau de
choix pour de nombreuses applications, notamment comme couches d’injection des trous (HIL) dans
des dispositifs OLED233-235, PeLED39,46, OPV236-238 ou des cellules solaires pérovskites239,240, mais
également dans des transistors électrochimiques organiques241. En particulier, de nombreuses études
ont montré que la conductivité du PEDOT:PSS peut être significativement améliorée par différents
traitements, thermiques, lumineux ou par des solvants organiques, liquides ioniques, sels, etc.242. Ainsi,
le post-traitement du PEDOT:PSS par une solution d’acide sulfurique H2SO4 a permis d’obtenir une
conductivité de 4380 S.cm−1, améliorant de 4 ordres de grandeur la conductivité par rapport au film de
PEDOT:PSS non-traité243. De telles valeurs de conductivité permettent l’utilisation du PEDOT:PSS

232. Magatte N. Gueye et al. Progress in Materials Science. P. 100616, 2020.
233. W H Kim et al. Applied Physics Letters. P. 3844-3846, 2002.
234. K Fehse et al. Advanced Materials. P. 441-444, 2007.
235. Youtian Tao et al. J. Mater. Chem. P. 4091-4096, 2008.
39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
46. Kebin Lin et al. Nature. P. 245-248, 2018.

236. Stephan Kirchmeyer et al. Journal of Materials Chemistry. P. 2077-2088, 2005.
237. Kuan Sun et al. Journal of Materials Science : Materials in Electronics. P. 4438-4462, 2015.
238. Kui Jiang et al. Joule. P. 3020-3033, 2019.
239. Lijun Hu et al. J. Mater. Chem. A. P. 16583-16589, 2018.
240. Hyungcheol Back et al. Solar Energy Materials and Solar Cells. P. 309-315, 2016.
241. Dion Khodagholy et al. Nature Communications. P. 1-6, 2013.
242. Hui Shi et al. Advanced Electronic Materials. P. 1-16, 2015.
243. Nara Kim et al. Advanced Materials. P. 2268-2272, 2014.
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Figure 4.1 – Schéma moléculaire du PEDOT:PSS

comme électrode conductrice et transparente, indispensable dans les dispositifs électroniques tels que
les LEDs et les cellules solaires, en remplaçant par exemple l’ITO dont la présence d’élément rare et
le coût élevé sont prohibitifs pour la fabrication de dispositifs flexibles de faible coût184.

Les dispersions aqueuses de PEDOT:PSS sont disponibles dans le commerce, une des plus
connues étant la marque Clevios, vendue par la société Heraeus. De nombreux grades de PEDOT:PSS
existent : on peut par exemple citer le Clevios P VP CH 8000, le Clevios P VP AI 4083, le Clevios PH,
le Clevios PH 500 ou encore le Clevios PH 1000, chacun ayant des propriétés différentes (notamment de
conductivité) pour répondre aux exigences de différentes applications de l’électronique organique242.
Ainsi, une large gamme de conductivités peut être obtenue, de 10−6 à 103 S.cm−1. Le PEDOT:PSS
possède par ailleurs un travail de sortie autour de 5 - 5,2 eV, favorable pour une injection efficace des
trous dans les couches émettrices.

Le PEDOT:PSS présente cependant des limites, notamment dans les dispositifs à base de
pérovskite. Il a été montré que l’interface entre le PEDOT:PSS et la pérovskite n’est pas favorable
car plusieurs interactions peuvent avoir lieu. L’extinction (quenching en anglais) de luminescence à
l’interface entre la pérovskite et le PEDOT:PSS est un phénomène bien connu limitant l’efficacité et la
stabilité des dispositifs, et attribué à trois facteurs : 1) la barrière d’énergie entre ces couches, pouvant
causer un mauvais équilibre à l’injection des charges ; 2) la faible cristallisation de la pérovskite sur
un substrat ITO/PEDOT:PSS ; 3) la nature acide du PEDOT:PSS, avec un pH entre 1 et 2 pouvant
dégrader l’ITO et la pérovskite, réduisant la stabilité244. Gotanda et al. ont également montré un
transfert de charge à l’interface PEDOT:PSS/pérovskite, conduisant à un dé-dopage du PEDOT:PSS
supposé responsable de la réduction de la tension en circuit ouvert des cellules solaires245. Un échange
de protons a aussi été observé à l’interface PEDOT:PSS/MAPI246. Les stratégies majoritairement
adoptées pour limiter les interactions à l’interface entre la HIL et la couche active sont la modification
du PEDOT:PSS par ajout d’additifs tels que l’urée247 ou l’oxyde de molybdénum-ammoniac244,248,
ou l’insertion d’une couche interfaciale (couche "tampon") : on peut citer à ce propos les exemples du

184. Jonghee Lee et al. Synthetic Metals. P. 99-102, 2018.
242. Hui Shi et al. Advanced Electronic Materials. P. 1-16, 2015.
244. Yan Meng et al. Organic Electronics. P. 47-53, 2019.
245. Takeshi Gotanda et al. Applied Physics Express , 2019.
246. Yan-Fang Chen et al. Journal of the American Chemical Society. P. 16359-16364, 2017.
247. Ruiting Fan et al. Materials Letters. P. 127878, 2020.
248. Yuanming Zhou et al. Micromachines. P. 1-11, 2019.
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polyéthylène glycol249, du polyvinylpyrrolidone250, du poly (9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-diyl) (PFO)251,
de petites molécules comme le NPB252, du thiocyanate de cuivre253, ou du LiF254.

Enfin, une caractéristique physique notoire du PEDOT:PSS est son anisotropie de conductivité,
provenant de sa morphologie et impliquant une grande différence de niveaux de conductivité dans
le plan (direction parallèle au substrat) et hors du plan (direction perpendiculaire au substrat)255.
Cette anisotropie peut être relativement prononcée, avec dans certains cas un ratio de 105 entre les
conductivités dans le plan et hors du plan256. Cette caractéristique est importante notamment dans
le cas des écrans utilisant des pixels, car la conductivité dans le plan cause ce que l’on nomme un
"cross-talk" c’est-à-dire une "communication" de charges entre les pixels voisins non-souhaitable, et la
conductivité hors du plan a un effet important sur le transport des charges dans les dispositifs.

4.2 Particularité de l’interface PEDOT:PSS/pérovskite : zone
singulière d’émission de lumière

Dans le cadre de cette thèse, le PEDOT:PSS est utilisé comme HIL/HTL de référence, car
couramment utilisé au laboratoire dans les applications OLED/OPV et facile d’utilisation, en plus de
ne pas utiliser de solvant toxique (en solution dans l’eau). Le grade de PEDOT:PSS utilisé ici, sauf
indication contraire, est le Clevios PH de la société Heraeus, présentant une conductivité théorique de
10-100 S.cm−1 (donnée par le fabricant).

Lors du processus de fabrication d’une PeLED, après dépôt du PEDOT:PSS et avant recuit,
la couche est généralement détourée à certains endroits, notamment du côté de la prise de contact
des électrodes pour les mesures électro-optiques, tel qu’illustré en Figure 4.2 (a) et (b). En effet,
les pinces de contact 3M appliquant une force non négligeable, leur utilisation peut provoquer la
perforation de l’électrode et induire un contact direct entre l’électrode et le PEDOT:PSS, qui pourra
facilement transporter les charges jusqu’à l’électrode inférieure d’ITO. Les charges ne traversant pas
le dispositif comme souhaité, cela entraîne l’augmentation des courants de fuite, préjudiciable pour les
performances (Figure 4.2 (c)).

Une émission de lumière singulière a cependant été observée lorsque le PEDOT:PSS n’est pas
détouré de cette zone, clairement identifiable sur la Figure 4.3 (a). Pourtant, cette zone étant dépourvue
d’ITO ne devrait pas émettre de lumière, puisque les trous n’y sont normalement pas acheminés. En
effet, la surface active des dispositifs est définie par le recouvrement des motifs des électrodes (ici ITO
et aluminium), les charges se déplaçant dans le dispositif dans le sens du champ électrique appliqué
entre ces deux électrodes. On pourrait penser que cette émission provient de la bonne conductivité
électrique de ce grade de PEDOT:PSS, voire de l’anisotropie de sa conductivité qui peut causer
des phénomènes de cross-talk, comme évoqué plus haut. Cependant la fabrication d’une architecture
similaire en remplaçant la pérovskite par du Super Yellow n’a pas permis l’observation du même
phénomène, mais une émission limitée à la zone définie par le motif des électrodes (Figure 4.3 (c)).
Une autre possibilité est le transport des charges par la couche de pérovskite : comme nous l’avons
évoqué dans le Chapitre 1, les pérovskites sont connues pour posséder de relativement bonnes mobilités
des électrons et des trous. La conduction latérale des charges dans la couche de pérovskite pourrait

249. Rui Zhang et al. Solar Energy. P. 398-403, 2019.
250. Yunho Ahn et al. Applied Surface Science. P. 145071, 2020.
251. Chunyan Lin et al. Nanotechnology , 2018.
252. Shuang Ma et al. Solar Energy Materials and Solar Cells. P. 110379, 2020.
253. Qi Xiong et al. Organic Electronics. P. 151-156, 2018.
254. Zongtao Li et al. Organic Electronics. P. 1-8, 2020.
255. Alexandre Mantovani Nardes et al. Advanced Materials. P. 1196-1200, 2007.
256. S Fujii et al. J. Mater. Chem. C. P. 7153-7158, 2015.
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Figure 4.2 – Comparaison du comportement d’une PeLED avec et sans détourage du PEDOT:PSS.
(a) Empilement sans détourage (b) Empilement indiquant la zone détourée (c) Caractéristiques J-V-L
résultantes

donc être responsable de l’émission singulière observée. Néanmoins, la fabrication d’un dispositif en
détourant le PEDOT:PSS sans détourer la couche de pérovskite a permis d’écarter cette hypothèse,
comme le montre la Figure 4.3 (b).

À ce stade, il est donc clair que l’utilisation simultanée du PEDOT:PSS et de la pérovskite est
probablement la cause de l’émission singulière observée. Plusieurs questionnements apparaissent à la
lumière de ces observations : Quelle est l’origine de ce transport ? Quels sont les mécanismes
mis en jeu ? Nous tenterons de répondre à ces questions au cours de ce chapitre.
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Figure 4.3 – Observation d’une zone d’émission singulière causée par l’interface
PEDOT:PSS/pérovskite. Schémas des empilements réalisés (haut) et photographies des dispositifs
correspondants en fonctionnement (bas) : (a) PEDOT:PSS non détouré/pérovskite ; (b) PEDOT:PSS
détouré/pérovskite ; (c) PEDOT:PSS non détouré/Super Yellow. Les traits pointillés rouge indiquent
le bord du motif de l’électrode d’ITO, et l’émission inattendue dans le cas (a)

4.3 Mesure de la conductivité latérale de la bicouche
PEDOT:PSS/pérovskite

4.3.1 Observation de l’augmentation de conductivité

Dans le but de comprendre le phénomène d’émission singulière observé, nous avons mesuré les
conductivités latérales de chaque couche et ensemble de couches. Pour cela, une électrode d’or (50 nm)
est déposée par évaporation sous vide à faisceau d’électrons sur un substrat de verre, précédée par
une couche de titane (10 nm) permettant d’améliorer l’adhérence de la couche d’or (vitesses de dépôt
' 0,1 nm.s−1). Ces matériaux sont déposés à travers le masque d’électrode des dispositifs LEDs
définissant 4 zones actives sur le substrat (Figure 4.4). Puis une couche de 50 nm de PEDOT:PSS est
déposée par spin-coating sur l’électrode Ti/Au en utilisant la même procédure que pour la fabrication
des PeLEDs détaillée plus haut, après un traitement à l’UV-ozone de 10 minutes pour améliorer sa
mouillabilité sur l’électrode. Les couches actives (pérovskite, Super Yellow) sont par la suite déposées
par spin-coating en utilisant là aussi les mêmes procédures que pour les dispositifs LEDs. Toutes les
couches subissent un recuit thermique pour s’assurer d’avoir des films compacts et secs.

En appliquant alternativement une tension entre 2 contacts d’électrodes, c’est-à-dire entre a et
b, b et c puis c et d, 3 zones de mesure sont alors définies, comme indiqué en pointillés blancs sur la
Figure 4.4. Les mesures sont effectuées en appliquant un balayage de tension de - 5 à + 5 V, dans
le noir et sous atmosphère inerte. La conductivité électrique est déterminée en mesurant le courant
circulant à travers ces zones de mesure : la pente de la courbe I(V) correspond à la conductance
G, exprimée en Siemens (S). En supposant que les matériaux sont uniformes dans tout l’échantillon,
et donc que le champ électrique et la densité de courant sont parallèles et constants le long de cet
échantillon, on peut déduire la conductivité électrique σ en S.cm−1 de l’équation :

σ = G · l
A

(4.1)
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Figure 4.4 – Illustration de la structure utilisée pour la mesure de conductivité latérale, sans (gauche)
et avec (droite) pérovskite : les figures du haut représentent une vue de dessus du dispositif (à droite,
une photographie sous lumière UV), celles du bas représentent une vue en coupe. Les zones en pointillés
blancs représentent les 3 zones de mesure de conductivité

Figure 4.5 – Représentation schématique d’un matériau ayant un contact électrique à chaque
extrémité, indiquant la géométrie de la mesure

avec l la longueur de l’échantillon en cm et A l’aire de la section en coupe de l’échantillon en
cm2, comme représenté sur la Figure 4.5. Dans le cas présent la longueur l est en fait la distance entre
deux contacts (0,5 mm), et A est le produit de la longueur d’une surface active (5 mm) par l’épaisseur
de l’échantillon (par exemple 50 nm pour le PEDOT:PSS). Les valeurs de conductivité/conductance
données par la suite sont les moyennes des 3 valeurs obtenues par échantillon (entre a et b, b et c puis
c et d), parfois sur plusieurs échantillons. Cette méthode de mesure relativement simple a déjà été
utilisée dans des études antérieures255. Ici on mesure donc exclusivement des conductivités latérales.

Des mesures de conductivité électrique ont ainsi été réalisées sur différentes bicouches à base de
PEDOT:PSS. Pour cette étude nous avons utilisé 2 types de pérovskites hybrides : la pérovskite quasi-
2D PEAFAPB utilisée tout au long de ce manuscrit, et le CH3NH3PbI3 ou MAPI, la pérovskite la plus
connue pour les dispositifs photoniques, en particulier pour les applications de cellules solaires21,257,258.

255. Alexandre Mantovani Nardes et al. Advanced Materials. P. 1196-1200, 2007.
21. Akihiro Kojima et al. Journal of the American Chemical Society. P. 6050-6051, 2009.

257. Dounya Barrit et al. Advanced Functional Materials. P. 1807544, 2019.
258. Fadi Kamal Aldibaja et al. J. Mater. Chem. A. P. 9194-9200, 2015.
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Figure 4.6 – (a) Courbes courant-tension typiques mesurées sur PEDOT:PSS et sur la bicouche
PEDOT:PSS/quasi-2D. (b) Valeurs de conductance mesurées sur PEDOT:PSS et les bicouches
PEDOT:PSS/pérovskite

La Figure 4.6 (a) montre par exemple le comportement ohmique du PEDOT:PSS seul et recouvert
d’une couche de pérovskite quasi-2D. On peut ainsi observer une augmentation significative du courant
pour la structure en bicouche comparée au PEDOT:PSS seul. Les valeurs de conductance obtenues pour
différentes couches sont répertoriées sur la Figure 4.6 (b). Notons que pour l’instant il est impossible de
déduire les valeurs de conductivité, c’est pourquoi nous avons conservé les valeurs de conductance ici.
Pour évaluer les conductivités, il est nécessaire de connaître l’épaisseur exacte de matériau conducteur.
De plus, nous devons déterminer si la conduction se déroule dans la couche de PEDOT:PSS, dans la
pérovskite ou dans les deux à la fois.

On observe que la conductance d’un film de PEDOT:PSS est améliorée de quasiment 2 ordres
de grandeur lorsqu’une couche de pérovskite est déposée dessus, avec des valeurs de 1,3.10−5 S pour
le PEDOT:PSS seul, 8,4.10−4 S pour le PEDOT:PSS recouvert de quasi-2D et 4,6.10−4 S pour le
PEDOT:PSS recouvert de MAPI. En comparaison, une expérience de contrôle est effectuée en déposant
une couche mince de Super Yellow sur le PEDOT:PSS. Aucune amélioration de conductance n’est
observée (Tableau 4.1 et Figure 4.7), indiquant que le polymère semi-conducteur n’a pas d’influence
sur la conductivité du PEDOT:PSS. La mesure de conductance des couches de pérovskite seules (sans
PEDOT:PSS) indique par ailleurs des valeurs de 4,11.10−11 S pour la quasi-2D et 1,19.10−12 S pour
la MAPI. Le matériau pérovskite en lui-même a une très faible conductivité électrique comparée au
PEDOT:PSS. Par conséquent, il est probable que la bicouche PEDOT:PSS/pérovskite possède un
comportement électrique singulier comparé aux matériaux de PEDOT:PSS et pérovskite seuls.

4.3.2 Identification du matériau responsable du phénomène

Un point crucial est maintenant de déterminer lequel des matériaux de la bicouche dope l’autre,
ainsi que l’épaisseur participant à cette augmentation de conductivité. Pour cela, nous avons fait varier
l’épaisseur de chaque couche du système PEDOT:PSS/pérovskite. Comme indiqué sur la Figure 4.8 (a),
l’épaisseur de pérovskite peut être modifiée en ajustant la concentration de précurseurs pérovskite dans
le DMF. Ainsi, en allant de 0,1 à 1 mol.L−1, on peut obtenir des épaisseurs entre 26, 8 ± 3, 7 nm et
507± 10 nm. La variation de l’épaisseur de PEDOT:PSS est obtenue différemment. Le PEDOT:PSS
étant vendu en solution dans l’eau, il n’est pas possible de contrôler sa concentration pour obtenir
des films plus épais. Pour faire varier son épaisseur, on peut modifier ses paramètres de spin-coating
ou sa méthode de dépôt. Ainsi, des films d’épaisseur allant de 40 à 135 nm ont été fabriqués en
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TABLEAU 4.1 – Valeurs de conductance de différents couples de matériaux semi-conducteurs

Empilement Conductance (S)

PEDOT:PSS (1,22 ± 0,33).10−5

PEDOT:PSS/Super Yellow (1,01 ± 0,11).10−5

Quasi-2D (4,11 ± 0.24).10−11

PEDOT:PSS/Quasi-2D (8,88 ± 3,01).10−4

MAPI (1,19 ± 0,21).10−12

PEDOT:PSS/MAPI (4,18 ± 0,81).10−4

Figure 4.7 – Représentation graphique sous forme de barres des valeurs de conductance du Tableau
4.1
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Figure 4.8 – (a) Variation de l’épaisseur de pérovskite quasi-2D en fonction de sa concentration
dans le DMF. (b) Variation de l’épaisseur de PEDOT:PSS en fonction de la vitesse de rotation du
spin-coating

utilisant des vitesses de spin-coating de 4 000 à 800 tr.min−1, respectivement (Figure 4.8 (b)). Une
vitesse de 800 tr.min−1 étant considérée comme la limite basse pour obtenir des films homogènes par
spin-coating, il est nécessaire d’utiliser une autre méthode pour obtenir des films plus épais. Un dépôt
par drop-casting a alors été réalisé : pour cela il suffit de déposer une goutte de solution sur le substrat,
et laisser sécher la solution, d’abord 10 minutes à température ambiante, puis 30 minutes à 150°C.
Cette technique a permis de former un film de PEDOT:PSS de 4 µm.

La Figure 4.9 (a) montre l’évolution de conductance du système [PEDOT:PSS (50 nm)/quasi-
2D (x nm)], pour x = 0-500 nm. Celle-ci augmente significativement avec l’addition d’une fine
couche de pérovskite quasi-2D. Cependant avec une couche de pérovskite plus épaisse (80-500 nm)
la conductance reste constante, à ' 1 mS. Ce résultat suggère une conduction électrique se
produisant exclusivement à travers le PEDOT:PSS. Notons que la très fine couche de quasi-2D
de 25 nm est déposée à partir d’une solution hautement diluée, ce qui minimise la quantité de
dopant pouvant pénétrer dans le PEDOT:PSS, résultant en une conductance légèrement plus faible.
L’expérience opposée avec le système [PEDOT:PSS (x nm)/quasi-2D (80 nm)], pour x = 40-4 000 nm,
présente une tendance différente comme indiqué sur la Figure 4.9 (b). Entre 50 et 150 nm la
conductance augmente linéairement. Ce comportement confirme une conduction dans tout le volume
du PEDOT:PSS, impliquant une conductivité finale constante d’approximativement 20 S.cm−1.
Désormais, la conductivité sera utilisée en considérant l’épaisseur de PEDOT:PSS comme le milieu
conducteur.

La Figure 4.9 (c) résume les valeurs de conductivité de cet ensemble d’expériences concernant
le PEDOT:PSS recouvert ou non de pérovskite quasi-2D, en fonction de l’épaisseur de polymère. La
couche unique de PEDOT:PSS présente une conductivité avoisinant les 0,2 S.cm−1, valeur cohérente
avec la littérature pour ce grade spécifique259. Les bicouches PEDOT:PSS/quasi-2D présentent quant
à elles des conductivités similaires autour de 20 S.cm−1 peu importe l’épaisseur de PEDOT:PSS dans
la gamme 40-150 nm. Il est intéressant de noter que le film très épais de PEDOT:PSS (4 µm) ne
suit pas cette tendance (Figure 4.9 (b)). Ce comportement de la bicouche suggère que le dopage,
certainement par diffusion chimique dans le PEDOT:PSS, ne se produit pas dans toute l’épaisseur de
cette couche épaisse de PEDOT:PSS. À ce stade, les résultats confirment que la conduction se déroule

259. Yijie Xia et al. ACS Applied Materials and Interfaces. P. 4131-4140, 2012.
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Figure 4.9 – (a) Variation de conductance en fonction de l’épaisseur de quasi-2D, montrant peu
d’effet de l’épaisseur de pérovskite sur la couche de PEDOT:PSS dans la gamme 80-500 nm. (b) Effet
de l’épaisseur de PEDOT:PSS sur les valeurs de conductance, montrant une dépendance linéaire entre
50 et 150 nm. (c) Valeurs de conductivité du PEDOT:PSS avec et sans pérovskite quasi-2D pour des
épaisseurs variées de PEDOT:PSS

dans la couche de PEDOT:PSS et pas dans la couche de pérovskite. Par conséquent, il est présumé
que le matériau pérovskite déposé au-dessus du PEDOT:PSS est responsable de l’augmentation de
conductivité du polymère conducteur. Au contraire de recherches précédentes démontrant le dopage
de polymères semi-conducteurs par le PEDOT:PSS260, ici le PEDOT:PSS est lui-même dopé par les
matériaux pérovskites.

4.3.3 Espèces responsables du dopage

4.3.3.1 Rôle du solvant

Après avoir identifié l’effet de dopage induisant une augmentation de la conductivité électrique
du PEDOT:PSS par les matériaux pérovskites, il faut à présent définir quelles espèces spécifiques de la
pérovskite sont susceptibles d’induire ce dopage. Comme nous l’avons évoqué au début de ce chapitre,
de nombreux moyens existent pour augmenter la conductivité électrique du PEDOT:PSS. Parmi ces
moyens, le traitement du PEDOT:PSS par des solvants organiques tels que le DMSO, le DMF, le NMP

260. Adam J Moulé et al. J. Mater. Chem. C. P. 2664-2676, 2015.
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Traitement sur PEDOT:PSS
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Figure 4.10 – Effet de l’exposition aux solvants DMF et DMSO sur la conductivité du PEDOT:PSS
et comparaison avec l’effet de dopage causé par la pérovskite quasi-2D

ou encore l’éthylène glycol s’est avéré être un moyen efficace pour augmenter de plusieurs ordres de
grandeur sa conductivité, soit en ajoutant ces composés à la solution aqueuse de PEDOT:PSS, soit en
réalisant un post-traitement du film de PEDOT:PSS avec ces solvants261. Le mécanisme proposé dans
ce cas est un changement de conformation des chaînes de PEDOT, provoqué par l’interaction entre
les dipôles du composé organique et les dipôles ou charges des chaînes de PEDOT. Kim et al.262 ont
par exemple obtenu des valeurs de conductivité de 30 ± 10 S.cm−1 et 80 ± 30 S.cm−1 en mélangeant
la solution aqueuse de PEDOT:PSS avec du DMF et du DMSO, respectivement, améliorant ainsi
largement la conductivité initiale de 0,8 ± 0,1 S.cm−1.

Le solvant de la solution de la pérovskite quasi-2D (et du MAPI) étant le DMF, nous nous
sommes alors demandé s’il pouvait être à l’origine du dopage de PEDOT:PSS. Cette hypothèse a
été vérifiée par l’exposition d’une couche mince de PEDOT:PSS à deux solvants différents, le DMF
et le DMSO. La même procédure que lors du dépôt des couches pérovskites a été utilisée, c’est-à-
dire le dépôt d’une goutte de solvant sur le PEDOT:PSS puis l’utilisation des mêmes paramètres de
spin-coating, en supprimant seulement l’étape d’anti-solvant ; un recuit à 100°C pendant 1 minute a
finalement été effectué, pour reproduire les conditions de dépôt des couches pérovskites. Les résultats
semblent indiquer que le solvant de la solution de précurseurs pérovskites, dans les conditions de
fabrication d’une couche mince, n’est pas responsable du dopage de la couche de PEDOT:PSS (Figure
4.10). En effet, la conductivité du PEDOT:PSS n’est pas améliorée en l’exposant à un traitement
au DMF par rapport à sa valeur initiale de (2, 35 ± 0, 36).10−1 S.cm−1, tandis que le DMSO semble
améliorer très légèrement sa conductivité à une valeur de (6, 16 ± 2, 56).10−1 S.cm−1, ce qui est loin
de la valeur de conductivité obtenue après dépôt d’une couche de quasi-2D sur le PEDOT:PSS, à
18, 8 ± 1, 27 S.cm−1. Notons qu’en mélangeant les solvants avec la solution aqueuse de PEDOT:PSS
nous aurions probablement pu obtenir un dopage plus marqué comme dans la littérature citée plus
haut, mais cela ne serait pas représentatif des conditions d’exposition du PEDOT:PSS à ces solvants
organiques dans la pérovskite.

261. Jianyong Ouyang et al. Polymer. P. 8443-8450, 2004.
262. J. Y. Kim et al. Synthetic Metals. P. 311-316, 2002.
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Figure 4.11 – Valeurs de conductivité du PEDOT:PSS seul et avec différents traitements avec des
précurseurs pérovskites quasi-2D et MAPI

4.3.3.2 Rôle des précurseurs

Une autre hypothèse possible est le dopage du PEDOT:PSS par les précurseurs de la pérovskite.
En effet, la fabrication du film de pérovskite sur le polymère conducteur est réalisée en déposant une
goutte de solution de précurseurs sur le substrat, et la cristallisation en structure pérovskite se fait
durant le spin-coating de la solution sur le PEDOT:PSS, terminée par le recuit thermique, comme
présenté au début du manuscrit (Figure 1.23). Ainsi, le polymère est en premier lieu en contact avec les
précurseurs avant que la pérovskite ne se forme. Ces précurseurs (ou certains d’entre eux) pourraient
donc être responsables du phénomène de dopage. Pour confirmer cette hypothèse, la conductivité du
PEDOT:PSS a été examinée en fonction du traitement par chacun des précurseurs pérovskites pris
séparément.

Dans le but de comparer de façon égale l’effet de chaque précurseur, une méthode légèrement
différente a été utilisée pour le traitement du matériau PEDOT:PSS. En effet, le spin-coating des
solutions de précurseurs individuels avec des quantités dans le solvant de DMF comparables à
celles en jeu dans les solutions de pérovskites ne permet pas de reproduire les conditions de la
bicouche PEDOT:PSS/pérovskite, les solutions étant plus diluées, résultant en des films déposés plus
minces et donc des effets moins prononcés comparé aux couches pérovskites fabriquées précédemment.
Ainsi, nous avons choisi de préparer des solutions de FABr, PbBr2, PEABr, MAI et PbI2 avec des
concentrations molaires dans le solvant de la solution similaires (0,29 mol.L−1 dans le DMF), et de
plonger ensuite les films de PEDOT:PSS dans ces solutions de précurseurs pendant 5 minutes. Un
séchage pendant ' 2 minutes à température ambiante en BAG puis un recuit sur plaque chauffante
de 2 minutes à 100°C termine la préparation des échantillons. Ces bains de précurseurs permettent
la détermination comparable de leur capacité à améliorer la conductivité du polymère. Les résultats
de la Figure 4.11 montrent que les précurseurs à base de plomb n’améliorent pas la conductivité du
film, probablement à cause de la faible probabilité de dissociation du PbBr2 et PbI2 dans le DMF.
Au contraire, les précurseurs FABr et PEABr ont un effet significatif sur les propriétés électriques
du film de PEDOT:PSS, avec des niveaux de conductivité de 17 S.cm−1 équivalents à ceux des films
de PEDOT:PSS traités par la pérovskite quasi-2D. De plus, le MAI provoque une augmentation de
conductivité, mais à un niveau inférieur comparé aux espèces bromées mentionnées précédemment,
avec une valeur autour de 3 S.cm−1.
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Figure 4.12 – Effet de la nature de l’anion sur l’augmentation de conductivité de films de PEDOT:PSS
par les précurseurs de méthylammonium halogénés

Pour élucider la raison de cette différence, une expérience similaire a été réalisée en utilisant
MABr et MACl comme espèces dopantes, et les valeurs de conductivité résultantes sont comparées avec
celle du MAI (Figure 4.12). La conductivité du PEDOT:PSS exposé au MABr se révèle être comparable
aux autres précurseurs bromés. L’effet de MABr étant plus important que celui du MAI, il est déduit
que les précurseurs iodés sont probablement moins efficaces pour doper le PEDOT:PSS. De plus, le
MACl est encore moins efficace pour augmenter la conductivité du PEDOT:PSS, avec une valeur
de 0,6 S.cm−1 qui représente seulement une amélioration d’un facteur 3 comparé au PEDOT:PSS
seul. Cela pourrait provenir en partie de la plus faible solubilité de MACl dans le DMF comparé aux
autres précurseurs de méthylammonium halogénés, fournissant ainsi moins d’espèces pour doper le
PEDOT:PSS.

Cette variation de force de dopage en fonction de la nature de l’anion halogénure est
probablement liée à une combinaison de facteurs, notamment la taille des anions, qui pourrait empêcher
les larges anions iodés de pénétrer dans la couche de PEDOT:PSS, et leur acidité respective, l’acide
iodhydrique ayant une constante d’acidité plus grande que l’acide bromhydrique, elle-même plus grande
que l’acide chlorhydrique. Cependant, les résultats présentés ici sont en contradiction avec une étude
précédente investiguant l’effet de différents anions sur l’augmentation de conductivité de films de
PEDOT:PSS par des traitements avec des sels variés, dans laquelle Xia et al. ont déclaré que l’effet de
l’anion est lié à la constante de dissociation de l’acide correspondant, avec un effet plus marqué des
espèces iodées comparées aux bromées263. Cette discordance n’est pas clairement élucidée à ce jour et
nécessiterait des recherches supplémentaires.

4.3.3.3 Exposition à des vapeurs d’acide

Des traitement acides ont par ailleurs été réalisés en exposant les films de PEDOT:PSS à des
vapeurs d’acide bromhydrique (HBr) et d’acide chlorhydrique (HCl) dans une atmosphère saturée, pour
confirmer l’effet des ions halogènes. Pour cela, une boîte de Petri remplie de 2-3 mL de solution d’acide
HBr (Sigma-Aldrich, 48% massique dans l’eau) ou HCl (Sigma-Aldrich, > 37% dans l’eau) est placée
dans une enceinte confinée pour en saturer l’atmosphère, ces acides étant très volatiles. Les échantillons
sont alors positionnés près des boîtes de Petri dans l’enceinte confinée, pour différentes durées, et sont

263. Yijie Xia et al. Organic Electronics. P. 1129-1135, 2010.
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Figure 4.13 – Evolution de la conductivité de films minces (50 nm) de PEDOT:PSS en fonction de
la durée d’exposition à une atmosphère saturée de vapeurs d’acide HBr et HCl

finalement recuits à 100°C pendant 2 minutes. L’effet du temps d’exposition sur la conductivité du
PEDOT:PSS a été contrôlé et est affiché sur la Figure 4.13. Là encore, une augmentation de la
conductivité du PEDOT:PSS a été observée avec ces traitements. L’intensité du dopage dépend de la
durée d’exposition du film PEDOT:PSS aux vapeurs d’acide. Par exemple, après 3 h de traitement
aux vapeurs, la conductivité du polymère est améliorée de 0,2 S.cm−1 à 0,4 S.cm−1 avec HCl et
41,6 S.cm−1 avec HBr. Bien que la pression de vapeur de HBr soit plus faible que celle de HCl
(2,5.103 Pa contre 4,7.103 Pa à 25°C en solution aqueuse264), l’augmentation de conductivité est plus
importante avec les espèces bromées, impliquant que leur force de dopage est plus grande que celle
des espèces chlorées. Cela est cohérent avec les résultats présentés sur la Figure 4.12 concernant les
précurseurs de méthylammonium.

Par conséquent, toutes ces observations fournissent des preuves significatives d’un dopage
induisant une augmentation de la conductivité du PEDOT:PSS produit par le contact avec les
matériaux pérovskites résultant en une diffusion d’espèces halogénures dans le polymère conducteur.
Ce dopage semble d’ailleurs plus efficace avec les précurseurs bromés. Notamment, la conductivité
du PEDOT:PSS atteint une valeur remarquable de 70 S.cm−1 après 4 h d’exposition aux vapeurs de
HBr, représentant une augmentation d’un facteur 350 de la conductivité comparé au matériau avant
traitement. Ce niveau de conductivité est dans la gamme des valeurs obtenues avec d’autres méthodes
de dopage du PEDOT:PSS261,262,265, ouvrant de nouvelles perspectives pour le développement de
couches de transport de charges de haute conductivité.

264. T E Daubert et al. Physical and thermodynamic properties of pure chemicals : data compilation. English.
Washington, DC, 1990. doi : 10.5860/choice.27-3319.

261. Jianyong Ouyang et al. Polymer. P. 8443-8450, 2004.
262. J. Y. Kim et al. Synthetic Metals. P. 311-316, 2002.
265. Lin Zhang et al. Advanced Electronic Materials. P. 29-33, 2020.
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4.4 Estimation de la profondeur de diffusion

Ensuite, la profondeur de diffusion des espèces provenant de la pérovskite dans le PEDOT:PSS a
été estimée. Pour cela, des analyses élémentaires en profondeur de films de PEDOT:PSS de différentes
épaisseurs on été réalisées, en utilisant un équipement de spectroscopie de masse des ions secondaires
à temps de vol (ToF-SIMS, de l’anglais Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy). Ce travail a
été réalisé en collaboration avec la PlateForme de NanoCaractérisation (PFNC) du CEA, à Grenoble.
Les détails de la technique sont donnés dans la section 2.2. Nous avons pour cela préparé des
échantillons sur verre comprenant des couches de PEDOT:PSS d’épaisseurs variées, recouvertes de
couches de pérovskite quasi-2D de 80 nm. Les profils de profondeur ont été réalisés par pulvérisation
d’ions césium, et le faisceau d’analyse est composé d’ions Bi+3 . Les ions secondaires suivis comme
marqueurs de la pérovskite sont les bromures Br− et Br−

2 pour la pérovskite, et les anions sulfure S−

et silicium Si− pour le PEDOT:PSS et le substrat de verre, respectivement. Notons que, la vitesse
d’abrasion étant différente en fonction de la couche sondée, celle-ci a été calibrée en mesurant le temps
nécessaire à l’abrasion d’une épaisseur connue de PEDOT:PSS et appliquée aux autres couches en
utilisant une vitesse de pulvérisation constante. Par conséquent, l’épaisseur de pérovskite est sous-
estimée tandis que l’épaisseur de PEDOT:PSS est correcte, permettant d’évaluer la profondeur de
diffusion dans ce matériau.

La Figure 4.14 présente les profils de profondeur obtenus par ToF-SIMS sur des bicouches
PEDOT:PSS/pérovskite quasi-2D avec trois épaisseurs de polymère, 50, 135 et 4000 nm. Les
changements d’ordre de grandeur des intensités des ions caractéristiques permettent d’estimer les
limites entre chaque couche, mises en lumière par les couleurs d’arrière plan. Les profils à 50 et
135 nm suggèrent la présence des ions bromures Br− et Br−

2 non seulement dans la pérovskite quasi-
2D mais aussi dans le film de PEDOT:PSS, sur toute son épaisseur. Notons que malgré la chute des
signaux de Br−, Br−

2 et S− à l’interface avec la couche de verre, toutes les espèces sont tout de même
détectées dans le verre. Cela résulte d’un artefact de mesure provenant du processus de pulvérisation.
Avec la pulvérisation au césium, le taux d’abrasion du verre est significativement plus faible comparé
aux couches organiques. Ainsi, les signaux semblent pénétrer plus profondément qu’en réalité. Sur le
profil à 4 µm, un niveau constant d’ions bromés Br− et Br−

2 est observé jusqu’à approximativement
150 nm, suivi par une lente décroissance. Il est ainsi estimé que la profondeur de pénétration des
dopants est de l’ordre de 150 nm. Une telle profondeur de diffusion est plus importante que l’épaisseur
des couches de PEDOT:PSS dans la majorité des applications optoélectroniques266-268. Ce résultat
confirme la déviation de la linéarité dans les résultats de conductivité présentés à la Figure 4.9 (b).

266. Chunhua Wang et al. Journal of Physics D : Applied Physics. P. 25110, 2017.
267. Bettina Friedel et al. Macromolecules. P. 6741-6747, 2009.
268. Youngkyoo Kim et al. Organic Electronics. P. 205-209, 2009.
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Figure 4.14 – Profils de compositions en profondeur, mesurés par ToF-SIMS, de bicouches
PEDOT:PSS/quasi-2D avec différentes épaisseurs de polymère. Les fonds colorés (vert, bleu et gris
pour la pérovskite quasi-2D, le PEDOT:PSS et le verre, respectivement) ne délimitent pas exactement
l’interface entre les matériaux mais sont une approximation pour mieux comprendre les profils. La
diffusion d’espèces dans le PEDOT:PSS est observée en suivant les ions Br− et Br−

2 . Il faut noter que
pour la couche de PEDOT:PSS de 50 nm, le signal de Br− est saturé dans la couche de quasi-2D
(absence d’atténuation sur ce profil)
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4.5 Implications sur les dispositifs

4.5.1 LEDs pérovskites

Bien qu’il puisse être intéressant de doper le PEDOT:PSS pour certaines applications, ceci n’est
pas forcément souhaité pour des couches de transport de trous, le PEDOT:PSS ayant généralement
une conductivité suffisante pour cette utilisation. Au contraire, une conductivité latérale trop élevée
peut entraîner des courants de fuite importants, ou induire des erreurs de calcul sur les performances
réelles des dispositifs, comme cela a déjà été observé sur des PeLEDs plus haut (Figure 4.2 et
4.3). Sur ces dispositifs, le PEDOT:PSS dopé agit dans les zones sans ITO comme une électrode,
plus seulement comme une couche d’injection de trous. Il est alors suspecté que les courants de
fuite parasites circulent à travers le PEDOT:PSS jusqu’à la couche de pérovskite dans ces régions
hors du motif des électrodes. Pour confirmer cette hypothèse, des PeLEDs ont été fabriquées en
ajoutant une couche mince (1 nm) interfaciale d’oxyde d’aluminium Al2O3 déposée par la méthode
de dépôt de couches minces atomiques, ou ALD (pour Atomic Layer Deposition en anglais) entre
le PEDOT:PSS et la couche de pérovskite, produisant l’empilement ITO/PEDOT:PSS/Al2O3/quasi-
2D/TPBi/LiF/Al. Le dépôt d’alumine, réalisé au CEA-Leti de Grenoble sur un équipement de "fast
ALD" Encapsulix Infinity 200 à partir d’eau et de triméthylaluminium à 90°C, permet la formation de
couches ultrafines (de l’ordre du nm), homogènes et parfaitement conformes. Cet oxyde est supposé
empêcher le dopage du PEDOT:PSS en agissant comme une barrière à la diffusion des précurseurs
dans le polymère conducteur. L’utilisation de couches d’Al2O3 déposées par ALD a déjà montré son
efficacité comme couches barrières pour empêcher la diffusion d’espèces ou charges dans les dispositifs
photoniques269,270.

L’ajout de cette couche permet de supprimer efficacement le phénomène d’émission de lumière
en dehors de la zone délimitée par le motif des électrodes, comme illustré sur la Figure 4.15 (a). Ensuite,
les courants de fuite sont significativement réduits de 2 ordres de grandeur grâce à l’oxyde (Figure
4.15 (b)). Ce phénomène a été observé sur des dispositifs fabriqués dans le même lot d’expériences
et se trouve être reproductible en mesurant plusieurs dispositifs. De plus, les profils de profondeur
ToF-SIMS corroborent la suppression de diffusion à l’interface de la bicouche PEDOT:PSS/quasi-2D
avec l’addition de cette couche interfaciale (Figure 4.15 (c)). Cette expérience confirme le phénomène
de dopage à l’interface entre les matériaux pérovskite et PEDOT:PSS. Il faut noter que cette
couche d’oxyde réduit l’efficacité d’émission de lumière, la luminance étant réduite et la tension de
fonctionnement augmentée à cause de la nature électriquement isolante du matériau, comme l’attestent
les données du Tableau 4.2. Cette couche est plutôt utilisée ici comme une preuve de concept et
ne représente a priori pas une structure prometteuse pour la fabrication de PeLEDs efficaces. Il est
nécessaire pour cela de sélectionner des couches interfaciales moins isolantes pour obtenir des dispositifs
plus efficaces. Ce point sera discuté dans le chapitre suivant.

4.5.2 Cellules solaires pérovskites

Les implications de ce phénomène de dopage peuvent être étendues aux applications de cellules
solaires, dans lesquelles la conductivité élevée du PEDOT:PSS dopé joue probablement un rôle dans la
surestimation des photocourants mesurés. Ainsi, des cellules solaires pérovskite ont été fabriquées avec
la structure ITO/PEDOT:PSS/MAPI/PCBM/Ca/Al. Le dopage a ici une influence importante sur
l’évaluation des courants photogénérés, en particulier si l’on ne prend pas la précaution d’utiliser un
masque de mesure lors des mesures sous illumination. Ce masque de mesure, placé devant le dispositif,
consiste généralement en une plaque contenant une seule ouverture, d’une taille inférieure ou égale à

269. Jinbao Zhang et al. ChemSusChem. P. 3810-3817, 2017.
270. Sang Hyun Yoon et al. ACS Photonics. P. 743-748, 2019.
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Figure 4.15 – Effets de l’ajout d’une couche fine (1 nm) d’alumine à l’interface entre le PEDOT:PSS
et la pérovskite quasi-2D dans une PeLED : a) Structure du dispositif indiquant l’ajout d’Al2O3, et
photos de PeLEDs en fonctionnement avec et sans cette couche ; b) caractéristique courant-tension
d’une PeLED avec et sans alumine ; c) Analyse élémentaire par ToF-SIMS en profondeur autour de
l’interface entre l’HTL et la couche active, mettant en lumière l’effet d’ajout de la couche d’alumine
sur la diffusion des espèces dans le PEDOT:PSS

TABLEAU 4.2 – Récapitulatif des paramètres et efficacités de PeLEDs avec et sans l’ajout d’une fine
couche d’Al2O3. La luminance du dispositif sans la couche interfaciale a été recalculée pour prendre
en compte la zone d’émission plus grande comme illustré sur la Figure 4.15 (a). La tension Vseuil est
définie comme la tension correspondant à une luminance de 1 cd.m−2

Empilement Vseuil (V)
Luminance max.
(cd.m−2) (tension
correspondante)

Efficacité en courant
(cd.A−1)

Efficacité en
puissance (lm.W−1)

Sans Al2O3 3,50 19 590 (6 V) 7,93 ± 0,75 4,31 ± 0,44

Avec Al2O3 4,85 945 (8 V) 5,96 ± 2,98 3,10 ± 1,75
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Figure 4.16 – Courbes IV typiques de cellules solaires à base de MAPI mesurées sous illumination
AM1.5 avec et sans utilisation de masque de mesure, utilisant (a) le PEDOT:PSS et (b) le PTAA
comme couche d’extraction des trous. La structure des dispositifs est indiquée dans le coin supérieur
gauche des graphes

la surface active du dispositif. Cela permet d’occulter les cellules adjacentes et n’irradier que la cellule
active, dans le but de collecter seulement les charges générées par la surface active et d’éviter la mesure
de celles provenant des bords du dispositif. Ici, la taille de l’ouverture dans le masque de mesure est de
8,5 mm2 centrée sur la surface active de la cellule solaire de 10,5 mm2. Les caractéristiques courant-
tension à la lumière et dans le noir des cellules solaires pérovskite sont mesurées en BAG, à l’aide d’une
source de tension (Keithley 4200, vitesse de balayage de 0,15 V.s−1 dans les deux sens de balayage).
Les caractéristiques à la lumière sont mesurées dans les conditions AM 1.5G simulées par une lampe
HMI, calibrée à 100 mW.cm−2 en utilisant un radiomètre (IL 1400 BL).

Le courant de court-circuit (JSC) des cellules solaires pérovskite fabriquées est estimé en
moyenne à 16,0 ± 0,3 mA.cm−2 avec le masque de mesure, comparé à 19,3 ± 0,6 mA.cm−2 sur
les mêmes dispositifs sans masque (Figure 4.16 (a)). Cette estimation erronée du courant impacte
l’estimation de l’efficacité de conversion (ou PCE pour Power Conversion Efficiency) de 6,1 ± 0,5% à
6,8 ± 0,6% avec et sans masque de mesure, respectivement. Notons que ces valeurs sont inférieures à
l’état de l’art sur ce type d’architecture car la cristallisation du MAPI n’a pas été totalement optimisée.
Néanmoins, une comparaison relative peut être effectuée sur ces dispositifs. La valeur de JSC bien
plus grande sans le masque de mesure suggère que toutes les charges électriques générées dans la zone
illuminée sont transportées aux électrodes et enregistrées à tort comme du photocourant généré dans
la seule surface active du dispositif. Le masque de mesure empêche la génération de charges en dehors
du motif des électrodes, sur les bords des surfaces actives. En fonction de l’architecture du dispositif,
cela peut en effet impliquer des photocourants surestimés. Ces résultats confirment à nouveau les
capacités extraordinaires de conduction de l’interface PEDOT:PSS/MAPI. Étant donné que les autres
paramètres, tels que la tension en circuit ouvert (VOC pour Open-Circuit Voltage) et le facteur de forme
(FF) - dont les valeurs sont reportées dans le Tableau 4.3 - ne sont pas significativement modifiés avec
l’utilisation du masque, on peut conclure que la chute d’efficacité enregistrée provient exclusivement
de la baisse de JSC . Il est généralement connu dans le domaine des cellules solaires organiques et
pérovskites qu’il faut faire attention à ne pas utiliser des couches de transport avec des conductivités
trop importantes au risque de collecter les charges générées en dehors de la surface active. Ces résultats
donnent un éclairage sur la prudence nécessaire pour la mesure précise de dispositifs photoniques
utilisant la bicouche PEDOT:PSS/pérovskite.
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TABLEAU 4.3 – Récapitulatif des paramètres des cellules solaires pérovskites en fonction de la
couche d’extraction de trous (PEDOT:PSS ou PTAA), montrant l’effet de l’utilisation du masque de
mesure pendant les mesures sous illumination sur les performances

HTL Masque de mesure JSC (mA.cm−2) VOC (V) FF PCE (%)

PEDOT:PSS
Sans masque 19,3 ± 0,6 0,58 ± 0,02 0,61 ± 0,02 6,8 ± 0,6

Avec masque 16,0 ± 0,3 0,58 ± 0,03 0,65 ± 0,02 6,1 ± 0,5

PTAA
Sans masque 15,6 ± 1,1 0,96 ± 0,02 0,66 ± 0,02 10,0 ± 1,1

Avec masque 15,9 ± 1,2 0,97 ± 0,02 0,67 ± 0,03 10,3 ± 1,2

Poly-TPD
n

PTAA

Figure 4.17 – Structures chimiques des polymères semi-conducteurs PTAA et poly-TPD

4.6 Extension à d’autres polymères semi-conducteurs

Le PEDOT:PSS n’étant pas le seul semi-conducteur polymère utilisé comme couche de transport
de trous dans la recherche sur les dispositifs photoniques à base de pérovskites, d’autres matériaux ont
ensuite été examinés. Nous avons pour cela sélectionné deux polymères semi-conducteurs couramment
utilisés dans les dispositifs photoniques à base de pérovskite, le poly(triarylamine) (PTAA) et le
poly(4-butyltriphenylamine) (poly-TPD)206,271 (Figure 4.17). Néanmoins, ces matériaux ayant des
conductivités très faibles et inférieures à celles des matériaux pérovskites étudiés ici, la géométrie de
la méthode de mesure n’est pas adaptée et il est difficile d’estimer la variation de conductivité de ces
polymères en contact avec une couche pérovskite. En effet, contrairement au PEDOT:PSS dont la
conductivité est bien plus élevée que celle de la pérovskite, ici il n’est pas garanti que lors des mesures
de conductivité le transport de charges se fasse essentiellement à travers la couche de transport de
trous, et il est donc compliqué de savoir quel matériau participe à la conduction des charges et sur
quelle épaisseur. En revanche, il est possible de réaliser des tests d’exposition de ces films à des
vapeurs d’acide, par exemple HBr, de la même manière que pour le PEDOT:PSS. Ainsi, les valeurs de
conductivité obtenues sont assurées de correspondre exclusivement aux polymères semi-conducteurs.

206. Zhiqiang Guan et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 9440-9447, 2020.
271. Zeinab Safari et al. Nanomaterials , 2019.
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Figure 4.18 – Augmentation de conductivité de matériaux polymères de transport de charges variés
(poly-TPD et PTAA, comparés avec PEDOT:PSS), lors d’une exposition à des vapeurs de HBr. Les
temps d’exposition sont de 3 h pour PTAA et PEDOT:PSS et 7 h pour poly-TPD, soulignant la
cinétique de dopage par HBr plus lente avec ce dernier matériau pour obtenir une augmentation de
conductivité similaire

L’exposition du poly-TPD et du PTAA à des vapeurs d’HBr a produit une augmentation de
conductivité d’un facteur 30 et 140, respectivement, avec des valeurs allant de 3.10−8 et 9.10−9 S.cm−1

à 9.10−7 et 1.10−6 S.cm−1 après traitement, respectivement (Figure 4.18). Notons que si le PTAA a
été exposé aux vapeurs pendant 3 h, le poly-TPD a lui subi une exposition de 7 h, indiquant des
cinétiques de dopage différentes entre ces deux matériaux. En effet une exposition du poly-TPD
pendant 3 h implique une augmentation de conductivité très légère, nécessitant d’appliquer une durée
d’exposition plus élevée pour observer un effet significatif. Il est également important de noter la très
faible conductivité de ces deux polymères restant de l’ordre de 10−6 S.cm−1 même après dopage, bien
inférieures à celle du PEDOT:PSS avant dopage. Ces faibles conductivités ne donnent lieu à aucun
comportement anormal des dispositifs : pas d’émission parasite dans la zone extérieure au motif de
l’ITO n’est observé sur les PeLEDs à base de poly-TPD ; de même, sur les cellules solaires à base de
PTAA, aucun changement des valeurs de photocourant n’est observé (Figure 4.16 et Tableau 4.3), avec
des valeurs de JSC de 15,9± 1,2 et 15,6± 1,1 mA.cm−2 avec et sans masque de mesure, respectivement.
La collection des charges depuis les zones du dispositif hors du motif des électrodes ne peut pas se
produire, puisque l’interface PTAA/MAPI présente une faible conduction latérale, même lorsque le
masque de mesure n’est pas appliqué. Ainsi, le PCE résultant reste inchangé, avec une variation de
l’ordre de l’erreur de mesure, et atteint 10,3 ± 1,2% et 10,0 ± 1,1% avec et sans masque de mesure
respectivement. De plus, les cellules solaires avec PTAA comme HTL affichent des courants de fuite
dans le noir plus faibles, comparé à ceux avec PEDOT:PSS comme HTL (Figure 4.19).

Il est par ailleurs possible de confirmer un effet de dopage sur ces semi-conducteurs en mesurant
les niveaux énergétiques de ces matériaux. Pour cela, nous avons réalisé des mesures de spectrométrie
photoélectronique UV (UPS). Cette méthode permet de sonder les niveaux d’énergie occupés de la
couche de valence d’un matériau. Des mesures UPS sur le PEDOT:PSS et le poly-TPD avant et
après exposition à des vapeurs de HBr ont ainsi été réalisées. La Figure 4.20 indique une variation
des densités d’états après traitement aux vapeurs. Dans la région du bord de la bande de valence
(HOMO), tandis que l’on ne distingue qu’une très faible variation de la densité d’états du PEDOT:PSS
après le traitement aux vapeurs, la densité d’états du poly-TPD est fortement modifiée. Du côté de
la coupure des électrons secondaires (SECO), l’énergie de liaison de la coupure est modifiée pour
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Figure 4.19 – Valeurs de courant dans le noir de cellules solaires pérovskite avec PEDOT:PSS et
PTAA comme couches d’extraction de charges

les deux polymères, mais avec un comportement curieux pour le poly-TPD exposé aux vapeurs : la
coupure n’est pas nette et deux pentes différentes peuvent être dégagées. Il faut noter que pour les
mesures sur poly-TPD, les couches minces ont été déposées sur des substrats d’ITO, ce polymère étant
trop peu conducteur pour obtenir un signal exploitable sans cela. Or l’ITO est relativement sensible
aux vapeurs d’acide, et l’exposition entraîne une dégradation de la couche d’ITO sous-jacente, ce
qui pourrait expliquer ce comportement inhabituel. De plus, cette dégradation peut empêcher l’ITO
d’éliminer les charges générées à la surface du matériau, et ainsi créer une accumulation de charges sur
le poly-TPD lors de la mesure. Ce phénomène peut justifier le comportement curieux de l’échantillon
de poly-TPD exposé aux vapeurs, présentant des états d’énergie à une énergie de liaison négative, ce
qui n’est normalement pas observable sur des semi-conducteurs.

Les valeurs de potentiel d’ionisation déduites de ces mesures sont, avant et après exposition
aux vapeurs, de 4,87 et 4,75 eV pour le PEDOT:PSS, et de 5,16 et 5,16 eV pour le poly-TPD,
respectivement. La valeur de SECO utilisée pour le poly-TPD après exposition est celle avec la pente
la plus abrupte, mais en utilisant la pente la moins abrupte on obtient une valeur de 4,64 eV après
exposition. Ainsi, il semble que bien que le travail de sortie du PEDOT:PSS soit légèrement modifié,
aucun signe de dopage n’est distingué ici. Cela peut provenir du caractère déjà dopé du PEDOT:PSS,
pour lequel un dopage supplémentaire ne modifiera pas fondamentalement ses niveaux énergétiques.
En revanche, sur le poly-TPD bien qu’il soit difficile de conclure quant à la variation du potentiel
d’ionisation, un effet clair du côté du niveau HOMO est observé, indiquant une densité d’états se
rapprochant du niveau de Fermi, ce qui peut être associé à un dopage. Des mesures supplémentaires
seraient nécessaires, notamment en utilisant un métal plus résistant aux vapeurs d’acides que l’ITO,
comme l’or par exemple.
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Figure 4.20 – Spectres UPS indiquant la structure électronique du PEDOT:PSS et du poly-TPD
(sur un substrat d’ITO) avant et après exposition à des vapeurs de HBr pour une durée de 3 h, avec
un zoom sur la région SECO (gauche) et la région du bord de bande de valence, ou HOMO (droite)

4.7 Généralisation à divers grades de PEDOT:PSS

Comme indiqué au début du chapitre, cette étude a été réalisée entièrement en utilisant
le grade "PH" du PEDOT:PSS, acheté auprès de la société Heraeus. Ce grade de PEDOT:PSS
avec une conductivité modérée est largement utilisé dans les dispositifs de cellules solaires et
LEDs242,263. Néanmoins, le même comportement de dopage peut être démontré sur différents grades
de PEDOT:PSS. Plusieurs types de PEDOT:PSS sont proposés par les fabricants, présentant des
propriétés légèrement différentes, en particulier des niveaux de conductivité variables dus notamment
à des ratios entre le PEDOT et le PSS variés. Dans le Tableau 4.4 sont présentées certaines propriétés
des 3 grades de PEDOT:PSS testés : le VPAI 4083, le PH et le PH 1000. Pour le dépôt de ces trois
matériaux, tous fournis par la société Heraeus, la même procédure de dépôt que celle précédemment
décrite pour le PEDOT:PSS a été utilisée. Notons que le PH 1000 est légèrement plus visqueux que
les autres et qu’il est donc préférable de déposer un volume de solution légèrement plus important
sur le substrat. Cette différence de viscosité implique d’ailleurs une différence d’épaisseur : l’épaisseur
des couches de PEDOT:PSS, mesurées avec un profilomètre mécanique, sont de (52,7 ± 5,2) nm,
(47,4, ± 7,5) nm et (78,3 ± 6,1) nm pour le PEDOT:PSS PH, VPAI 4083 et PH 1000 respectivement.

242. Hui Shi et al. Advanced Electronic Materials. P. 1-16, 2015.
263. Yijie Xia et al. Organic Electronics. P. 1129-1135, 2010.
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TABLEAU 4.4 – Propriétés physico-chimiques des différents PEDOT:PSS utilisés dans cette étude.
Les mesures de conductivité ont été réalisées suivant la méthode de mesure détaillée plus haut

Grade VPAI 4083 PH PH 1000

Ratio PEDOT:PSS 1:6 1:2,5 1:2,5

pH 1,2-2,2 1,5-2,5 1,5-2,5

Conductivité électrique (S.cm−1)
(données fabricant) 2.10−4 - 2.10−3 10 - 100 1 000*

Conductivité électrique (S.cm−1)
(mesurées) (1,55 ± 0,30). 10−3 (2,35 ± 0,36).10−1 31,70 ± 7,25

* Avec ajout de 5% en volume de DMSO

Nous pouvons remarquer que les valeurs de conductivités mesurées ici pour le PEDOT:PSS PH
et le PH 1000 sont globalement inférieures à celles fournies par le fabricant (bien que comparable à
la littérature237), mais la variation de ces valeurs en fonction du grade varie de la même manière. La
conductivité mesurée est ainsi de (2,35 ± 0,36).10−1 S.cm−1 pour le PH et 31, 70± 7, 25 S.cm−1 pour
le PH 1000. La différence de valeur pour le PH 1000 avec les données du fabricant est d’autant plus
normale que cette dernière est indiquée dans le cas de l’ajout d’additif (DMSO), non utilisé ici, pour
obtenir une valeur de 1 000 S.cm−1. De même, alors que le fournisseur des substrats de verre/ITO
indique une valeur de résistance de surface de l’ITO de 15 Ω/� et donc une conductivité proche de
4 500 S.cm−1, nous avons mesuré avec la méthode utilisée ici une conductivité de 419,1 ± 23,1 S.cm−1.
Ces différences peuvent s’expliquer par le fait que les fabricants réalisent majoritairement les mesures
de conductivité avec la méthode des 4 pointes, méthode la plus précise car réduisant les résistances de
contact à l’interface électrode/semi-conducteur. Or au laboratoire la méthode des 4 pointes disponible
n’est pas adaptée pour les mesures de films minces semi-conducteurs de faible conductivité, les pointes
ayant tendance à transpercer les films, rendant impossible la mesure. Néanmoins il est toujours valable
de comparer de manière relative les valeurs obtenues via cette méthode en fonction des matériaux et des
conditions appliquées. La valeur de conductivité du VPAI 4083 mesurée de (1,55 ± 0,30).10−3 S.cm−1

est quant à elle dans la gamme de valeurs fournie par le fabricant, et cohérente avec les valeurs de la
littérature obtenues avec des méthodes de mesure similaires272.

La Figure 4.21 révèle l’évolution de conductivité du PEDOT:PSS après l’ajout d’une couche de
pérovskite quasi-2D, en fonction de son grade. La conductivité est améliorée lorsque la pérovskite est
ajoutée, peu importe le grade. L’augmentation de conductivité est considérable pour le grade de faible
conductivité avec des valeurs allant de 1,5.10−3 S.cm−1 à 0,5 S.cm−1 (amélioration d’un facteur 315).
Cet échantillon de PEDOT:PSS est naturellement moins dopé et offre de nombreuses lacunes pour
les dopants de précurseurs pour agir sur les chaînes de PEDOT. Au contraire, l’effet de dopage est
moins impressionnant sur le grade de haute conductivité, de 30 S.cm−1 à 125 S.cm−1 (amélioration
d’un facteur 4), bien qu’une augmentation soit tout de même observée. Nous supposons que le grade
de haute conductivité approche déjà des concentrations de dopants maximales et que l’ajout des
précurseurs de pérovskite peut seulement augmenter légèrement sa conductivité.

237. Kuan Sun et al. Journal of Materials Science : Materials in Electronics. P. 4438-4462, 2015.
272. Alexandre Mantovani Nardes. « On the conductivity of PEDOT :PSS thin films ». Thèse de doct. Eindhoven

University of Technology, 2007.
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Figure 4.21 – Valeurs de conductivité de différents grades de PEDOT:PSS avec et sans pérovskite
quasi-2D déposée dessus. Les épaisseurs de couches du PEDOT:PSS VPAI 4083, PH et PH 1000 et
de la pérovskite sont de 50, 50, 80 et 80 nm, respectivement

4.8 Conclusion du chapitre

Dans ce chapitre, nous avons étudié l’interface PEDOT:PSS/pérovskite, et ses implications
sur les dispositifs photoniques tels que les PeLEDs et les cellules solaires. Nous avons montré que le
transport de charges latéral important, causant des zones d’émission de lumière inhabituelles dans les
PeLEDs, provenait du dopage induisant une augmentation de conductivité électrique du PEDOT:PSS
par le matériau pérovskite. En particulier, ce dopage est induit par les précurseurs organiques halogénés
par diffusion de ces espèces dans le polymère conducteur, avec une longueur de diffusion de l’ordre
de 150 nm, mesurée par profil de compositions en profondeur ToF-SIMS. Ainsi, une augmentation de
conductivité de quasiment 2 ordres de grandeur du PEDOT:PSS est observée, atteignant une valeur
maximum autour de 70 S.cm−1 avec des vapeurs d’acide HBr, valeur comparable à celles obtenues via
d’autres méthodes de dopage dans la littérature. Ce phénomène implique non seulement des courants
de fuite élevés dans les dispositifs photoniques et des motifs d’émission singuliers dans les PeLEDs,
mais également des possibles erreurs de calcul, notamment des courants de court-circuit dans les
cellules solaires pérovskites. Nous avons par ailleurs confirmé la diffusion d’espèces halogénées dans
le PEDOT:PSS en insérant une couche fine d’Al2O3 par ALD à l’interface entre ces deux matériaux,
permettant de stopper la diffusion. Enfin, ce comportement semble se généraliser à d’autres semi-
conducteurs polymères, mais avec des implications mineures sur les dispositifs, leur conductivité
(même dopée) étant relativement faible comparée au PEDOT:PSS. A notre connaissance, cette étude
représente la première démonstration d’un dopage du PEDOT:PSS par les matériaux pérovskites. Les
résultats de cette étude ont donné lieu à la rédaction d’un article, en cours de soumission dans un
journal à évaluation par les pairs273.

273. Simon Sandrez et al. Advanced Electronic Materials , 2021.
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Chapitre 5

Les couches de transport : un levier
important pour améliorer l’efficacité des

PeLEDs

5.1 Transport des trous dans les cellules directes : challenges

5.1.1 Exploration de nouvelles HTLs

Dans les chapitres précédents, nous avons pu nous apercevoir que l’interface entre la pérovskite
et l’HTL utilisée ici, le PEDOT:PSS, n’est pas optimale et qu’il peut donc être nécessaire de modifier la
nature de l’HTL dans le but d’augmenter les performances des PeLEDs. En particulier, il est important
de trouver une couche de transport de trous ayant un niveau HOMO plus profond que le travail de
sortie de l’ITO, celui-ci étant généralement estimé entre 4,2 et 5 eV274,275, et proche de celui de la
pérovskite utilisée, d’après la littérature aux alentours de 6 eV203. De plus, il faut utiliser un matériau
ayant une mobilité des trous suffisante, surtout si l’on souhaite remplacer totalement le PEDOT:PSS.
Enfin, la sélection du matériau doit prendre en compte les questions d’orthogonalité de solvant avec la
couche émissive notamment, et la capacité à obtenir une couche pérovskite de bonne qualité sur cette
HTL.

5.1.1.1 Matériaux prometteurs : PVK et TFB

Nous avons évoqué dans la section 1.5.3.2 la variété de matériaux pouvant assurer la fonction
de transport des trous, principalement des polymères. Ici, nous avons choisi de tester dans un premier
temps deux d’entre eux, le poly(N-vinylcarbazole) (PVK) et le Poly[(9,9-dioctylfluorenyl-2,7-diyl)-
co-(4,4’-(N-(4-sec-butylphenyl)diphenylamine))] (TFB), car ils ont été utilisés récemment dans des
structures de PeLEDs ayant des efficacités très élevées47,50,196,276. Les avantages principaux de ces
polymères, représentés sur la Figure 5.1, sont qu’ils présentent des potentiels d’ionisation proches de
la pérovskite (5,3 eV pour le TFB ; 5,8 eV pour le PVK d’après la littérature), et qu’ils sont dissous dans
des solvants orthogonaux à ceux de la pérovskite et du PEDOT:PSS (typiquement, le chlorobenzène).
Guan et al. ont également montré qu’en utilisant une HTL comportant un atome d’azote dans sa
structure (telles que PVK et TFB), des liaisons hydrogènes pouvaient se créer entre l’atome d’azote

274. Y. Park et al. Applied Physics Letters. P. 2699-2701, 1996.
275. Shraddha D. Nehate et al. ECS Journal of Solid State Science and Technology. P87-P90, 2018.
203. Chuanjiang Qin et al. Nature Photonics. P. 70-75, 2020.
47. Yu Cao et al. Nature. P. 249-253, 2018.
50. Weidong Xu et al. Nature Photonics , 2019.

196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
276. Zhenwei Ren et al. Advanced Materials , 2021.
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PVK TFB

Figure 5.1 – Structures chimiques des polymères semi-conducteurs PVK et TFB

de l’HTL et le précurseur PEABr de la pérovskite, facilitant la nucléation des cristaux pérovskites et
induisant des efficacités de dispositifs supérieures à celles obtenues avec le PEDOT:PSS, ce dernier
ne possédant pas d’atome d’azote206. De plus, comme détaillé dans la section 3.2, le remplacement
du PEDOT:PSS par le PVK a été déterminant dans l’amélioration considérable des performances des
dispositifs lors de la collaboration avec l’Université de Kyushu.

La Figure 5.2 fournit un exemple des performances de PeLEDs obtenues en fonction des couches
de transport des trous utilisées. Chaque empilement contient une couche de PEDOT:PSS faisant office
d’HIL/HTL, et des couches de PVK et TFB ont été ajoutées sur ce matériau. L’ajout de ces polymères
semi-conducteurs permet alors de diminuer la tension de fonctionnement (Figure 5.2 (a)), avec des
tensions de seuil de 3,6, 3,3 et 3,3 V pour le PEDOT:PSS, PEDOT:PSS/PVK et PEDOT:PSS/TFB,
respectivement ; celles-ci sont définies pour une luminance de 1 cd.m−2. Cela est probablement lié
aux niveaux d’énergie du PVK et TFB, plus proches de ceux de la pérovskite que le PEDOT:PSS,
favorisant ainsi l’injection des charges dans le matériau actif, tel que discuté plus haut. La densité de
courant de ces dispositifs est cependant plus importante sur ces derniers.

Ainsi, tandis que l’efficacité des dispositifs avec PVK est légèrement inférieure à ceux avec
le PEDOT:PSS seul (efficacité maximale moyenne de 6,61 ± 1,05 cd.A−1 avec un maximum à 7,50
cd.A−1 contre 8,01 ± 1,74 cd.A−1 et un maximum de 9,94 cd.A−1, respectivement), les dispositifs avec
TFB ont une efficacité relativement élevée, avec une moyenne de 16,61 ± 1,77 cd.A−1 et un maximum
de 18,30 cd.A−1 sur ce dispositif (Figure 5.2 (b)). Notons que ces caractéristiques sont relativement
différentes de celles obtenues sur des dispositifs similaires avec PEDOT:PSS/PVK à l’Université de
Kyushu (Figure 3.10), confirmant les problèmes de reproductibilité entre laboratoires différents.

5.1.1.2 Niveaux énergétiques

Pour confirmer les niveaux plus profonds du PVK et du TFB (niveaux HOMO) comparé au
PEDOT:PSS (VBM), nous avons réalisé des mesures UPS sur ces matériaux ainsi que sur la pérovskite
quasi-2D PEAFAPB (Figure 5.3). Les résultats préliminaires de cette étude indiquent des valeurs de Ip

de 4,87 - 4,96 (2 mesures), 6,44, 5,57 et 6,76 eV pour le PEDOT:PSS, le PVK, le TFB et la pérovskite,
respectivement. Certaines valeurs sont relativement éloignées des valeurs observées dans la littérature,
notamment le PEAFAPB et le PVK pour lesquels les niveaux mesurés sont bien plus profonds comparés
aux valeurs considérées habituellement (Tableau 5.1). Il serait probablement nécessaire pour aller plus
loin de confirmer ces mesures sur plusieurs échantillons et avec d’autres méthodes de mesure telles que
la spectroscopie photoélectronique X par exemple. Une variation de quasiment 0,1 eV est notamment

206. Zhiqiang Guan et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 9440-9447, 2020.
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(a) (b)

Figure 5.2 – Graphes représentatifs des performances de PeLEDs (couche active PEAFAPB, ratio
2:7,7:8) en fonction de l’HTL ou du couple d’HTLs utilisé : (a) Caractéristiques J-V-L ; (b) Efficacités
en courant

observée sur le PEDOT:PSS en effectuant 2 mesures sur des échantillons différents ; il serait donc plus
rigoureux de répéter plusieurs fois ces mesures sur des échantillons différents pour obtenir une valeur
moyenne. Par ailleurs, il faut noter que dans le cas du PVK, on observe des niveaux énergétiques
compris entre 0 et 1,5 eV. Ces niveaux pouvant être associés à un dopage de surface sont inattendus
et impliquent lorsqu’ils sont pris en compte un potentiel d’ionisation de l’ordre de 4,5 eV, valeur
très éloignée de celles couramment acceptées dans la littérature. Nous avons donc choisi de ne pas les
prendre en compte dans le calcul du potentiel d’ionisation du PVK, et avons pris une valeur de bord de
bande de valence de 2,1 eV. Malgré ces singularités, ces valeurs de potentiel d’ionisation permettent
d’apprécier l’abaissement du niveau HOMO du PVK et du TFB par rapport au niveau VBM du
PEDOT:PSS, se rapprochant ainsi du niveau VBM de la pérovskite quasi-2D.

Les mesures des niveaux énergétiques par UPS permettent alors de tracer un diagramme des
niveaux d’énergies des différents matériaux composant les empilements de PeLEDs fabriquées durant
cette thèse (Figure 5.4), en complétant le diagramme avec certaines valeurs tirées de la littérature sur
ces matériaux. Ce diagramme permet de souligner la nécessité d’utiliser des matériaux d’HTLs avec
des niveaux HOMO proches de la VBM de la pérovskite, de manière à faciliter l’injection des trous
dans la couche active. Les niveaux relativement profonds du PVK et du TFB participent certainement
à l’amélioration des performances observée sur la Figure 5.2 en utilisant ces HTLs.
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Figure 5.3 – Spectres UPS indiquant la structure électronique des différentes HTLs utilisées et de la
pérovskite, avec un zoom sur la région SECO (gauche) et la région du bord de bande de valence, ou
HOMO(droite). Tous les films sont déposés sur un substrat verre/ITO

TABLEAU 5.1 – Récapitulatif des potentiels d’ionisation des différents semi-conducteurs estimés
avec les mesures UPS, et comparaison avec les valeurs de la littérature. Les 2 valeurs indiquées pour la
mesure du PEDOT:PSS et du poly-TPD correspondent à deux mesures différentes sur des échantillons
de lots d’expérience différents

Matériau Ip mesuré (eV) Ip littérature (eV)

PEDOT:PSS 4,87 ; 4,96 4,9 - 5,239,198,207,271,277

PVK 6,44 5,8 - 6,0203,206,207

TFB 5,57 5,3278

Poly-TPD 5,16 ; 5,61 5,2 - 5,691,206,271

PEAFAPB 6,76 5,8 - 6,2839,198,203 (a)

(a) Dépend du ratio des précurseurs
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Figure 5.4 – Représentation schématique des niveaux d’énergie des différents matériaux utilisés dans
les PeLEDs fabriquées et présentées dans ce manuscrit. Les valeurs indiquées en noir sont tirées de la
littérature (voir Tableau 5.1) ; celles en rouge sont les valeurs mesurées par UPS. Notons que pour le
poly-TPD nous avons pris la valeur HOMO la plus profonde des deux mesures

5.1.1.3 Faible reproductibilité des dépôts

Des défis majeurs de reproductibilité sont apparus avec ces deux HTLs, autant à l’Université de
Kyushu qu’après le retour à Bordeaux. La Figure 5.5 montre la variation des efficacités des dispositifs
PeLEDs en fonction des lots d’expériences sur plusieurs HTLs différentes. Peu de tests ont été effectués
sur une HTL de PVK seule car l’efficacité des dispositifs résultant était relativement faible (inférieure
à 5 cd.A−1 en moyenne). Cela est étonnant car contradictoire avec les résultats obtenus à l’Université
de Kyushu. Notons également qu’avec le couple PEDOT:PSS/PVK, nous n’avons jamais été capables
de dépasser une efficacité de 10 cd.A−1, ce qui ne représente pas d’amélioration comparé aux dispositifs
avec PEDOT:PSS seul. De plus, il a été possible d’obtenir des efficacités en courant dépassant
20 cd.A−1 avec PEDOT:PSS/TFB, mais pas de manière reproductible. Cette faible reproductibilité
est due principalement à des problèmes de dépôt homogène de la couche pérovskite sur ces deux HTLs
de PVK et TFB, comme illustré sur la photographie de la Figure 5.5. Ce phénomène, dont l’origine est
incertaine, se manifeste généralement sur des lots d’expériences différents, et parfois dans un même lot
d’expérience. Plusieurs facteurs peuvent en être responsable, notamment la mouillabilité des solutions
de pérovskite sur ces polymères.

Il est vrai que les surfaces du PVK et du TFB ne sont pas forcément favorables au dépôt
de couches minces de pérovskite. En effet, ces molécules étant relativement apolaires, le dépôt de
la pérovskite dans le DMF, solvant fortement polaire, n’est pas aisé, à l’inverse du PEDOT:PSS
hydrophile sur lequel la mouillabilité de la solution de pérovskite est très bonne. Pour illustrer cela,
des mesures d’angle de contact de l’eau ont été effectuées sur le PEDOT:PSS, le PVK et le TFB. La
Figure 5.6 montre que l’angle de contact de l’eau est très élevé sur ces deux derniers matériaux, avec
des valeurs de 103,4 ± 2,2 ° et 97,2 ± 1,0 ° pour le PVK et le TFB, respectivement. Le PEDOT:PSS
n’est pas représenté sur cette Figure 5.6, car il est totalement hydrophile donc son angle de contact
est nul. Le solvant de la couche de pérovskite étant le DMF, un solvant polaire, il est important que
la surface de la couche de transport ait un caractère hydrophile. L’angle de contact de l’eau élevé
du PVK et TFB confirme donc la potentielle difficulté de dépôt d’une solution de pérovskite sur ces
substrats sur lesquels la mouillabilité du PEAFAPB est faible. Un traitement de type UV-ozone est
envisageable mais nous avons observé que ce traitement dégrade fortement les polymères, et mène
à des couches de pérovskites de mauvaise qualité probablement à cause de la rugosité créée par le

137



Chapitre 5.

Figure 5.5 – Efficacités en courant de PeLEDs quasi-2D obtenues lors de différents lots d’expériences,
en utilisant différentes HTLs ou couples de HTLs. La photographie insérée dans le graphe représente
2 films de pérovskite sous lumière UV, déposés dans les mêmes conditions sur une couche de PVK à
quelques minutes d’intervalle, soulignant les problèmes de reproductibilité sur cette HTL

Figure 5.6 – Angles de contact de l’eau sur les polymères PVK et TFB. Les angles calculés à partir
des photographies sont indiqués dans le coin supérieur gauche de chaque image

traitement, et donc à des efficacités nulles des dispositifs PeLEDs.

Ces valeurs d’angle de contact n’expliquent néanmoins pas entièrement la variabilité des
résultats, puisqu’il a tout de même été possible, dans certains lots d’expérience, de fabriquer
des couches de pérovskite quasi-2D homogènes sur ces polymères de PVK et TFB. Ce problème
de reproductibilité pourrait provenir d’une combinaison de différents paramètres en plus de la
mouillabilité des pérovskites sur ces matériaux, tels que l’atmosphère de la BAG et sa composition en
solvants, ou encore la température de la BAG ; cependant jusqu’ici il n’a pas été possible d’identifier
les raisons exactes de ces observations. Pour surmonter ces difficultés de reproductibilité, on pourrait
imaginer de modifier la surface de ces matériaux pour améliorer la mouillabilité de la pérovskite : dans
un récent article, Kong et al. ont par exemple démontré une nette réduction de l’angle de contact
des précurseurs pérovskite sur une HTL composée d’un mélange TFB:PVK par l’insertion d’une fine
couche (4 nm) de poly-vinylpyrrolidone (PVP), améliorant ainsi la qualité de la couche pérovskite279.

279. Lingmei Kong et al. Nature Communications. P. 1-8, 2021.
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Figure 5.7 – Spectres de photoluminescence de films pérovskites quasi-2D en fonction de la couche
sous-jacente et photographies des films correspondants sous lumière UV, soulignant le phénomène de
quenching de fluorescence sur PEDOT:PSS

5.1.2 Quenching de fluorescence à l’interface HTL/pérovskite

5.1.2.1 Variation de fluorescence en fonction de l’HTL

Une observation supplémentaire effectuée lors de la modulation des matériaux de transport
des trous pour les PeLEDs est la variation considérable d’intensité de fluorescence de la couche de
pérovskite en fonction de l’HTL utilisée. Notamment, comme évoqué rapidement à la Section 3.4.1,
l’intensité de PL est beaucoup plus faible pour la couche de pérovskite déposée sur PEDOT:PSS par
rapport à cette même couche sur verre. En remplaçant le PEDOT:PSS par d’autres HTLs, tels que le
PVK, le quenching de fluorescence observé sur PEDOT:PSS est fortement réduit, et l’on retrouve des
niveaux de fluorescence similaires à ceux sur verre (Figure 5.7).

Nous avons alors souhaité déterminer l’origine de ce quenching. Au début du Chapitre 4, les
mécanismes avancés dans la littérature pour expliquer ce phénomène ont été décrits. Il a notamment
été attribué à la barrière d’énergie entre les matériaux, à la faible cristallisation de la pérovskite sur le
PEDOT:PSS, ou encore à la nature acide du polymère pouvant dégrader les couches en contact. Dans
ce manuscrit nous avons également adhéré à l’hypothèse de la faible cristallisation de la pérovskite sur
le PEDOT:PSS suite aux mesures de DRX, pouvant expliquer au moins en partie ce comportement.

Par ailleurs, des mesures de photoluminescence de la couche pérovskite sur verre et sur
PEDOT:PSS en fonction de l’épaisseur de couche active ont été réalisées (Figure 5.8). Celles-ci révèlent
une augmentation initiale de l’intensité de fluorescence sur verre lorsque l’épaisseur de la couche
augmente, jusqu’à environ 80-100 nm. Cela s’explique par l’accroissement du volume de matériau
excité lors de la mesure, induisant ainsi une intensité de fluorescence plus grande. Au-delà de cette
épaisseur, l’intensité PL stagne car le volume de matériau excité par le rayonnement incident est le
même. Cette tendance est similaire sur PEDOT:PSS : à mesure que l’épaisseur de matériau pérovskite
augmente, l’intensité de fluorescence est améliorée. Cependant, le plateau d’intensité est atteint pour
une épaisseur de matériau plus grande, de l’ordre de 200 nm. De plus, la différence d’intensité de PL
sur verre et PEDOT:PSS est bien plus grande à faible épaisseur (facteur 22 pour 26 nm) qu’à épaisseur
élevée (facteur 1,3 pour 500 nm). Le phénomène de quenching ne provient donc pas entièrement de la
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Figure 5.8 – Intensité du pic de PL de films pérovskites quasi-2D en fonction de leur épaisseur,
déposés sur verre ou sur PEDOT:PSS. L’épaisseur de PEDOT:PSS est de 50 nm

cristallisation différente sur ces deux substrats, car sinon l’intensité PL sur PEDOT:PSS atteindrait un
plateau à 80 nm et stagnerait au-delà de cette épaisseur. Il semble donc que des interactions à l’interface
interviennent entre la pérovskite et le PEDOT:PSS, comme une diffusion des excitons générés dans la
pérovskite vers l’interface avec le PEDOT:PSS induisant un quenching de fluorescence.

5.1.2.2 Photoluminescence transitoire

Pour identifier les mécanismes de recombinaisons en jeu dans ces films pérovskites, des mesures
de photoluminescence résolue en temps ont été réalisées. Cette méthode, également appelée TRPL
pour Time-Resolved Photoluminescence, permet à l’aide d’une excitation lumineuse très brève et
pulsée de suivre l’évolution des populations excitées du matériau, et ainsi d’identifier les processus de
recombinaisons radiatives et non-radiatives se produisant dans le matériau étudié, à des échelles allant
de la nanoseconde à la microseconde. Les mesures ont été effectuées en partenariat avec le laboratoire
Lumière, Matière et Interfaces (LUMIN) de l’Université Paris-Saclay, dans l’équipe d’Émmanuelle
Deleporte notamment, et avec l’aide d’un doctorant, Gabriel Chéhade. La source d’excitation utilisée
est une diode laser pico-seconde d’une longueur d’onde de 405 nm (PicoQuant). Les déclins sont
mesurés avec un système de comptage de photons uniques (time-correlated single-photon counting,
TimeHarp 260, PicoQuant).

Plusieurs couches minces de pérovskite quasi-2D ont été préparées, sur divers substrats et HTLs,
comme indiqué sur la Figure 5.9 (a). L’épaisseur de pérovskite est restée constante à 80 nm. À nouveau,
l’intensité de fluorescence varie fortement en fonction du substrat utilisé, et est notoirement plus faible
lorsqu’une couche de PEDOT:PSS est présente directement sous la couche de pérovskite. Pourtant,
le déclin de PL mesuré par TRPL ne semble pas nettement affecté par la couche sous-jacente à la
pérovskite, et les dynamiques de déclin sont similaires (Figure 5.9 (b)). Cela suggère potentiellement
que la mesure n’a pas permis de sonder l’interface entre la pérovskite et la couche sous-jacente mais
seulement le volume de pérovskite, ou que les dynamiques sont plus rapides que celles appréciables
par cette méthode. La première hypothèse est néanmoins incertaine car les mesures présentées à la
Figure 5.8 portent à croire que le rayonnement lumineux est capable d’exciter le matériau sur tout
son volume pour une épaisseur de 80 nm.
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Figure 5.9 – (a) Spectres PL de films pérovskites quasi-2D en fonction du substrat et des HTLs
sous-jacentes, et photographies correspondantes sous lumière UV. (b) Décroissances normalisées de
photoluminescence des films pérovskites correspondants (densité d’excitation : 15 µJ.cm−2)

Il a néanmoins été possible de modéliser ce déclin, pour tous les échantillons, avec un modèle
unique qui semble bien reproduire les dynamiques de déclin de PL (Figure 5.10). Contrairement à
d’autres recherches sur le même système dans lesquelles le déclin est modélisé avec des équations de
type bi- ou tri-exponentielles196,280, ici un modèle d’annihilation exciton-exciton (EEA pour Exciton-
Exciton Annihilation) semble mieux convenir. Ce processus est un phénomène à 2 particules dans lequel
un exciton se recombine de manière non-radiative vers l’état fondamental et transfère son énergie à
un second exciton. Il est analogue aux interactions à trois corps d’Auger pour les porteurs libres. Le
processus EEA est modélisé par l’équation :

dn

dt
= −n

τ
− γn2 (5.1)

où n est la densité d’excitons, τ est le temps de vie des recombinaisons en l’absence d’EEA,
et γ est la constante de vitesse du processus d’EEA. Le processus d’annihilation exciton-exciton est
généralement observé dans les structures 2D, où les énergies de liaison des excitons sont très élevées,
et a également été constaté dans un système similaire de type PEA2MAn−1PbnI3n+1, mais seulement
pour des densités d’excitation élevées281.

Il est intéressant de constater que concernant notre système, non seulement ce phénomène
permet de modéliser les déclins de PL à haute densité d’excitation, mais également ceux obtenus avec
une faible densité d’excitation, jusqu’à 0,2 µJ.cm−2. Par ailleurs, à des densités d’excitation élevées,
le déclin de PL est dépendant de la densité d’excitation (Figure 5.11 (b)). Cela est cohérent avec
un comportement d’annihilation exciton-exciton, favorisé à haute densité d’excitation par la création
d’une forte densité d’excitons. À faible densité d’excitation, le déclin devient indépendant de la densité
d’excitation (Figure 5.11 (a)), indiquant que les rencontres des porteurs sont limitées par leur libre

196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
280. Wentao Bi et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 1721-1727, 2020.
281. Géraud Delport et al. Journal of Physical Chemistry Letters. P. 5153-5159, 2019.
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Figure 5.10 – Déclin de fluorescence d’un film de pérovskite quasi-2D représentatif (substrat :
verre/PEDOT:PSS) pour une densité d’excitation de 400 µJ.cm−2, et modélisation obtenue en utilisant
un modèle EEA

Figure 5.11 – Déclins de fluorescence d’un film de pérovskite quasi-2D sur un substrat de
verre/PEDOT:PSS, pour des gammes (a) faibles et (b) élevées de densités d’excitation du matériau

parcours moyen car ils sont relativement éloignés.

Nous n’avons néanmoins pas été en mesure de comprendre la raison d’une modélisation possible
avec le processus EEA à faible densité d’excitation. Une étude plus approfondie est requise ici pour
comprendre les différents phénomènes mis en jeu dans ce système pérovskite, et les mécanismes
induisant des intensités de photoluminescence stationnaire variables en fonction des couches sous-
jacentes à la pérovskite. Des mesures de photoluminescence transitoire en fonction de l’épaisseur de
pérovskite pourraient ainsi être imaginées, ou des mesures d’absorption transitoire pour rechercher
des dynamiques très rapides non détectées en TRPL.
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5.2 Intégration du poly-TPD pour des PeLEDs efficaces

5.2.1 Raisons du choix de ce matériau

Un autre matériau prometteur pour le transport des trous dans les PeLEDs est le poly-TPD
(sa structure chimique a été introduite à la Figure 4.17, page 126). En effet, ce polymère bien connu
dans le domaine de l’électronique organique est régulièrement utilisé comme transporteur de trous
dans les PeLEDs, soit en combinaison avec le PEDOT:PSS177,180, soit comme seule couche interfaciale
entre l’électrode et la couche active36,49,175, cette dernière configuration ayant permis d’obtenir des
valeurs d’EQE supérieures à 20%. De plus, plusieurs articles ont montré que le poly-TPD permettait
l’obtention de PeLEDs plus efficaces comparé au TFB et au PVK181,282, notamment grâce à un meilleur
alignement des niveaux d’énergie que le premier et une meilleure mobilité des trous que le second. Le
potentiel d’ionisation de ce polymère est généralement défini entre 5,2 et 5,6 eV. Ici deux mesures ont
été effectuées, donnant des valeurs de 5,16 et 5,61 eV, toutes deux dans cette gamme mais relativement
éloignées l’une de l’autre (voir Tableau 5.1 et Figure 5.4). Cette variabilité des résultats est étonnante,
et des expériences supplémentaires sont nécessaires pour obtenir plus d’informations. Néanmoins, ce
matériau ayant a priori un niveau HOMO favorable, nous avons décidé d’essayer d’intégrer le poly-
TPD dans notre empilement PeLED, d’autant plus que d’après la littérature il possède un angle de
contact de l’eau légèrement inférieur aux deux polymères testés précédemment207. Par ailleurs, il a été
montré que l’exposition à un traitement d’UV-ozone était nécessaire sur ce matériau pour améliorer
la mouillabilité et obtenir un film pérovskite compact et homogène271.

5.2.2 Traitement préalable au dépôt de la couche active

Nous avons alors fabriqué des dispositifs en utilisant comme HTL le couple PEDOT:PSS/poly-
TPD ou le poly-TPD seul. Tout d’abord, nous avons mesuré l’angle de contact de l’eau sur ce polymère.
Comme l’indique la Figure 5.12, sans traitement à l’UV-ozone l’angle de contact est très élevé, similaire
à celui sur PVK (Figure 5.6). Néanmoins, en utilisant un traitement court à l’UV-ozone on observe
que l’angle de contact diminue progressivement, avec une valeur de 77,0° après 90 s de traitement.
Par ailleurs, après 5 minutes de traitement la surface devient complètement hydrophile et l’angle de
contact devient nul.

Contrairement au PVK et au TFB, le traitement à l’UV-ozone du poly-TPD rend possible le
dépôt d’une couche de pérovskite quasi-2D homogène sur le polymère (Figure 5.13 (a)). Néanmoins,
l’équipement d’UV-ozone utilisé pour la fabrication des films pérovskites étant différent de celui
utilisé pour les mesures d’angle de contact, nous avons observé des différences dans le temps de
traitement nécessaire pour obtenir une bonne mouillabilité de la pérovskite. Cela est probablement dû
à des puissances de lampes et des géométries d’équipement différentes, impliquant des cinétiques de
réaction avec la surface différentes. Ainsi, le traitement UV-ozone a dû être ajusté à 10 minutes avec
l’équipement du laboratoire pour obtenir les films de pérovskite homogènes.

177. Lianfeng Zhao et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2018.
180. Sudhir Kumar et al. Nano Letters. P. 5277-5284, 2017.
36. Takayuki Chiba et al. Nature Photonics. P. 681-687, 2018.
49. Zhibin Fang et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.

175. Muyang Ban et al. Nature Communications. P. 1-10, 2018.
181. Jianhai Li et al. Advanced Materials , 2016.
282. Xiaofei Zhao et al. Nature Photonics. P. 215-218, 2020.
207. Qing Wei Liu et al. Journal of Materials Chemistry C. P. 4344-4349, 2019.
271. Zeinab Safari et al. Nanomaterials , 2019.
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Figure 5.12 – Angles de contact de l’eau sur le poly-TPD, en fonction de la durée de traitement à
l’UV-ozone (UVO). Les angles calculés à partir des photographies sont indiqués dans le coin supérieur
gauche de chaque image

5.2.3 Propriétés optiques et cristallinité

La Figure 5.13 (b) révèle les propriétés des films de pérovskite déposés sur PEDOT:PSS, sur
poly-TPD et sur un empilement des deux polymères. Celle-ci indique que l’insertion de la couche
de poly-TPD, en plus d’augmenter l’intensité de fluorescence des films de pérovskite, entraîne un
décalage du pic de PL et du bord de bande d’absorption, de 528 nm sur PEDOT:PSS à 513 nm sur
les échantillons comportant une couche de poly-TPD (en utilisant la même solution de pérovskite
pour tous les films). Cela suggère une cristallisation légèrement différente en fonction de la couche
sous-jacente à la pérovskite, comme observé précédemment sur verre et PEDOT:PSS (section 3.4.1).
La morphologie de ces films ne semble toutefois pas varier significativement en fonction de la couche
de transport utilisée (Figure 5.14), avec une taille de grains de l’ordre de 30 nm.

La structure cristalline de la pérovskite quasi-2D est par contre différente sur poly-TPD
comparée au PEDOT:PSS. La Figure 5.15 révèle la présence de plusieurs phases, avec la coexistence
de phases 3D et quasi-2D (de type n = 2), comme cela a été observé auparavant sur verre (Figure
3.24, page 90). Des pics supplémentaires sont également présents, notamment un pic autour de
30,4° (confondu avec le pic de la phase 3D) et un autre pic intense à 35,4°. Ces pics correspondent
potentiellement à une phase quasi-2D supplémentaire, notamment celui à 30,4° qui pourrait être
attribué à une phase de type n = 3216. Ces résultats suggèrent que la fluorescence plus intense et
le décalage du pic de la pérovskite sur poly-TPD proviennent d’une cristallisation différente sur
cette HTL, due aux interactions différentes entre le polymère et la pérovskite durant la formation
de la structure pérovskite, en comparaison du PEDOT:PSS. Comme discuté plus haut, la présence
de l’atome d’azote sur le poly-TPD, contrairement au PEDOT:PSS, pourrait notamment créer des
interactions supplémentaires206.

216. Laxmi Laxmi et al. Advanced Photonics Research. P. 2000164, 2021.
206. Zhiqiang Guan et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 9440-9447, 2020.
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Figure 5.13 – Propriétés optiques de films de pérovskite quasi-2D en fonction des matériaux utilisés
comme HTLs sous la couche de pérovskite : (a) Photographies des films sous lumière UV ; (b) Spectres
d’absorption UV-visible et de PL

Figure 5.14 – Morphologies de surface AFM de films pérovskites quasi-2D déposés sur du
PEDOT:PSS ou une bicouche PEDOT:PSS/poly-TPD
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Figure 5.15 – Figure de diffraction obtenue par DRX d’un film de pérovskite quasi-2D déposé sur
une HTL de poly-TPD, sur laquelle une partie des pics ont été indexés à des phases quasi-2D et 3D. Il
faut noter que ce spectre a été obtenu sur un équipement différent des spectres précédents, sur lequel
il n’a pas été possible de sonder l’échantillon à partir de 3° comme auparavant
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5.2.4 Influence sur les dispositifs

Des dispositifs ont par la suite été fabriqués, et les performances de ces dispositifs sont présentées
sur la Figure 5.16 et récapitulées dans le Tableau 5.2. La première observation que l’on peut faire
est que l’insertion d’une fine couche de poly-TPD (30 nm) entraîne une diminution drastique des
courants de fuite de quasiment 2 ordres de grandeur, passant d’approximativement 100 mA.cm−2 à
10−2 mA.cm−2 (à une tension de 2 V). Ceux-ci sont davantage réduits en supprimant le PEDOT:PSS
et en n’utilisant que le poly-TPD comme HTL (Figure 5.16 (a)). La réduction des courants de fuite
indique un meilleur blocage des électrons qu’avec PEDOT:PSS en empêchant leur transport depuis
la pérovskite vers l’ITO, grâce au niveau LUMO du poly-TPD relativement élevé (Figure 5.4). Le
courant de fonctionnement est également fortement réduit, avec des valeurs typiquement de 33,6, 6,3
et 14,0 mA.cm−2 à 4 V pour le PEDOT:PSS seul, la bicouche PEDOT:PSS/poly-TPD et le poly-TPD
seul, respectivement. Par ailleurs, la tension de seuil Vseuil est également abaissée en insérant la couche
de poly-TPD (Tableau 5.2), ce qui peut résulter du meilleur alignement des niveaux énergétiques de
la pérovskite avec le poly-TPD en comparaison du PEDOT:PSS (Figure 5.4).

En parallèle de la réduction du courant de fonctionnement, la luminance de ces dispositifs
est relativement similaire, avec des valeurs légèrement inférieures avec la bicouche comparé au
PEDOT:PSS seul pour une tension donnée, et des valeurs légèrement supérieures avec le poly-TPD
seul. Notons qu’ici le balayage est réalisé à des tensions relativement faibles, celles-ci ne dépassant pas
les 4,7 V : nous nous sommes limités à des tensions faibles pour ne pas dégrader les dispositifs, car
à ces faibles tensions l’efficacité maximale est déjà atteinte (Figure 5.16 (b)). Notamment, l’efficacité
maximale est atteinte avant 4 V (densité de courant de l’ordre de 10 mA.cm−2) pour une HTL
de poly-TPD seul, mais diminue rapidement après avoir atteint l’efficacité maximale, contrairement
au PEDOT:PSS qui maintient une efficacité plutôt stable jusqu’à 150 mA.cm−2. Ce comportement
suggère une plus faible stabilité aux densités de courant élevées des dispositifs PeLEDs utilisant le poly-
TPD, et cela nécessiterait une étude plus approfondie pour comprendre la raison de cette différence.
Cela implique également qu’en fonction de l’application souhaitée, on peut choisir la structure qui
fournira les performances souhaitées (soit une efficacité élevée, soit une efficacité stable à des densités
de courant élevées).

L’insertion d’une couche de poly-TPD pour assurer le transport des trous permet une
augmentation spectaculaire de l’efficacité des PeLEDs (Tableau 5.2). Ainsi, l’addition de poly-
TPD entre la pérovskite et le PEDOT:PSS résulte en des efficacités maximales de 26,49 cd.A−1 et
19,92 lm.W−1 contrairement aux 10,0 cd.A−1 et 7,66 lm.W−1 de la référence. Le remplacement total
du PEDOT:PSS par le poly-TPD permet d’atteindre jusqu’à 43,60 cd.A−1 et 37,40 lm.W−1, ce qui
représente une amélioration d’un facteur supérieur à 4 de l’efficacité par rapport au PEDOT:PSS.
Notons que les valeurs d’EQE n’ont pas été mesurées ici, le laboratoire IMS n’étant pas équipé
d’une sphère d’intégration correctement calibrée. Cependant, en supposant la géométrie des dispositifs
similaire à celle des dispositifs fabriqués au Japon, on peut estimer une valeur d’EQE en calculant le
rapport entre les valeurs d’efficacité en courant et d’EQE. Ce rapport étant autour de 4,3 en ce qui
concerne les données mesurées au Japon, cela correspondrait ici à une valeur d’EQE de 10,0%, similaire
aux valeurs obtenues à l’Université de Kyushu. Ces résultats sont intéressants car ils présentent
des efficacités relativement proches de celles obtenues sur le même système PEAFAPB, se situant
entre 15 et 60 cd.A−1 environ ces dernières années39,196,198,216,280, sachant que les meilleures valeurs
concernent des dispositifs avec de multiples optimisations telles que des passivations de surface, l’ajout

39. Xiaolei Yang et al. Nature Communications. P. 2-9, 2018.
196. Tai Cheng et al. Advanced Functional Materials. P. 1-9, 2020.
198. Haesook Kim et al. Journal of Industrial and Engineering Chemistry. P. 117-121, 2020.
216. Laxmi Laxmi et al. Advanced Photonics Research. P. 2000164, 2021.
280. Wentao Bi et al. ACS Applied Materials & Interfaces. P. 1721-1727, 2020.
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Figure 5.16 – Performances de dispositifs PeLEDs à base de quasi-2D PEAFAPB, en fonction des
matériaux utilisés pour le transport des trous : (a) Caractéristique J-V-L ; (b) Efficacité en courant en
fonction de la densité de courant ; (c) Photographies des dispositifs en fonctionnement et empilement
correspondant, la seule différence étant les matériaux utilisés pour le transport des trous

d’additifs ou un contrôle plus précis des structures quasi-2D. En appliquant les diverses stratégies
d’amélioration proposées tout au long de ce manuscrit, il semble donc possible d’égaler voire surpasser
ces performances à l’état de l’art sur ce système.

Par ailleurs, sur la Figure 5.16 (c) sont affichées des photographies de dispositifs PeLEDs en
fonctionnement, en fonction des matériaux composant l’HTL, les empilements correspondant à chaque
dispositif étant aussi représentés. Ces photographies permettent de confirmer les résultats obtenus dans
le Chapitre 4, à savoir la conduction importante des charges menant à une émission de lumière hors
du motif de l’électrode d’ITO avec le PEDOT:PSS, et la suppression de cette émission inattendue en
remplaçant le PEDOT:PSS ou en insérant une couche entre ce polymère et la couche de pérovskite. Il
est intéressant de voir que la conduction hors du motif d’ITO ne semble pas totalement stoppée avec
la bicouche PEDOT:PSS/poly-TPD : cela pourrait provenir de la diffusion importante des espèces
halogénées dans les polymères, qui implique une diffusion à travers toute l’épaisseur de la couche
mince (30 nm) de poly-TPD, jusqu’au PEDOT:PSS qui serait alors capable de conduire latéralement
une partie des charges hors du motif de l’ITO.

Les spectres d’électroluminescence des dispositifs ont également été mesurés (Figure 5.17).
Ceux-ci confirment les observations effectuées sur les spectres de PL, avec un décalage vers le bleu
du pic d’émission lorsque le poly-TPD est inséré dans la structure. Les pics d’émission des dispositifs
sont situés à 530, 522 et 514 nm pour le PEDOT:PSS seul, le PEDOT:PSS/poly-TPD et le poly-TPD
seul, respectivement. Le léger décalage du pic EL de la bicouche comparé au pic PL (Figure 5.13)
suggère une interaction entre phases quasi-2D de différentes dimensions, et des transferts d’énergie
entre phases pouvant varier en fonction du type d’excitation du matériau émetteur.
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TABLEAU 5.2 – Récapitulatif des performances des dispositifs PeLEDs en fonction des matériaux
utilisés pour le transport des trous

HTL Vseuil (V)
Luminance max.
(cd.m−2) (tension)

Efficacité en courant
(cd.A−1)

Efficacité en puissance
(lm.W−1)

Moy. Max. Moy. Max.

PEDOT:PSS 3,10 13 980 (4,70 V) 8,77 ± 1,06 10,00 6,44 ± 0,94 7,66

PEDOT:PSS/
poly-TPD 2,85 11 850 (4,80 V) 25,16 ± 1,00 26,49 18,85 ± 0,87 19,92

Poly-TPD 2,85 13 140 (4,00 V) 37,22 ± 5,73 43,60 31,60 ± 4,60 37,40
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Figure 5.17 – Spectres d’électroluminescence normalisés de dispositifs PeLEDs à base de pérovskite
quasi-2D, en fonction des matériaux composant l’HTL
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Figure 5.18 – Valeurs moyennes d’efficacité en courant de dispositifs PeLEDs utilisant le poly-TPD
comme HTL, en fonction de l’épaisseur de polymère et sur 2 lots d’expérience différents. La variation
d’épaisseur a été obtenue en faisant varier la vitesse de rotation du substrat (lot #1) ou la concentration
de la solution de poly-TPD (lot #2)

Enfin, l’épaisseur de poly-TPD a été ajustée dans le but d’optimiser l’efficacité des dispositifs.
Pour ajuster cette épaisseur, la vitesse de rotation du substrat a été modulée entre 1 500 et
5 000 tr.min−1. Cependant cette variation de vitesse de rotation n’a permis qu’une légère variation
de l’épaisseur, de 26 à 42 nm en moyenne. Pour la faire varier plus largement, la concentration en
poly-TPD dans son solvant (chlorobenzène) a ainsi été modifiée de 6 à 15 mg.mL−1 en gardant la
vitesse de rotation constante (3 000 tr.min−1), donnant lieu à une variation d’épaisseur entre 18 et
51 nm. Des dispositifs ont été fabriqués en faisant varier l’épaisseur via ces 2 méthodes, et les valeurs
d’efficacités en courant moyennes sont affichées sur la Figure 5.18. Les 2 lots d’expérience révèlent des
tendances opposées, indiquant à nouveau des problèmes de reproductibilité entre lots de fabrication.
Néanmoins, l’épaisseur optimale semble être aux alentours de 30 nm, avec une efficacité maximum pour
les 2 lots de 38,0 cd.A−1 (26 nm avec une vitesse de rotation de 5 000 tr.min−1 et une concentration
de 10 mg.mL−1) et 43,6 cd.A−1 (32 nm avec 10 mg.mL−1 et 3 000 tr.min−1).

En conclusion, ces résultats préliminaires révèlent une augmentation substantielle de l’efficacité
des PeLEDs en remplaçant l’HTL de PEDOT:PSS par une couche mince de poly-TPD. Cette
amélioration semble provenir d’une meilleure cristallisation de la pérovskite quasi-2D, favorisée par les
interactions avec la couche sous-jacente à la pérovskite représentée par le poly-TPD. Un avantage
majeur par rapport à d’autres polymères semi-conducteurs est aussi que la mouillabilité de la
couche pérovskite sur ce polymère semble moins affectée par les paramètres extérieurs et donc plus
reproductible. Il serait utile de confirmer ces résultats et de comprendre plus précisément la raison de
ces performances élevées, notamment avec des mesures transitoires pour déterminer les mécanismes
et cinétiques de recombinaisons en utilisant ce poly-TPD.
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5.3 Conclusion du chapitre

Dans ce dernier chapitre, nous avons souhaité aborder la question des matériaux et interfaces
entourant la couche active de pérovskite. Nous nous sommes rendus compte que la couche de transport
de trous avait une importance cruciale, notamment pour les structures directes dans lesquelles la
couche de pérovskite est déposée sur l’HTL. En effet, des polymères tels que le TFB ou le PVK ont
montré des résultats intéressants dans nos PeLEDs, grâce notamment à un meilleur alignement des
niveaux énergétiques avec la couche pérovskite. Cependant, la faible compatibilité de ces matériaux
avec la pérovskite en termes de mouillabilité ainsi que les problèmes de reproductibilité ont compliqué
la fabrication de dispositifs PeLEDs efficaces et reproductibles avec ces polymères. La suppression
de l’interface PEDOT:PSS/pérovskite a également permis l’observation claire d’un quenching de
fluorescence due à cette interface. Pour comprendre l’origine de ce phénomène, des mesures transitoires
ont été effectuées, mais n’ont pas permis d’éclaircir ce point. Par contre, ces mesures ont mis
en évidence des dynamiques de recombinaisons relativement différentes de celles observées dans la
littérature sur des systèmes similaires. Des investigations supplémentaires sont nécessaires pour mieux
appréhender les dynamiques de recombinaisons en jeu dans ce système. Enfin, l’exploration d’un
polymère supplémentaire, le poly-TPD, a été menée dans l’objectif de remplacer le PEDOT:PSS ou
en tous cas de supprimer l’interface PEDOT:PSS/pérovskite. Cette étude a révélé des efficacités de
dispositifs relativement élevées avec une HTL de poly-TPD, avec des valeurs maximum de 43,6 cd.A−1

et 37,4 lm.W−1 relativement prometteuses pour le développement de PeLEDs efficaces. Ce chapitre a
ainsi permis de montrer la marge de manoeuvre importante concernant l’amélioration des efficacités de
PeLEDs, et la possibilité d’obtenir des dispositifs très efficaces en travaillant sur les interfaces avec la
pérovskite et les matériaux d’injection des porteurs. Une perspective possible pourrait être l’utilisation
conjuguée de ces HTLs, chaque couche pouvant avoir une fonction différente, telle que l’injection
efficace des porteurs ou leur transport, une mouillabilité correcte ou encore une surface favorisant
une bonne cristallisation de la pérovskite. En effet, plusieurs articles publiés avec une efficacité élevée
(typiquement EQE > 20% dans le rouge et le vert, > 10% dans le bleu) présentent une HTL multiple
composée de plusieurs couches parmi le PEDOT:PSS, PVK, TFB ou poly-TPD36,44,279,283.

36. Takayuki Chiba et al. Nature Photonics. P. 681-687, 2018.
44. Yang Liu et al. Nature Photonics. P. 760-764, 2019.

279. Lingmei Kong et al. Nature Communications. P. 1-8, 2021.
283. Yasser Hassan et al. Nature. P. 72-77, 2021.
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Conclusion

Ce travail de thèse a été l’occasion d’améliorer la compréhension des diodes électroluminescentes
à base de pérovskites (PeLEDs), une technologie peu mature mais en fort développement. La première
partie a consisté à optimiser le matériau émissif des PeLEDs, à savoir la couche pérovskite, notamment
en modifiant la dimensionnalité de la structure avec la formation de pérovskites quasi-2D de type
PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4. Nous avons ainsi montré que l’utilisation de pérovskites quasi-2D était
bénéfique pour la fabrication des PeLEDs, mais également que le choix des paramètres de préparation
de la couche active (composition, ratios, nature du solvant) et de dépôt (vitesse de rotation, recuit
thermique, ajout d’anti-solvant) est crucial pour l’obtention de dispositifs efficaces. Une collaboration
avec l’Université de Kyushu (Japon) a aussi permis d’en apprendre davantage sur les facteurs
majoritaires influençant les performances des PeLEDs ; une efficacité en courant de 42,0 cd.A−1 et une
EQE de 9,6% ont ainsi été obtenues sur les meilleurs dispositifs. Diverses modifications additionnelles
de la couche active sont imaginables pour augmenter encore les performances, comme le mélange avec
différents cations (notamment le césium) ou avec des précurseurs chlorés ou fluorés pour favoriser la
passivation des défauts dans ce matériau.

Les effets de différents paramètres sur les cinétiques de cristallisation de la pérovskite ont
également été discutés. Une comparaison de dépôts de films pérovskites sur différentes couches sous-
jacentes, verre ou PEDOT:PSS, a mis en lumière une morphologie et une cristallinité différente, avec
l’apparition de phases quasi-2D de dimensions variées, et dont l’évolution lors d’une exposition à l’air
ambiant est affectée par cette couche sous-jacente. Ces résultats démontrent la nécessité de maîtriser
les conditions de préparation de la couche pérovskite. Cela indique également qu’une conception ciblée
des couches interfaciales sous-jacentes à la pérovskite permettrait d’ajuster la cristallisation de celle-ci
pour optimiser les dispositifs. Par ailleurs, les difficultés de contrôle de l’étape d’anti-solvant, dues
à une fenêtre de procédé très étroite, ont été mises en évidence. Cette étape influençant fortement
les performances des PeLEDs, il est crucial de la contrôler précisément. Pour cela, un équipement
d’injection automatisée d’anti-solvant a été développé, ce qui a permis d’étudier avec finesse l’effet du
temps d’ajout de cet anti-solvant sur la morphologie et les performances des dispositifs. L’utilisation
de cet équipement a révélé une fenêtre de procédé pour des PeLEDs optimales de l’ordre de 0,5 s,
soulignant l’intérêt d’automatiser cette étape. Cependant d’autres difficultés sont apparues, comme
l’effet de l’atmosphère en boîte à gants. Des optimisations supplémentaires sont nécessaires concernant
cet équipement d’injection automatisée pour surmonter ces difficultés. En outre, il semble possible
d’élargir cette fenêtre de procédé, en travaillant notamment sur la nature des solvants de la solution de
pérovskite et sur le couple solvant/anti-solvant, point qui pourrait faire l’objet d’études additionnelles.

Ensuite, l’observation d’un comportement singulier d’émission de lumière d’un dispositif
composé de la bicouche PEDOT:PSS/pérovskite a permis de révéler le dopage du PEDOT:PSS par
la couche active. Il a été démontré que l’émission de lumière hors du motif de l’électrode d’ITO
provient d’une diffusion de précurseurs pérovskites dans la couche de PEDOT:PSS, provoquant une
augmentation substantielle de sa conductivité électrique de 2 ordres de grandeur, passant de 0,2 à
20 S.cm−1. La profondeur de diffusion dans le polymère a été estimée à 150 nm par des mesures de
ToF-SIMS, corroborant aussi la diffusion d’espèces dans le PEDOT:PSS. Ce phénomène de diffusion
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a été confirmé par l’ajout par ALD d’une fine couche d’oxyde d’aluminium, dont l’insertion entre
le PEDOT:PSS et la pérovskite a permis de stopper efficacement la diffusion des espèces dans le
polymère. L’effet de la nature de l’halogénure sur la capacité de dopage a également été observé. Ce
résultat a été étendu à plusieurs compositions de pérovskites (quasi-2D ou MAPI), à divers grades de
PEDOT:PSS et à d’autres matériaux de transport de trous (PTAA, poly-TPD). Enfin, les implications
sur les dispositifs optoélectroniques ont été abordées, dévoilant un risque d’estimation erronée des
performances des PeLEDs et des cellules solaires pérovskites. Ces implications semblent spécifiques
à l’utilisation du PEDOT:PSS dans les dispositifs à base de pérovskite et à sa conductivité élevée.
Les dispositifs utilisant des couches de transport de trous présentant des faibles conductivités ne sont
pas influencés par ce dopage. Cette étude permet d’améliorer la compréhension des phénomènes à
l’interface avec les matériaux pérovskites et devrait profiter au développement de dispositifs pérovskites
efficaces. Les résultats de cette étude sont en cours de soumission dans une revue scientifique273.

La dernière partie de ce manuscrit a été consacrée aux efforts de remplacement du PEDOT:PSS
en recherchant un matériau de transport de trous approprié pour la fabrication de LEDs pérovskites
efficaces. Les problèmes de reproductibilité concernant la mouillabilité de la pérovskite sur certains
matériaux prometteurs (TFB, PVK) ont été évoqués, et l’origine de cette mauvaise reproductibilité
n’a jusqu’ici pas été élucidée. Suite à l’observation d’une extinction de fluorescence de la pérovskite
variant en fonction de la couche sous-jacente, une étude a également été initiée sur les dynamiques de
recombinaison rencontrées dans la pérovskite quasi-2D PEAFAPB étudiée ici et aux interfaces avec
les couches adjacentes, avec des mesures de photoluminescence transitoire. Cependant, ces travaux
préliminaires nécessitent d’être poursuivis pour acquérir une meilleure compréhension des dynamiques
régissant ces matériaux. Enfin, une couche de transport de trous de poly-TPD a été intégrée avec
succès dans les dispositifs PeLEDs, entraînant des performances prometteuses. Ainsi, le remplacement
du PEDOT:PSS par le poly-TPD a donné lieu à une amélioration d’efficacité d’un facteur supérieur
à 4, avec des efficacités en courant et en puissance maximales de 43,6 cd.A−1 et 37,4 lm.W−1,
respectivement. Une poursuite de ces travaux, en optimisant à la fois l’interface poly-TPD/pérovskite
et l’équilibre d’injection des charges pourrait être réalisée. Notamment, il serait intéressant de mesurer
les mobilités des porteurs de charges et ainsi ajuster les couches d’injection des électrons. Cela devrait
aboutir à la production de PeLEDs pouvant concurrencer les technologies de LEDs plus matures.

Dans l’introduction, nous expliquions que l’objectif de ce travail de thèse était de répondre à
la question : Les semi-conducteurs pérovskites ont-ils un futur pour l’émission de lumière ? Au regard
des résultats présentés dans ce manuscrit, il semble tout à fait envisageable de voir apparaître ces
matériaux dans les prochaines années dans les dispositifs électroluminescents. Bien que de nombreux
défis attendent les chercheurs compte tenu de la faible maturité de cette technologie, les résultats
obtenus en 3 ans de recherche permettent d’imaginer un déploiement des LEDs pérovskites dans le
commerce. Il restera tout de même à s’assurer de la durée de vie de ces dispositifs. Les PeLEDs
étudiées ici souffrent en effet d’une faible stabilité (seulement quelques minutes en fonctionnement),
mais les modifications suggérées tout au long du manuscrit devraient permettre de surmonter ce
défi. Au-delà de ce projet de thèse, de récents développements publiés dans la littérature démontrent
le caractère prometteur de cette technologie : on peut citer par exemple la fabrication de PeLEDs
flexibles utilisant une électrode métallique transparente sous forme de grille284, le développement de
PeLEDs transparentes émettant dans le proche infrarouge285 ou encore la réalisation de PeLEDs sur
des surfaces importantes (28 cm2) avec des méthodes de dépôt grande surface industrielles286. Ces
résultats suggèrent que les semi-conducteurs pérovskites auront bientôt un rôle à jouer, non seulement
pour les cellules solaires mais également dans le domaine des diodes électroluminescentes.

273. Simon Sandrez et al. Advanced Electronic Materials , 2021.
284. Meng Li et al. Advanced Materials , 2020.
285. Chenchao Xie et al. Nature Communications. P. 1-5, 2020.
286. Shenglong Chu et al. Nature Communications , 2021.



Liste des acronymes

2D Bi-dimensionnel
3D Tri-dimensionnel
AFM Atomic Force Microscopy : microscopie à force atomique
ALD Atomic Layer Deposition : Dépôt de couches minces atomiques
BAG Boîte À Gants
BC Bande de Conduction
BV Bande de Valence
CBM Conduction Band Minimum : minimum de la bande de conduction
DMF N,N-diméthylformamide
DMSO Diméthylsulfoxyde
DRX Diffraction des Rayons X
EEA Exciton-Exciton Annihilation : annihilation exciton-exciton
EIL Electron Injection Layer : couche d’injection des électrons
EL Électroluminescence
EML Emissive Layer : couche émissive
ETL Electron Transport Layer : couche de transport des électrons
EQE Efficacité Quantique Externe
FA Formamidinium
FWHM Full Width at Half-Maximum : largeur à mi-hauteur
GBL γ-butyrolactone
HIL Hole Injection Layer : couche d’injection des trous
HTL Hole Transport Layer : couche de transport des trous
IPA Isopropanol
ITO Oxyde d’indium dopé à l’étain
J-V-L (Caractéristique) Densité de courant-Tension-Luminance
LED Light-Emitting Diode : diode électroluminescente
MA Méthylammonium
NMA Naphtylméthylammonium
NMP N-méthyl-2-pyrrolidone
OLED Organic Light-Emitting Diode : diode électroluminescente organique
OPV Organic PhotoVoltaics : photovoltaïque organique
PEA Phenyléthylammonium
PEAFAPB PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4
PEDOT:PSS Poly(3,4-éthylènedioxythiophène) : poly(styrène sulfonate) de sodium
PeLED Perovskite Light-Emitting Diode : diode électroluminescente pérovskite
PL Photoluminescence
PLQY Photoluminescence Quantum Yield : rendement quantique de photoluminescence
Poly-TPD poly(4-butyltriphenylamine)
PTAA poly(triarylamine)
PVK poly(N-vinylcarbazole)
QDs Quantum Dots : boîtes quantiques
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RMS Root Mean Square : hauteur quadratique moyenne (mesure de la rugosité moyenne)
TFB co-(4,4’-(N-(4secbutylphenyl)diphenylamine)
ToF-SIMS Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectroscopy : spectroscopie de masse des ions

secondaires à temps de vol
TPBi 2,2’,2"-(1,3,5-Benzinetriyl)-tris(1-phenyl-1-H-benzimidazole)
TRPL Time-Resolved Photoluminescence : photoluminescence résolue en temps
UPS UV Photoelectron Spectroscopie : spectrométrie photoélectronique UV
VBM Valence Band Maximum : maximum de la bande de valence
WF Work Function : travail de sortie
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DIODES ÉLECTROLUMINESCENTES À BASE DE PÉROVSKITES HYBRIDES QUASI-2D

Résumé : Cette thèse a pour objet l’étude de diodes électroluminescentes à base de pérovskites
(PeLEDs). Cette technologie récente (premiers résultats à température ambiante en 2014) semble
prometteuse avec des efficacités de conversion approchant déjà celles de technologies plus matures
(notamment les OLEDs). L’objectif du projet est donc d’identifier les verrous à débloquer pour
fabriquer des PeLEDs efficaces. Les recherches se sont orientées vers une structure de dimension
réduite, la pérovskite quasi-2D PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4, permettant de confiner les porteurs de
charge et d’augmenter les probabilités de recombinaisons radiatives comparé aux structures 3D. La
première partie des recherches a ainsi été consacrée à l’optimisation de la couche active pérovskite,
en ajustant à la fois sa composition et ses conditions de dépôt. Une efficacité en courant maximale de
42,0 cd.A−1 (efficacité quantique externe de 9,6%) a ainsi été obtenue. Cependant, des problèmes de
reproductibilité inhérents à cette technologie sont apparus sur ces dispositifs. Différents paramètres
influençant la cristallisation de la couche de pérovskite ont aussi été identifiés. La couche sous-
jacente à la pérovskite lors de son dépôt a un impact important sur sa cristallinité, induisant des
comportements différents d’apparition et d’évolution de phases quasi-2D de dimensions variées. Il a
aussi été montré que l’étape d’anti-solvant, permettant d’accélérer la cristallisation de la pérovskite en
injectant un solvant pendant l’étalement de cette couche, est très critique dans ce système quasi-
2D. Le développement d’un équipement d’injection automatisée a permis d’améliorer le contrôle
de cette étape, et d’étudier finement l’effet du temps d’ajout d’anti-solvant sur la morphologie et
les performances des dispositifs. Son utilisation a révélé une fenêtre de procédé optimale pour ces
PeLEDs de l’ordre de 0,5 s, soulignant l’intérêt d’automatiser cette étape. Par ailleurs, l’observation
d’un motif d’émission singulier sur des PeLEDs composées d’une bicouche PEDOT:PSS/pérovskite
a permis de révéler un dopage du polymère par la couche active, sa conductivité électrique étant
considérablement augmentée de 0,2 à 20 S.cm−1 suite à la diffusion de certains précurseurs pérovskite
dans le PEDOT:PSS. Cette diffusion a été confirmée notamment par des analyses élémentaires en
profondeur (ToF-SIMS), estimant une profondeur de diffusion des précurseurs dans le PEDOT:PSS
de l’ordre de 150 nm. Ce phénomène de dopage a été étendu à plusieurs pérovskites, à divers grades de
PEDOT:PSS et à d’autres couches de transport (HTLs), le PTAA et le poly-TPD. Les implications sur
les dispositifs optoélectroniques (PeLEDs et cellules solaires pérovskites) ont été évaluées, dévoilant
un risque de surestimation de leurs performances. Enfin, l’impact de l’HTL sur les dispositifs PeLEDs
a été discuté. En fonction de l’HTL utilisée, des problèmes de reproductibilité de dépôt de la couche de
pérovskite, dus à une mouillabilité variable, ainsi qu’une fluctuation des dynamiques de fluorescence
ont été observés. Le remplacement du PEDOT:PSS par une couche de poly-TPD a finalement permis
une amélioration substantielle des performances des PeLEDs avec une efficacité en courant maximale
de 43,6 cd.A−1.

Mots clés : Semi-conducteurs hybrides, Pérovskites, Électroluminescence, Électronique
organique, LEDs, Couches minces



QUASI-2D HYBRID PEROVSKITE LIGHT-EMITTING DIODES

Abstract : This thesis focuses on the study of perovskite-based light-emitting diodes (PeLEDs).
This recent technology (first room temperature results in 2014) seems promising with conversion
efficiencies already approaching those of more mature technologies (especially OLEDs). Hence, this
project aims at identifying the main barriers for further development of efficient PeLEDs. Research
rapidly headed towards a structure with reduced dimension, the quasi-2D PEA2(FAPbBr3)n−1PbBr4
perovskite, enabling charge carrier confinement and radiative recombination probabilities improvement
compared to 3D structures. The first part was dedicated to perovskite active layer optimization,
adjusting both composition and deposition conditions, and a maximum current efficiency of 42.0
cd.A−1 (external quantum efficiency of 9.6%) was obtained. However reproducibility issues appeared
on these devices. Then, several parameters affecting the perovskite layer crystallization were identified.
The underlying layer for perovskite deposition has a strong impact on its crystallinity, implying distinct
behaviors in appearance and evolution of quasi-2D phases with various dimension. It is also shown
that anti-solvent process, consisting in perovskite crystallization acceleration by injecting a solvent
during the layer spreading, is crucial in this quasi-2D system. An automated injection equipment
was developed in order to help controlling this process and to study finely the anti-solvent addition
time effect on devices morphology and performances. It revealed a narrow optimal process window for
efficient PeLEDs of around 0.5 s, highlighting the necessity to automate this process. In addition, the
observation of a singular emission pattern on PEDOT:PSS/perovskite bilayer-based PeLEDs revealed
a polymer electrical conductivity doping by the active layer, its conductivity substantially rising from
0.2 to 20 S.cm−1 following the diffusion of some of the perovskite precursors into the PEDOT:PSS. This
diffusion was confirmed by in-depth elemental analysis (ToF-SIMS), with an estimation of precursors
diffusion depth in the PEDOT:PSS in the order of 150 nm. This doping phenomenon was extended
to several perovskites, various PEDOT:PSS grades and other hole transport layers (HTLs), PTAA
and poly-TPD. The implications on optoelectronic devices (PeLEDs and perovskite solar cells) were
assessed, unveiling a risk of overestimation of their performances. Lastly, the impact of HTL on
PeLED devices was discussed. Depending on the HTL, reproducibility issues during perovskite layer
deposition, due to variable wettability, as well as fluorescence dynamics fluctuation were observed.
The replacement of PEDOT:PSS by a poly-TPD layer finally enabled a substantial enhancement of
PeLEDs performances with a maximum current efficiency of 43.6 cd.A−1.

Keywords : Hybrid semiconductors, Perovskites, Electroluminescence, Organic
electronics, LEDs, Thin-films
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