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Introduction

Depuis quelques années, la recherche sur les pérovskites halo-
génées a connu une expansion fulgurante. Depuis 2013, les pérovs-
kites 3D ont été utilisées comme absorbeur dans les cellules solaires
de recherche avec un grand succeés. La technologie des cellules so-
laires a base de pérovskite a connu une avancée sans précédent, avec
un rendement qui est passé d’environ 14% en 2013 a 25.5% en 2020
[1]. Fin 2020, un rendement impressionnant de 29.5% fut obtenu sur
une cellule tandem silicium /pérovskite [2]. Ces matériaux constituent
une nouvelle classe de semiconducteurs, avec des propriétés opto-
électroniques prometteuses : une forte absorption, de bonnes proprié-
tés de transport, des rendements quantiques de photoluminescence
élevés...Ces matériaux sont par ailleurs synthétisés en solution a des
coUts faibles par rapport aux semiconducteurs conventionnels. Au dela
du photovoltaique, ces matériaux sont donc intéressants pour des ap-
plications en optoélectronique : LASER, LED et photodétecteur.

Dans ce contexte, on a également observé un regain d’intérét pour
les pérovskites hybrides 2D. Ces dernieres ont été étudiées des les
années 90, notamment pour leurs propriétés excitoniques. Elles pré-
sentent 'avantage d’étre plus stables que leur homologue 3D. Les pé-
rovskites hybrides 2D s’auto-assemblent en une alternance de couches
organiques constituées de larges molécules et de couches inorga-
niques de pérovskite, dans lesquelles sont confinées les charges. Leur
structure électronique peut étre comparée a celle d’'un multi-puits quan-
tique. Les effets de confinement quantique et diélectrique favorisent la
formation d’excitons avec des énergies de liaison importantes, et donc
stables a température ambiante. Il est possible de moduler ce confine-
ment en modifiant le nombre de feuillets inorganiques (I'épaisseur du
puits) ou la partie organique (la barriére). Sous I'impulsion donnée par
les applications photovoltaiques, les méthodes de synthése des pé-
rovskites hybrides ont beaucoup progressé. Il est désormais possible
d’obtenir des cristaux de grande qualité de ces phases 2D.

Malgré lattrait de ces matériaux et le développement rapide de
dispositifs, de nombreuses questions restent ouvertes sur les proprié-
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tés fondamentales des pérovskites hybrides 2D. Citons notamment la
nature de I'espéce photo-excitée, exciton ou porteur libre, les méca-
nismes de recombinaison radiative et non-radiative, I'influence du cou-
plage électron-phonon parmi les points encore a élucider.

Dans le cadre de cette thése, nous avons étudié les processus
de recombinaison des charges sur la base de mesures de micro-
photoluminescence résolue en temps sur une large gamme de fluence.
Ce travail a bénéficié des avancées dans la synthése des cristaux de
pérovskites hybrides 2D. Nous avons réalisé ces mesures sur des cris-
taux de pérovskites hybrides 2D de formule (R—NHs3)>MA,_1Pbl3n.+
(R = phényléthylammonium ou 4-fluorophényléthylammonium et MA =
méthylammonium) avec n = 1,2,3 et 4.

Dans le chapitre 1, nous allons introduire les propriétés optoélec-
troniques et structurales importantes des pérovskites hybrides 2D. Nous
passerons en revue les connaissances sur les mécanismes de recom-
binaison des charges dans les pérovskites halogénées.

Dans le chapitre 2, nous présenterons les méthodes de synthése
des cristaux de pérovskites 2D. Nous décrirons également les mon-
tages expérimentaux utilisés pour étudier les propriétés optiques des
cristaux.

Dans le chapitre 3, nous présentons les observations sur la dyna-
mique de recombinaison en fonction de la densité de charges a tem-
pérature ambiante dans les pérovskites 2D monofeuillet ((PEA),Pbl, et
4F-(PEA),Pbl,). Nous analysons les mesures sur la base d’'un modele
de recombinaison cinétique. Nous observons I'importance des recom-
binaisons par l'intermédiaire des piéges et a haute fluence nous met-
tons en évidence le phénomene d’annihilation exciton-exciton. Le taux
d’annihilation mesuré présente une corrélation inverse avec la densité
initiale d’excitons.

Dans le chapitre 4, nous présentons I'évolution de la dynamique
de recombinaison lorsqu’on augmente le nombre de feuillets inorga-
niques, c’est-a-dire la largeur du puits. Nos observations pointent vers
la présence d’une fraction croissante, avec le nombre de feuillets, de
charges libres coexistant avec les excitons. A basse fluence, nous ob-
servons une composante sub-nanoseconde associée a la recombinai-
son avec les défauts. A haute fluence, nous observons que le taux
d’annihilation décroit avec la diminution du confinement.

Enfin, dans le chapitre 5, nous étudions I'interaction exciton-phonon
dans les pérovskites 2D dans le cadre d’une collaboration avec le
LNCMI de Toulouse et I'Institut Weizmann des Sciences. Des mesures
réalisées a température cryogénique montrent I'existence de plusieurs
transitions excitoniques. Des observations sous champ magnétique in-
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tense et de spectrocopie Raman permettent d’associer ces transitions
a des répliques de phonon de I'état 1S.
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1.1 Propriétés physiques et applications

1.1.1 Structure et composition

Le terme pérovskite désigne initialement I'ensemble des matériaux
qui possedent la méme structure cristalline que le CaTiO3. Celle-ci
peut se noter ABX3, ou les éléments A, B et X composent la pérovskite
en question. Pour déterminer si la structure pérovskite est stable en
fonction des éléments choisis, on définit le facteur de Goldschmidt tel
que :

ra+rx =tV2(rg +rx) (1.1)

ou ra, rp €t rx représentent respectivement le rayon des éléments
A, B et X, et t est le facteur de Goldschmidt. Expérimentalement, on
trouve que ce facteur doit étre compris entre 0,8 et 1 pour que la struc-
ture pérovskite soit stable [3]. On obtient alors une pérovskite dite
3D. Un schéma de la structure pérovskite est donné en figure 1.1.
On peut y voir que les éléments X forment des octaedres, liés entre
eux par leurs sommets, au centre desquels se trouve I'élément B,
et 'élément A vient s’intercaler entre les octaédres BXg. Pour la fa-
mille des pérovskites halogénées, I'élément X est un anion de chlore
(CI"), de brome (Br") ou bien d’lode (I"). Dans ce cas, la structure peut
étre stable lorsque I'élément B est un métal divalent (généralement
du plomb (Pb*) ou de I'étain (Sn**)), et I'élément A un cation inor-
ganigue de césium (Cs™), ou bien un petit cation organique (le plus
souvent du méthylammonium (MA* : CH3NH3") ou bien du formami-
dinium (FA* : CH(NH,)5")) [4]. Les liaisons entre atomes dans les pé-
rovskites ont un caractére ionique. Dans le cas ou le cristal de pérovs-
kite contient un cation organique (MA ou FA), on parle de pérovskite
hybride organique-inorganique ou plus simplement pérovskite hybride
(PH).

Lorsque le cation entre les octaédres est trop volumineux, le facteur
de Goldschmit est trop élevé et la structure 3D se sépare en couches,
avec des couches d’octaédres BXq~ séparées par des couches de ce
cation (A’)" : on obtient une pérovskite 2D. Dans le cas des pérovs-
kites halogénées, I'élément A’ sera une molécule organique compor-
tant au moins une fonction ammonium terminale NHz". Contrairement
a leurs homologues 3D, les pérovskites 2D ont bien moins de restric-
tions concernant le choix du cation. Mais, pour pouvoir étre incorporée
dans la structure 2D, la molécule organique doit présenter les caracté-
ristiques suivantes [5-8] :

1. elle doit posséder un cation a au moins une de ses extrémités
(point d’attache avec les octaédres). Dans le cas des pérovskites
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FIGURE 1.1 — Schéma de la structure pérovskite vue a) en perspective et b)
en coupe.

hybrides, il s’agira d’'un groupe ammonium —NHjg'";

2. elle doit avoir une section transverse relativement petite telle gu’elle
n’interagisse pas avec les molécules voisines de la couche orga-
nique (génes stériques);

3. elle doit pouvoir s’'incorporer dans I'espace disponible entre les
octaédres de la couche pérovskite.

Les octaedres dans les PH 2D peuvent se connecter entre eux de
3 maniéres différentes : soit ils sont connectés par leurs coins, soit par
leurs arrétes, soit par leurs faces (voir figure 1.2). La grande majorité
des pérovskites 2D appartiennent a la classe pour laquelle les octa-
edres sont liés par leurs sommets. La structure de ces pérovskites 2D
peut étre obtenue en découpant la pérovskite 3D selon la direction
cristallographique < 100 >, < 110 > ou bien < 111 >, puis en insérant
le cation au niveau des découpes. Les pérovskites 2D orientées selon
la direction < 100 > sont celles qui sont le plus largement étudiées et
peuvent étre subdivisées en trois catégories|5, 8] :

1. les pérovskites de Ruddlesden-Popper (RP) de formule chimique
(A)2A_1BrX3n,.1 OU A’ est une molécule organique possédant un
groupe ammonium a son extrémité. Dans ce cas, les octaedres
seront séparés par deux molécules A’, liées entre elles par in-
teraction van der Waals et/ou par interactions = — 7 si la molé-
cule contient un groupe aromatique. Le groupe ammonium fait
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2D perovskite connectivity modes
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FIGURE 1.2 — Différents modes de connectivités des octaédres dans les pé-
rovskites 2D : a) par les sommets, b) par les arrétes et ¢) par les faces.
Reproduit a partir de [8].

le lien entre les octaédres et la molécule via des liaisons hy-
drogene. Les octaedres de deux couches consécutives seront
décalés (voir figure 1.3.a);

2. les pérovskites de Dion-Jacobson (DJ) de formule chimique A’A,_1B X311
ou A’ cette fois est une molécule organique comprenant deux
groupes ammonium, un a chacune de ses extrémités. Dans ce
cas, les octaedres seront séparés par une seule molécule A’ et
les octaédres de deux couches consécutives seront alignés (voir
figure 1.3.b);

3. enfin, il y a les pérovskites a cation alterné (ACI en anglais pour
"alternating cation in the interlayer space") de formule chimique
A’ABX3n.1 OU A’ est une molécule ou un atome légérement plus
volumineux que A. Jusqu’a maintenant, le guanidinium (GA" :
C(NH,)3") est le seul cation qui a démontré pouvoir former cette
catégorie de pérovskite 2D. Dans cette structure, les octaedres
sont séparés a la fois par A’ et par A, les deux cations s’alternant
dans la couche organique (voir figure 1.3.c).

Dans le cadre de ma these, je me suis principalement intéressé
aux pérovskites RP et les cations que j'ai étudiés furent le phénylé-
tylammonium (PEA : CgH5C,H4NH3), le 4-fluorophénylétylammonium
(4F-PEA : 4—FCgH4C,H4NH;3) et le butylammonium (BA : C4HgNH3),
qui sont les cations les plus communément étudiés dans le domaine
des pérovskites RP. Ces différentes molécules sont schématisées sur
la figure 1.4.

La figure 1.3.d présente la structure d’'une pérovskite 2D pour des
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a) Ruddlesden Popper (RP) b) Dion Jacobson (DJ)
L,=0.636 nm L,=0.634 nm
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FIGURE 1.3 — Schéma de la structure d’'une pérovskite a) RP, b) DJ et c)
ACI. d) Schéma de la structure d’'une pérovskite 2D pour différentes valeurs
de n. BA : butylammonium, 4AMP : 4-(aminométhyle)piperidinium, GA : gua-
nidinium, MA : méthylammonium. L,, : épaisseur de la couche pérovskite, L, :
épaisseur de la couche organique. Reproduit a partir de [9].

valeurs de n allant de 1 jusqu’a 3. La couche composée du cation
organique est communément dénommée la couche organique, et la
couche composée des octaedres la couche pérovskite. Cette derniére
est parfois appelée la couche inorganique mais la présence de MA
ou FA lorsque n>1 fait que cette appellation n’est pas strictement cor-
recte. On peut remarquer que le parametre stoechiométrique n corres-
pond au nombre de feuillets d’octaédres dans la couche pérovskite. Le
parameétre n va définir ce qu’on appelle la phase du cristal. En théorie,
il est possible de synthétiser une pérovskite de phase de n donnée en
ajustant les proportions stoechiométriques des précurseurs. Mais en
réalité, il est difficile de contréler la phase des cristaux lorsque n>1 car
les pérovskites 2D possédent des énergies de formation trés proches.
Un film polycristallin de pérovskite 2D sera bien souvent composé de
domaines ayant des phases différentes. On parle alors de mélange de
phases.

A ce jour, peu d’études ont rapporté avoir réussi & synthétiser des
phases de n>4. La phase avec le plus grand n obtenue dans un cristal
de pérovskite 2D correspond a n=7 et fut obtenue par Soe et al. pour
la pérovskite RP (BA)>(MA),_1Pb,ls.,¢ [11]. Leurs résultats sont syn-
thétisés sur la figure 1.5. Leurs mesures de calorimétrie (figure 1.5.d)
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FIGURE 1.4 — Différents cations utilisés dans la synthése des pérovskites RP
étudiés pendant la these.

ont révélé que I'enthalpie de formation dans (BA)>(MA),_1Pb,lzn.¢ de-
venait positive au-dela de n=5. Cela peut changer I'énergie libre de
Gibbs de formation d’'une valeur négative a une valeur positive, ce qui
rendrait la synthése de cristaux de phase n>5 thermodynamiquement
défavorable. Ceci expliquerait la difficulté de synthétiser des cristaux
de pérovskites 2D avec des grandes phases.

1.1.2 Propriétés opto-électroniques

A cause de leur composition hybride, il n’était pas clair si les pé-
rovskites 2D devaient étre traitées comme un solide moléculaire ou
bien un semiconducteur inorganique lorsqu’elles commencerent a étre
étudiées dans les années 90. |l est aujourd’hui établi que les PH 2D
sont des semiconducteurs a gap direct et qu’elles possédent une struc-
ture de bandes, comme dans les semiconducteurs inorganiques. La
structure de bandes dans les PH 2D n’a cependant pas été beaucoup
étudiée jusqu’a présent, notamment a cause de la difficulté que cela
représente. La difficulté du calcul de la structure de bandes dans les
pérovskites 2D est liée a la nature molle de ces matériaux qui en-
traine des distortions et des déformations dans la structure cristalline.
Il est donc difficile de déterminer les symétries (groupe d’espace) de la
structure cristalline, ce qui est nécessaire au calcul des bandes élec-
troniques [12].

En 2002, Umebayashi et al. ont étudié la structure électronique de
la pérovskite 3D MAPI et de la pérovskite 2D (BA),Pbl, (communé-
ment appelée BAPI) en se basant sur des mesures de spectroscopie
photoélectronique combinées a un modéle de combinaison linéaire
d’orbitales atomiques (LCAO en anglais pour Linear Combination of
Atomic Orbitals). Pour mener les calculs numériques, ils employérent
la méthode de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT en
anglais) en prenant une structure cubique pour MAPI (groupe d’es-
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FIGURE 1.5 — a) Structure cristalline, b) spectres d’absorption, ¢) spectres
d’émission et d) enthalpies de formation des cristaux de (BA)>(MA),_1Pby 3.1
pour n allant de 1 a 7, accompagné des spectres de MAPI (noir) sur b) et c).
Reproduit a partir de [10].

pace Pm3m) et orthorhombique pour BAPI (Pbca). Leurs calculs ont
montré que, pour les deux cristaux, le maximum de la bande de va-
lence est constitué principalement d’états antiliants o, composés des
orbitales 6s du plomb et 5p de l'iode; et le minimum de la bande de
conduction est constitué principalement d’états antiliants o des orbi-
tales 6p du plomb et 5s de l'iode. Le diagramme d’énergie d’'une molé-
cule de (Pblg)* (0D), de MAPI (3D) et de BAPI (2D) est illustré sur
la figure 1.6.a. lls ont obtenu que le gap est direct dans les deux
cristaux et se trouve au point R (kg = (1/2,1/2,1/2)) de la zone de
Brillouin (ZB) pour MAPI et au point T (kr = (0,0,0)) pour BAPI [13].
La présence d’'un gap direct est une propriété commune des pérovs-
kites hybrides, ce qui leur confére un coefficient d’absorption relative-
ment élevé : entre 10* cm~" et 10° cm~" dans les pérovskites 3D [14]
et quelques 10° cm~' dans les pérovskites 2D [15]. lls ont également
trouvé que la structure de la bande de valence change avec la di-
mensionnalité et notamment que les bandes deviennent plus étroites
lorsqu’on passe du systéme 3D au systéme 2D. Ce rétrécissement
des bandes serait di aux distorsions des octaedres qui sont plus pro-
noncés dans les PH 2D a cause du cation organique. Ces distorsions
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FIGURE 1.6 — a) Diagramme d’énergie d’un cluster de (Pbl6)4_ (OD), et les
bandes de conduction et de valence de MAPI (3D) et de BAPI (2D). La bande
de conduction de MAPI se sépare en deux bandes dans BAPI. I1 : atome
d’halogéene dans le plan de la liaison Pb-I-Pb. |12 : atome d’halogéne hors du
plan de la liaison Pb-I-Pb. CBM : minimum de la bande de conduction. VBM :
maximum de la bande de valence. b) Maille primitive de MAPI (a gauche) et
BAPI (a droite) vue le long de I'axe ¢ (vertical au plan des couches). Reproduit
a partir de [13].

Energie (u.a.)

sont illustrées sur la figure 1.6.b ou un schéma des mailles utilisées
pour leurs calculs (projetées dans le plan de la couche pérovskite) est
illustré. D’autres calculs de DFT ont montré que linclinaison des oc-
taedres menaient a une augmentation du gap et une réduction de la
largeur des bandes de conduction et de valence [16].

Comme les pérovskites hybrides sont composées d’atomes avec
un grand numéro atomique, le couplage spin-orbite (SOC en anglais
pour spin-orbit coupling) a un effet important sur la structure de bandes.
Des calculs de DFT appliqués a MAPI ont confirmé le réle majeur que
joue le SOC, mettant en évidence une levée de dégenérescence im-
portante sur les premieres bandes de conduction, avec le minimum
de la bande de conduction qui présente un niveau deux fois dégénéré
[17]. En 2012, Even et al. ont mené des calculs de DFT pour détermi-
ner la structure des bandes électroniques dans 4F-PEPI. lIs ont ainsi
mis en évidence que le SOC provoquait une levée de dégénérescence
importante sur la bande de conduction mais pas sur la bande de va-
lence [18]. Ce résultat est original car I'effet inverse est généralement
observé dans les semiconducteurs conventionnels, avec une levée de
dégénérescence sur la bande de valence et pas la bande de conduc-
tion.
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Dans la plupart des cas, les PH 2D forment des multi-puits quan-
tiques de type | (figure 1.8) ou la couche pérovskite joue le réle du
puits et la couche organique celui de la barriere. C’est le cas notam-
ment des pérovskites a base de PEA, 4F-PEA et BA. Le confinement
quantique provient de la différence d’énergie de gap entre la couche
pérovskite (de I'ordre de 2-3 eV) et la couche organique (supérieure
a 5 eV) [19] ainsi que la faible épaisseur de la couche pérovskite (la
taille d’'un octaédre étant d’environ 6.4 A [20]). Le confinement quan-
tique est associé a une énergie de confinement qui va augmenter le
gap électronique par rapport au cas 3D. Cette énergie de confinement
diminue avec I'épaisseur du puits, et donc avec n, ce qui va se ré-
percuter sur les propriétés optiques de la pérovskite. La diminution
de I'énergie de confinement quand n augmente, et donc du gap, va
provoquer un décalage vers le rouge des transitions observées dans
le spectre d’absorption ou d’émission, comme on peut le voir sur la
figure 1.7.

n=1 - n=5¢——n=1
3
s
3 3
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s n=s 2
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L] I L] L] L] I L] L] L] I L] L] L L] I L] L] L] I L) L] L] l L] L]
1.6 2.0 24 1.6 20 24
Energy (eV) Energy (eV)

FIGURE 1.7 — Spectre d’absorption (a gauche) et d’émission (a droite) des
pérovskites 2D (BA)>(MA),,_1Pb,l3,,1 pour n allant de 1 a 5. Reproduit a partir
de [21].

De plus, I'effet de confinement dans les pérovskites 2D est amplifié
par le contraste diélectrique entre les couches pérovskite et organique,
comme nous le verrons dans la partie 1.2.3. Le fort confinement des
charges provoque une attraction coulombienne intense au sein de la
paire électron-trou, ce qui les pousse a former un exciton fortement lié.
La présence de I'exciton explique les pics d’absorption intenses que
I'on observe dans le spectre d’absorption au-dessous du gap électro-
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FIGURE 1.8 — a) Alignement des bandes d’énergie dans des pérovskites 2D
a base de Pbl, b) pour différents cations organiques. (i) et (iv) : puits quan-
tique de type | ou les charges sont confinées (i) dans la couche pérovskite ou
(iv) dans la couche organique. VBM : maximum de la bande de valence de
la couche pérovskite. CBM : minimum de la bande de conduction. HOMO :
orbitale occupée la plus haute du cation organique. LUMO : orbitale inoccu-
pée la plus basse. (ii) et (iii) : puits quantique de type Il ou les électrons et les
trous sont confinés dans des couches différentes. Reproduit a partir de [22].

nique. Lénergie de liaison de I'exciton dans les PH 2D est trés grande,
pouvant atteindre plusieurs centaines de meV pour les faibles valeurs
de n. La conséquence de cela est que les propriétés optiques sont
dominées par les excitons, méme a température ambiante, car I'éner-
gie thermique n’est pas suffisante pour séparer la paire électron-trou
(kT =~ 26 meV a température ambiante, avec k la constante de Boltz-
mann et T la température). Les propriétés excitoniques seront plus
amplement discutées dans la partie 1.2.

Notons tout de méme qu'il existe certains cations pour lesquels il
est possible d’obtenir un multipuits quantique de type Il, auquel cas
les électrons et les trous ne sont pas confinés dans la méme couche
[22, 23], ou de type | dans lequel les charges sont confinées dans la
couche organique et pas la couche pérovskite (voir figure 1.8).

On voit donc que les pérovskites 2D présentent des propriétés tout a
fait intéressantes pour des applications dans I'opto-électronique, comme
nous allons le voir dans la section qui suit.
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1.1.3 Applications des pérovskites 2D

1.1.3.1 Les cellules solaires

Les premieres études portant sur les pérovskites halogénées re-
montent a plus d’un siécle, notamment avec le travail de Wells [25]
en 1893 sur CsPbXs, et le premier article sur une pérovskite hybride
date du travail de Weber en 1978 qui synthétisa la pérovskite 3D
(CH3NH3)Pbl3 ( (MA)Pbl3, communément appelé MAPI) [26]. Ce n’est
cependant qu’en 2009 que les pérovskites hybrides commencérent
a attirer particulierement I'attention de la communauté scientifique,
lorsque MAPI fut utilisée comme absorbeur dans une cellule solaire a
pigment photosensible, aussi appelée cellule de Gratzel [27]. Le ren-
dement obtenu a I'époque est faible, seulement 3.8%, mais la techno-
logie des cellules solaires a base de pérovskite hybride a beaucoup
évolué depuis. La structure des cellules est notamment passée d’une
configuration liquide dans laquelle MAPI était le colorant, communé-
ment utilisée pour les cellules organiques, a une configuration solide
en couches minces, communément utilisée pour les cellules inorga-
niques. Le rendement des cellules solaires a base de pérovskite hy-
bride n'a eu de cesse d’augmenter pour atteindre un record impres-
sionnant de 25,5% en 2020 [1]. En une dizaine d’années, le domaine
des pérovskites hybrides s’est avéré étre un domaine de recherche
extrémement actif démontrant notamment une progression jamais ren-
contrée pour d’autres technologies photovoltaiques.

Un des principaux avantages des pérovskites hybrides est que ce
sont des matériaux pouvant étre synthétisés en solution et dont les élé-
ments sont abondants sur Terre. Cette méthode de synthése est bien
plus simple et moins colteuse énergétiquement que les méthodes uti-
lisées pour les semiconducteurs inorganiques, comme le silicium par
exemple. Cependant, la pérovskite MAPI présente un inconvénient : il
s’agit de sa stabilité. En effet, ce matériau est peu stable sous condi-
tions ambiantes et se dégrade sous l'effet de 'humidité, de la cha-
leur et méme de la lumiere (ce qui est problématique pour une cellule
solaire...) [28]. Les premieres cellules a base de pérovskites se dé-
gradaient au bout de quelques heures seulement. Méme si d’énormes
progrés ont été réalisés depuis, la stabilité des cellules solaires pérovs-
kites représente, aujourd’hui encore, un probléme majeur qui doit étre
résolu pour espérer pouvoir produire de I'énergie a grande échelle et a
faible codt. Il existe plusieurs alternatives pour remédier a ce probléme
telles que I'encapsulation, la modification de la structure de la cellule
ou encore la modification de la composition chimique de I'absorbeur
(la pérovskite). Ces stratégies peuvent évidemment étre combinées
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entre elles pour 'amélioration des dispositifs.

Concernant la composition chimique de la pérovskite, une des so-
lutions consiste a remplacer la pérovskite 3D par de la pérovskite 2D,
ou bien d’utiliser un mélange de 2D et de 3D. Les pérovskites 2D pré-
sentent une stabilité accrue par rapport a leurs homologues 3D de par
la présence du cation organique hydrophobe dans leur structure cris-
talline. De plus, les pérovskites 2D sont thermodynamiquement plus
stables que les 3D car elles possedent une enthalpie de formation
(AH) beaucoup plus faible. Pour MAPbl; et MAPbBr3, AH vaut 34.50
kd.mol~" et 6.7 kJ.mol~" respectivement, alors que pour les 2D avec
n<5, cela peut descendre jusqu’a -50 kJ.mol~" [29]. Cependant, les
énergies de formation des pérovskites 2D dont n>1 sont trés proches
les unes des autres. Il est donc difficile de controler 'lhomogénéité de
la phase dans les couches minces polycristallines. Or, la plupart des
dispositifs sont composés de couches minces polycristallines et sont
donc composés d’'un mélange de phases.

Bien que les pérovskites 2D soient plus stables que les 3D, elles
présentent en revanche des propriétés moins adaptées pour le photo-
voltaique. Elles ont par exemple une énergie de gap plus grand, ce qui
fait qu’elles absorbent moins le spectre du Soleil. Pour cette raison, les
cellules solaires sont généralement composées de phases de n>3, car
elles possedent un gap situé dans le rouge. La premiére cellule solaire
utilisant de la pérovskite 2D comme absorbeur fut réalisée en 2014 par
I'équipe de Karunadasa. lls obtiennent a I'époque un rendement de
4,7% [30] avec la pérovskite RP (PEA),MA,_{Pb,l3,,1 composée majo-
ritairement de (PEA)>MA,Pbsl;q (n=3). La méthode qui était générale-
ment utilisée alors pour synthétiser le film de pérovskite 2D consistait
a déposer une solution de précurseurs par spin-coating a température
ambiante. Mais cette méthode produit des cristaux dont les couches
sont orientées parallelement au substrat (figure 1.9a). Or, dans une
cellule solaire a base de PH 2D, il est préférable que les couches
soient perpendiculaires au substrat (figure 1.9b) car les couches or-
ganiques sont isolantes et bloquent le passage des charges. En 2016,
Tsai et al. réalisent une cellule solaire a base de (BA).MA,_{Pb,lap.1,
avec une majorité de BA,MA3Pb,l 3 (n=4), et réussissent a synthétiser
des couches perpendiculaires au substrat en utilisant la méthode de
"hot-casting". Grace a cette technique, ils purent augmenter la densité
de courant traversant la cellule et obtinrent un rendement impression-
nant de 12% [31], bien au-dessus de ce qui avait été obtenu précé-
demment. La méthode de "hot-casting" consiste a chauffer le substrat
a 150 °C avant d’y déposer la solution de précurseurs de la pérovs-
kite par spin-coating. Cette méthode permet d’obtenir des films de trés
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bonne qualité cristalline avec des gros grains et des couches perpendi-
culaires au substrat. D’autres techniques pourraient favoriser la crois-
sance des films pérovskite perpendiculairement au substrat telles que
I'addition de Cs avec le MA, des additifs a base de chlorine (Cl) et
I'utilisation d’'un mélange de DMSO (diméthylsulfoxyde ) et DMF (N,N-
diméthylformamide) comme solvant a la place du DMF seul [32]. Ces
techniques contribuent également a améliorer la morphologie du film
de pérovskite.

Cathode '®
T $ISTS S8
o 33338 8
o | RPP 400
| 900
e Substrate Substrate
nege Parallel Vertical
a b

FIGURE 1.9 — a)Schéma d’'une cellule solaire. De bas en haut : 'anode, la
couche transporteuse de trous, la pérovskite RP (absorbant), la couche trans-
porteuse d’électrons et la cathode. Reproduit a partir de [29]

Les bons rendements obtenus avec les pérovskites 2D sont d’au-
tant plus étonnants que I'’énergie de liaison de I'exciton y est élevée.
Par exemple, dans (BA)>(MA)3Pbyli3 (n=4), I'énergie de liaison vaut
135 meV [20], ce qui est bien au-dessus de kT a température am-
biante. Il faudrait donc fournir beaucoup d’énergie pour séparer les
paires électron-trou, ce qui réduirait le rendement de la cellule de ma-
niére significative. Il y a donc srement un mécanisme de dissociation
de I'exciton dans les pérovskites 2D mais la maniére dont celui-ci s’ef-
fectue n’est pas claire. Certains ont proposé que I'exciton se dissocie
de maniere efficace au niveau des joints de grains [21], mais cela reste
a verifier.

Comme pour les pérovskites 3D, les défauts présents dans le film
de pérovskite représentent également un facteur limitant a I'efficacité
des cellules solaires. On peut notamment citer les joints de grain qui
sont souvent la cause de recombinaisons non radiatives. Cela se tra-
duit par une moins bonne performance de la cellule et notamment une
tension de court-circuit plus faible [33]. Ces défauts peuvent également
piéger les excitons et provoquer leur recombinaison avant qu'’ils ne se
dissocient en paires électron-trou, réduisant ainsi le photo-courant. La
morphologie du film est donc un point a optimiser pour augmenter I'ef-
ficacité des dispositifs. Le film doit étre le plus homogéne possible et
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présenter des grains larges et sans craquelure. La morphologie peut
étre améliorée en jouant sur la composition chimique du matériau et
les proportions stoechiométriques des précurseurs [29, 34] . On peut
donc espérer améliorer les rendements des cellules a base de pé-
rovskite 2D en améliorant la morphologie des films synthétisés. Grace
a toutes ces améliorations, d’énormes progrés ont été réalisés et des
rendements supérieurs a 18% ont notamment été obtenus sur des
cellules pérovskites 2D a base de 3-bromobenzylammonium d’iode
(3BBAI), de MA, de Pb et de I[35].

Cependant, les cellules a base uniqguement de pérovskites 2D pré-
sentent toujours des rendements inférieurs a celles des pérovskites
3D. A I'heure actuelle, les cellules contenant des pérovskites 2D les
plus performantes sont les cellules qui sont composées d’'un mélange
de pérovskite 2D et de pérovskite 3D. Les recherches s’orientent donc
principalement vers des hétérostructures 2D /3D afin de tirer parti de
la grande efficacité des 3D et de la stabilité des 2D. De nombreux dis-
positifs a base de 2D /3D dépassent les 3D en terme de performances.
Certains rendements les plus hauts reportés dans la littérature ont
d’ailleurs été obtenus avec des 2D/3D, atteignant bien souvent des
valeurs supérieures a 20%. A ce jour, le record de rendement pour
une cellule 2D/3D est de 24.8% [36] et les cellules les plus stables
ont pour l'instant démontré une durée de vie d’au moins 1 an sous
illumination solaire simulée et a une température de 55 °C [37].

En fonction de la concentration de PH 2D et de la méthode de
synthése utilisée, le film de pérovskite sera soit composé de micro-
cristaux de 2D et de 3D (figure 1.10.b), soit d'une couche de 2D par-
dessus la couche de 3D (figure 1.10.c), soit de micro-cristaux de 3D
séparés par de la 2D au niveau des joints de grains (figure 1.10.d).
Il'y a trois principales méthodes qui sont utilisées actuellement pour
synthétiser les cellules a base de 2D /3D qui sont : I'incorporation en
volume [38], le traitement de surface [39] et la déposition en phase
vapeur [40].

Dans le cas de I'incorporation en volume, le cation est directement
incorporé dans la solution de précurseurs de la pérovskite 3D. Cette
solution est ensuite spin-coatée sur le substrat, suivi d’un recuit. Cette
méthode de synthése a démontré la capacité de stabiliser les pérovs-
kites 3D FAPDbI; [42] et CsPbl; [43]. Dans les films synthétisés par
cette technique, la pérovskite 2D se situe préférentiellement aux joints
de grain de la pérovskite 3D et permet d’y passiver les défauts.

Dans la méthode du traitement de surface, une solution précu-
seur du cation organique est préparée et déposée par spin-coating
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FIGURE 1.10 — Morphologie du film de pérovskite 2D/3D en fonction des
conditions de synthése. Reproduit a partir de [41].

au-dessus du film de pérovskite 3D déposé au préalable sur substrat.
Une variation de cette méthode dans laquelle il n’y a pas de spin-
coating et pouvant étre appliquée a une production de masse consiste
simplement a tremper le film de 3D dans la solution de cations [39].
Lorsque le dépbt de la solution est suivi d’'un recuit, la pérovskite 2D
se forme a la surface du film. Certaines études ont démontré obtenir
de bons résultats sans passer par la phase de recuit, se pose alors
la question de savoir si la pérovskite 2D est nécessaire pour stabiliser
et passiver les défauts de surface de la pérovskite 3D ou bien si la
présence du cation organique hydrophobe seul suffit [44, 45].

Concernant la synthése par déposition en phase vapeur, plusieurs
méthodes ont été utilisées. Par exemple, une co-évaporation thermique
de poudres de cations et de MAI par dessus une couche déposée de
Pbl, et MAI a été utilisée pour fabriquer une pérovskite 2D/3D syn-
thétisée entierement par phase vapeur [46]. Une synthése en solution
assistée par phase vapeur a également été reportée dans laquelle les
poudres d’aryl ou alkylammonium et d’halogéne furent déposées sur
un film de pérovskite 3D, avec une boite de Petri couvrant le dessus et
la poudre était chauffée pendant environ une heure [47]. Dans ce cas,
la pérovskite 3D est déposée en solution et seule la 2D est déposée
en phase vapeur. Ces méthodes de synthéses sous vide produisent
en général des cristaux avec une phase plus homogéne les cristaux
sont plus uniformes, plus lisses et présentent moins de défauts que les
films synthétisés en solution [46]. En revanche, les films 2D obtenus
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volume, b) de traitement de surface et ¢) de déposition en phase vapeur.
Reproduit a partir de [24]

par déposition en phase vapeur présentent des rendements inférieurs
aux deux autres méthodes a cause d’'une mauvaise orientation cris-
talline. De plus, c’est une méthode qui est longue a mettre en ceuvre,
nécessite un vide poussé et un contréle précis du taux de déposition, si
celui-ci est effectué par évaporation thermique. Cela expliquerait pour-
quoi les études portant sur cette méthode de synthése sont moins
nombreuses que celles portant sur les méthodes en solution. Les dif-
férentes méthodes de synthéses sont schématisées sur la figure 1.11.

Les valeurs de rendements de cellules & base de pérovskites 2D /3D
sont reportées dans la figure 1.12 pour les différentes méthodes de
synthése. Comme on peut le voir, la méthode de traitement de sur-
face semble étre la technique la plus efficace. En plus de posséder
de hauts rendements, les dispositifs a base de 2D/3D se sont avérés
bien souvent plus stables que les 3D pures. Lamélioration de la stabi-
lité par I'incorporation de la 2D peut s’expliquer par I'hydrophobie du
cation organique [44], la suppression de la migration des ions [44] et la
passivation des défauts dans la pérovskite 3D, au niveau des joints de
grains [38, 42] et des interfaces entre la 3D et les couches de transport
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de charges [39]. Malgré tout, la stabilité sur le long terme exigée par
les industriels (environ 30 ans) n’est pas encore atteinte.
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FIGURE 1.12 — Quelques rendements reportés dans la littérature pour des
cellules 2D /3D en fonction de la méthode de synthése. Reproduit a partir de
[24]

1.1.3.2 Les diodes électroluminescentes (DELS)

Les fortes énergies de liaison de I'exciton dans les PH 2D peuvent,
a priori, favoriser les recombinaisons radiatives et donc permettre de
réaliser des DELs trés efficaces. De plus, les pérovskites 2D peuvent
couvrir un domaine trés large du spectre électromagnétique, allant de
l'ultraviolet (UV) a l'infrarouge (IR) [9]. Ceci peut étre réalisé en modi-
fiant la composition chimique du cristal, comme c’est le cas pour les
pérovskites 3D, mais également en modifiant le paramétre stoechio-
métrique n.

Le film de pérovskite dans les DELs est généralement déposé par
spin-coating, résultant en un film polycristallin composé de plusieurs
phases. |l semblerait que les mélanges de phases dans les DELs
peuvent contribuer a augmenter le rendement par rapport au cas d’'une
phase pure car les excitons vont étre transférés rapidement (entre 100
fs et 100 ps) des phases a grand gap (faible n) aux phases a petits gap
(grand n), réduisant ainsi le piégeage des excitons [48]. Les charges
sont alors concentrées dans les phases a grand gap et donc la lon-
gueur d’onde d’émission sera dominée par celles-ci.
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Les premiers rapports de l'utilisation des pérovskites 2D en tant
que couche électroluminescente dans des DELs remontent aux tra-
vaux de Nurmikko [49] et Saito [50] dans les années 90 alors qu’ils
étudiaient les propriétés optiques de la pérovskite PEPI. Ces derniers
trouvent que la tension de seuil est extrémement élevée (24 V) et le
rendement est faible a cause de la mauvaise conductivité électrique
des pérovskites 2D et de la recombinaison non radiative rapide des
excitons, causée par le fort couplage exciton-phonon a température
ambiante. Ainsi, similairement aux cellules solaires, les recherches sur
les DELs a base de pérovskite 2D se sont concentrées sur les phases
n>1. Plusieurs records ont été établis depuis 2016 dans le domaine
des DEL pérovskites, avec par exemple une efficacité quantique ex-
terne (EQE) de 8.8% et une radiance de 80 W.srad~'.m~2 pour une
DEL a base d’un mélange de phases de (PEA)>(MA),_1Pb,ls,.1 (avec
n=5 en moyenne), surpassant ainsi ce qui avait été obtenu pour MAPI
[48]. En 2018, I'équipe de Di et ses collaborateurs parviennent a obte-
nir une EQE record de 20.1% en incorporant la pérovskite 2D dans un
polymere a grand gap (poly-HEMA : poly(2-hydroxyéthylméthacrylate),
réduisant ainsi les recombinaisons non radiatives en volume et aux in-
terfaces [51]. lls utilisérent un mélange de phases de la pérovskite
(NMA),(FA)—1Pbl3n,1 (NMA : 1-naphtyl-méthylammonium). La PL de
leur dispositif est dominée par les cristaux a grands n, avec une émis-
sion a 800 nm.

1.1.3.3 Les lasers

Les lasers a base de pérovskite halogénée sont également un
autre type de dispositif étudié depuis plusieurs années. Lémission
spontanée amplifiée (ASE : Amplified Spontaneous Emission) fut ob-
servée pour la premiere fois dans les pérovskites halogénées en 2014
sur une couche mince de MAPI [53]. Leffet laser fut par la suite dé-
montré dans des cavités verticales [54, 55], dans des nanoplaquettes
[56] et dans des films minces polycristallins [57]. Grace aux propriétés
physico-chimiques des pérovskites halogénées, I'effet laser fut réalisé
sur 'ensemble du spectre visible en modifiant la composition chimique
du matériau. C’est ce qu’on peut observer sur la figure 1.13 ou I'émis-
sion laser de nanofils de CsPbXs; est représentée pour différentes
compositions de I'halogene (X = Cl, Br et I) [58]. Notons que les la-
sers pérovskites sont pompés optiquement et que 'obtention de I'effet
laser par pompage électrique n’a pas encore été démontré. De plus,
I'instabilité des pérovskites sous I'effet de la chaleur fait que la majo-
rité des lasers a base de pérovskite sont pompés par des lasers pulsés
de durée femtoseconde ou picoseconde. Le pompage optique par des
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Figure 6. Broad wavelength-tunable lasing from single-crystal NWs
of CsPbX; (X = Cl, Br, and I).

FIGURE 1.13 — Spectre d’émission laser de nanofils monocristallins de
CsPbXj; (X = Cl, Br et ). Reproduit a partir de [58].

impulsions courtes permet de minimiser I'’échauffement du matériau
lors de I'absorption. Les études ont montré que le rendement quan-
tique et le facteur de qualité augmentent avec la qualité cristalline du
film pérovskite. Le facteur de qualité dans les cavités a base de pé-
rovskite varie entre quelques centaines et quelques milliers [59, 60].
Le seuil quant a lui varie entre des valeurs inférieures au pJ.cm~2 jus-
qu’a quelques centaines de pJ.cm~2. Par exemple, un faible seuil de
0.22 pud.cm~2 fut rapporté dans un nanofil de MAPI possédant une
trés bonne cristallinité, de méme qu’un gain optique élevé (3600 cm™'
[61]). Des couches minces de MAPI de trés bonne cristallinité ont dé-
montré un gain optique supérieur a 3000 cm~' [62] et un rendement
quantique de PL quasiment égal a 1 dans des nanofils de MAPI [61].
Concernant les PH 2D, I'’émission laser fut observée pour la pre-
miére fois par Kondo et al. dans une cavité a base de (CgH13NH3)-Pbl,
jusqu’a 40 K [63]. Leffet laser dans les pérovskites 2D ne fut cepen-
dant observé a température ambiante que récemment. En 2018, Ra-
ghavan et al. ont observé une émission laser provenant de monocris-
taux de (BA)(MA),_1Pbylsn.s pour n = 1, 2 et 3 pour une excitation
pulsée inférieure a 4 pJem=2 [64]. En 2020, Qin et al. réussirent a ob-
tenir I'effet laser dans un dispositif a base d’'un mélange de phases
de (A’)s(FA),-1Pb,Brsn,1 (A’ = PEA ou NMA), avec n>8 en moyenne,
pompé optiquement par un laser solide CW a 488 nm [65]. Notons que
leur laser fonctionnait en continu et pas en pulsé, ce qui constitua un
réel progrés dans le domaine des lasers a pérovskite. lls mesurerent
un seuil a 45 W.cm~2 pour NMA et 59 W.cm~2 pour PEA. Trés récem-
ment, Zhang et al. ont obtenu I'effet laser dans une microcavité dont
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le milieu amplificateur fut une couche mince exfoliée d’'un monocris-
tal de PEPI [66]. Eux aussi réussirent a faire fonctionner le dispositif
avec une excitation continue a 488 nm. Le seuil laser fut observé a
seulement 5.7 W.cm~2.

1.2 Propriétés excitoniques des pérovskites
2D

1.2.1 Excitons

Lorsqu’un semiconducteur est excité a travers I'absorption d'un
photon d’énergie hr supérieure a I'énergie du gap, notée £, une paire
électron-trou se forme. Cette paire électron-trou va interagir via I'attrac-
tion coulombienne et former un état lié : cet état lié est ce qu’on appelle
un exciton. Cet exciton est caractérisé par une énergie de liaison, qui
correspond a I'énergie d’attraction entre I'électron et le trou.

Il existe 2 types d’exciton : I'exciton de Frenkel, ou exciton lié, et
I'exciton de Wannier-Mott, ou exciton libre. Lexciton de Frenkel pré-
sente une forte énergie de liaison (plusieurs centaines de meV) et
possede un rayon beaucoup plus petit. De plus, il est trés localisé dans
le cristal car lié a un atome ou une molécule. Lexciton de Frenkel est
généralement observé dans les semiconducteurs organiques ou dans
les isolants.

Lexciton de Wannier-Mott quant a lui présente une énergie de liai-
son généralement plus faible (quelques meV ou dizaines de meV) et
possede un rayon plus large (de I'ordre du nm ou plus), recouvrant
un grand nombre d’atomes ou mailles du réseau cristallin. Il est dé-
localisé et libre de se mouvoir dans le cristal. Pour cette raison, il est
également appelé exciton libre. Ce type d’exciton est généralement
présent dans les semiconducteurs inorganiques. Les deux types d’ex-
citons sont schématisés sur la figure 1.14.

Comme I'exciton de Wannier-Mott s’étend sur beaucoup de mailles,
on peut faire I'approximation que celui-ci se déplace dans un maté-
riau diélectrique uniforme. On peut alors traiter I'exciton de Wannier
comme un systéme hydrogénoide plongé dans un milieu de constante
diélectrique <. La résolution de I'équation de Schrédinger pour I'exciton
libre conduit a des états propres caractérisés par les nombres quan-
tigues N (nombre quantique principal), | (nombre quantique azimutal)
et m_ (nombre quantique magnétique). Par analogie avec I'atome d’hy-
drogene, les états propres de I'exciton sont notés Ns pour =0, Np pour
I=1, etc. Létat 1s représente I'état fondamental de I'exciton et les états
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FIGURE 1.14 — Représentation dans I'espace d’'un exciton de Wannier (a
gauche) et d’'un exciton de Frenkel (a droite). Reproduit a partir de [67].

N > 1 les états excités. On peut montrer que I'énergie propre de I'ex-
citon de Wannier pour I'état Ns s’écrit :

h2 2

EndK)=FE, — E; no + ——
N() g L,N‘|‘2M

(1.2)

avec E, I'énergie du gap électronique, £y ns I'énergie de liaison de
Iétat Ns, K le vecteur d’onde du centre de masse de I'exciton et i sa
masse réduite. Le diagramme d’énergie de I'exciton est donc composé
de bandes paraboliques dont les minima se situent en E, — Ej, .
Lénergie de liaison de I'état 1s, £, 15, correspond a I'énergie de liaison
de I'exciton. C’est I'énergie qu’il faut fournir pour le ioniser : la paire
électron-trou peut étre alors considérée comme libre. Cette énergie
sera noté E, par la suite : £, = Ey1,. Un schéma de la structure de
bande de I'exciton libre est schématisé sur la figure 1.15.a.

La présence d’excitons influence les propriétés optiques du se-
miconducteur et notamment le bord d’absorption. On peut observer
des pics d’absorptions trés intenses a des énergies inférieures au gap
électronique, et I'absorption augmente dans le continuum a proximité
du gap [68], comme indiqué sur la figure 1.15.b. pour un semiconduc-
teur a gap direct.

Dans un matériau 3D, I'énergie de liaison de I'état Ns de I'exciton
s’exprime comme :

Rx
N2
avec Ry I'énergie de Rydberg pour I'exciton, donné par

(1.3)

EL,NS -

1
Ry =R, — (1.4)

myo g2
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FIGURE 1.15 — Schéma des bandes d’énergie de I'exciton libre. E, : énergie
du gap électronique, E| = E; — E;5 : énergie de liaison de I'exciton. b)Spectre
d’absorption avec (traits pleins) et sans (pointillets) exciton. En réalité les pics
d’absorption ont une certaine largeur, principalement a cause de I'interaction
avec les phonons. Reproduit a partir de [69].

ou R, represente I'énergie de Rydberg (13,6 eV) et m, la masse de
I'électron libre.
Le rayon de I'orbite électron-trou peut s’exprimer :

r, = —eN?ag = N?ax (1.5)

ou ap est le rayon de Bohr de 'atome d’hydrogéne et ax le rayon de
Bohr de I'exciton.
Mo
ax — —€ap
Dans un puits quantique idéal (cas purement 2D), c’est-a-dire dont

les barrieres sont infinies et la largeur tend vers 0, I'énergie de liaison
de I'exciton est modifiée et s’exprime comme [70, 71] :

Rx
O . S—
L,Ns (N _ 1/2)2

On voit donc que le confinement quantique augmente I'énergie de liai-
son de I'exciton (N = 1) et que celle-ci est multipliée par 4 dans le cas

(1.6)
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2D par rapport au cas 3D.

1.2.2 Excitons dans les pérovskites 2D

Malgré la petite taille de I'exciton dans les pérovskites 2D (entre 1
et 2 nm [20, 49, 72-74]), I'exciton dans les pérovskites 2D est bien dé-
crit avec le modeéle de Wannier. Lexciton dans les pérovskites 2D peut
donc étre traité comme un systéme hydrogénoide confiné en deux di-
mensions, dans I'approximation de la masse effective. La masse ré-
duite de I'exciton dans les PH 2D est du méme ordre de grandeur que
dans les 3D, soit environ 0.1mq [20, 49, 75]. En général, les pérovs-
kites 2D présentent de fortes énergies de liaison de I'exciton qui s’ex-
pliquent en partie par le confinement quantique des charges dans la
couche pérovskite. Cet effet de confinement va augmenter l'interaction
coulombienne entre I'électron et le trou, et donc I'énergie de liaison de
I'exciton.

Cependant, le confinement quantique a lui seul ne suffit pas a ex-
pliquer les fortes énergies de liaison observées dans les pérovskites
2D. Par exemple, I'énergie de liaison dans les pérovskites RP n = 1
(PEA),Pbl, (communément appelée PEPI) et BAPI furent estimées
a 220 meV [49, 76] et 470 meV [20] respectivement. Comme nous
'avons vu précédemment, la théorie prévoit que, pour un exciton de
Wannier confiné en 2 dimensions, I'’énergie de liaison est multipliée
par 4 par rapport au cas 3D, sans confinement. Or, I'énergie de liaison
dans la pérovskite 3D MAPI est de 16 meV a basse température, et
seulement quelques meV a température ambiante [75]. On voit donc
que, méme en multipliant par un facteur 4, I'énergie de liaison reste
bien inférieure aux valeurs susmentionnées pour PEPI et BAPI. De
plus, la différence d’énergie de liaison entre PEPI et BAPI est grande,
on voit donc que la nature du cation organique a un effet conséquent
sur I'énergie de liaison de I'exciton.

Ces observations s’expliquent par le contraste diélectrique entre
les couches pérovskite et organique qui induit un effet de confinement
diélectrique.[49, 77] Dans le cas des PH 2D, la couche organique pos-
sede une constante diélectrique plus faible que la couche pérovskite
dans laquelle sont confinées les charges. Par exemple, dans BAPI, la
constante diélectrique de la couche pérovskite est estimée entre 4 et
5.2 et celle de la couche organique a 2.2 [20]. La faible constante di-
électrique de la couche organique va diminuer I'écrantage du champ
électrique de la paire électron-trou et donc renforcer leur interaction
coulombienne.

Le confinement diélectrique explique donc la forte augmentation de
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I'énergie de liaison de I'exciton dans les pérovskite 2D par rapport a ce
qu’on attendrait pour un simple puits quantique. Il explique également
la variation de I'énergie de liaison en fonction du cation : la constante
diélectrique étant plus élevée dans PEA que dans BA, le contraste
diélectrique sera plus faible dans PEPI que dans BAPI, de méme que
I'effet de confinement.

1.2.3 Effets de confinement

Comme nous l'avons vu précédemment, les effets de confinement
dans les PH 2D sont importants et vont dépendre a la fois de la nature
du cation organique, pour le confinement diélectrique, et de I'épais-
seur de la couche pérovskite pour le confinement quantique. Ainsi,
le nombre d’octaédres dans la couche pérovskite, et donc la stce-
chiométrie du matériau (n), va grandement impacter les propriétés
opto-électroniques. Lorsque n=1, on a un matériau 2D dans lequel
les charges sont fortement confinées. A l'inverse, lorsque n = oo, on
a un matériau 3D dans lequel les charges sont libres. Les pérovskites
2D représentent donc un systéme unique dans lequel on peut étudier
continiment les effets de la dimensionalité du matériau sur ses pro-
priétés excitoniques et électroniques.

C’est ce qu’ont fait Blancon et al. lorsqu’ils étudierent les propriétés
de I'exciton dans (BA)>(MA),_1Pb,lzn.¢ pour n allant de 1 a 5 [20]. lls
ont trouvé que I'énergie de liaison de I'exciton variait de 470 meV pour
n=1a 125 meV pour n = 5. Pour obtenir les valeurs de ces énergies
de liaison, ils ont d( procéder a des calculs numériques basés sur un
modele complexe et ont finalement proposé une équation empirique
simple donnée par :

Ey Lp

E, = ———== avec a=3—vye 2w 1.7

ou E représente I'énergie de liaison de I'exciton, E; et ay (= 4.6 nm)
sont respectivement I'énergie de liaison et le rayon de Bohr de I'exci-
ton dans la pérovskite 3D, L, est la largeur du puits quantique, « la
(pseudo-)dimension dans laquelle I'exciton est confiné (entre 1 et 3)
et v un facteur empirique qui sert a prendre en compte le confinement
diélectriqgue. Dans un confinement purement quantique, v = 1. Pour
BAPI un coefficient de 1.76 fut utilisé pour ajuster les valeurs obte-
nues expérimentalement. On expliquera dans le paragraphe suivant
comment ces valeurs expérimentales ont été obtenues. Cette diffé-
rence s’explique par le confinement diélectrique qui joue un rbéle ma-
jeur dans les PH 2D. lls ont comparé les valeurs de a et E;, dans le cas
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d’'un confinement quantique pur et dans le cas ou on utilise le modéle
empirique avec v = 1.76, pour montrer I'importance du confinement
diélectrique (figure 1.16). On voit que ce modéle permet de prendre
en compte le confinement diélectrique tout en gardant une expression
relativement simple pour I'’énergie de liaison de I'exciton. On remarque
sur la figure 1.16 que le confinement diélectrigue augmente significa-
tivement I'énergie de liaison de I'exciton et que celle-ci diminue plus
rapidement en fonction de n que dans le cas d’'un confinement quan-
tique pur. D’aprés leur modele, les excitons dans BAPI sont stables a
température ambiante jusqu’a n=20, au-dela on passe dans un régime
de charges libres (Er, < kgT).
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FIGURE 1.16 — a) Coefficient dimensionnel « en fonction de I'épaisseur du
puits (n) pour le cas d'un confinement quantique pur (noir) et pour BAPI
(rouge) en ajustant le coefficient v & 1.76. b) Energie de liaison dans le cas
d’un confinement quantique pur (noir) et avec le modele empirique utilisant
~v = 1.76 (rouge). Reproduit a partir de [20].

Les auteurs ont mesuré expérimentalement I'énergie de liaison de
I'exciton en utilisant une série de mesures d’absorption, de photolu-
minescence (PL) et d’excitation de la PL (PLE). Cependant, ils ne
purent résoudre la transition correspondant au gap électronique dans
leurs spectres. Néanmoins, les transitions correspondant aux états 1s,
2s et 3s de I'exciton purent étre identifiées, comme indiqué sur la (fi-
gure 1.17). lls calculérent donc I'énergie du gap £, en supposant que
le confinement diélectrique n'impactait pas I'énergie des états 2s et 3s
de I'exciton [78] et que leur énergie pouvait s’exprimer selon un sys-
téme hydrogénoide confiné en 2 dimensions : Ey, = E, — R, /(N —
1/2)* (N = 2 ou 3). On peut ainsi en déduire E, aprés avoir identifié
I'énergie des pics des états 2s et 3s sur les spectres d’absorption et
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FIGURE 1.17 — Spectre d’absorption (noir) et de PL (rouge) d’un cristal de
(BA)o(MA)3Pbyly3 (n=4) a 5K. On peut observer dans le spectre d’absorption
les transitions correspondant a la série de Rydberg pour I'exciton (niveaux
1s, 2s, ...), la transition depuis le continuum des états (exciton ionisé) et des
transitions correspondant a des transitions électroniques bande a bande au-
dela du gap électronique (nommées A, B et C). Reproduit a partir de [9].

de PLE. Enfin, I'énergie de liaison de I'exciton fut déterminée en sous-
trayant cette énergie de gap a I'énergie du pic de PL, correspondant a
I'énergie de I'état 1s de I'exciton : £, = E, — E,.

1.2.4 Interactions exciton-phonon

Linteraction exciton-phonon dans les PH 2D constitue un sujet d’ac-
tualité et semble jouer un réle important dans les propriétés physiques
de ces matériaux. En effet, la nature molle et ionique du réseau cris-
tallin dans les pérovskites 2D fait que I'on peut s’attendre a de fortes
interactions entre I'exciton et les modes de phonons. En particulier
dans les pérovskites RP ou les faibles liaisons entre molécules de
la couche organique rendent la structure dynamique et désordonnée.
Linteraction exciton-phonon dans les PH 2D peut fortement influencer
les spectres d’émission et d’absorption, en particulier a basse tempé-
rature. Par exemple, une bande large d’émission au-dessous du gap
fut observée dans les pérovskites 2D a base de Br et Cl [79]. Ce phé-
nomene fut attribué a I'auto-piégeage de I'exciton, phénoméne dans
lequel I'exciton se fait piéger par la déformation du réseau qui I'envi-
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FIGURE 1.18 — Spectre de PL (noir) et de PLE (gris), détectée a I'énergie du
pic S2, d’'une couche mince de PEPI (n=1) a 10 K. Reproduit a partir de [82].

ronne, déformation qui elle-méme vient du champ électrique créé par
I'exciton [79-81].

En 2010, Gauthron et al. étudierent les spectres de PL et de PLE
de PEPI en fonction de la température [82]. lls observerent un pic de
PL situé a plus basse énergie que le pic de I'exciton libre a basse
température (figure 1.18). lls ont émis I'hypothése que ce pic était une
réplique de phonon car I'’énergie des deux pics variait de maniere si-
milaire en fonction de la température et I'écart en énergie entre les
pics correspond a I'énergie qu’ils ont déterminée pour le phonon op-
tique longitudinal et qui vaut 14 meV. Dans un modéle de Frélich, un
couplage exciton-phonon de 70 meV fut également obtenu. C’est plus
que 10 fois supérieur a ce qui a été mesuré dans des puits quantiques
inorganiques de GaAs [83].

Linteraction exciton-phonon dans les pérovskites 2D sera discutée
plus en détail dans le chapitre 5 de ce manuscrit.

1.2.5 Structure fine de I’exciton

En 1993, Kataoka et al. ont mené des études magnéto-optiques sur
des couches polycristallines de (CgH13NH3).Pbly (n=1) jusqu’a 42 T et
a 4.2 K [84]. lls furent les premiers a proposer un modele pour in-
terpréter la structure fine de I'exciton. Bien qu'ils traiterent I'exciton
comme étant de type Frenkel, leur modele fut largement repris et per-
mit notamment d’identifier la nature des différents pics observés dans
le spectre des PH 2D a base de brome [78, 85], comme indiqué sur la
figure 1.19. Létat I'; correspond a un état doublement degénéré (dans
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I'approximation d’'une structure cristalline tétragonale) dont la transition
optique vers I'état fondamental est polarisée dans le plan de la couche
pérovskite (E_Lc avec c¢ la direction d’empilement des couches). Létat
I'; correspond aussi a un état brillant mais dont la direction du champ
est paralléle a la direction de 'empilement des puits (E||c) et donc sera
souvent inobservable expérimentalement. Enfin, I'état I'; est un état
sombre (transition interdite dans I'approximation dipolaire). La bande
M a basse énergie fut attribuée a I’émission du biexciton.

" :
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FIGURE 1.19 — Spectres de PL de monocristaux de (a) (BA),PbBr, et (b)
(PEA),PbBr, pris a 10 K pour différentes intensités d’excitation. Diagramme
d’énergie d’'un cristal de (BA),PbBr, au point I" de la zone de Brillouin. (c)
(i) bandes de valence et de conduction d’'un octaédre de [PbBrg] (ii) avec le
couplage spin-orbite et (iii) I'effet du champ cristallin dans une structure té-
tragonale. Le minimum de la bande de conduction se sépare en trois bandes
A, B et C, tandis que le maximum de la bande de valence ne change pas.
Les excitons de chaque bande sont séparés par les interactions (iv) coulom-
bienne et (v) d’échange. Reproduit a partir de [17].

La structure fine de I'exciton dans les pérovskites 2D est encore
un sujet de recherche actif. On s’intéresse notamment a la nature des
niveaux d’énergie au-dessous de I'énergie du gap optique, a savoir s'il
s’agit de I'exciton noir ou bien de défauts, et a la séparation en énergie
par rapport au niveau de I'exciton brillant [86—89]

1.2.6 Biexcitons

Un biexciton correspond au couplage de deux excitons, c’est donc
une interaction a 4 corps (2 électrons et 2 trous). En 1992, Ishihara
et al. rapportent I'existence d’'une bande large dans le spectre d’émis-
sion de (C49H»1NH3),Pbl, a basse température (2K) et forte excitation
(100 kW.cm—2) [77]. Les biexcitons sont plus susceptibles d’apparaitre

35



a forte excitation car la probabilité de formation du biexciton augmente
avec la densité d’excitons. Cette bande apparait 50 meV au-dessous
du pic 1s de I'exciton libre et fut attribuée a I'émission de biexciton.
Cette conclusion vient notamment de la dépendance quadratique de
I'intensité de ce pic avec la puissance d’excitation [90]. Lénergie de
liaison du biexciton est définie comme la différence d’énergie entre
le pic du biexciton et celui de I'exciton libre. Cette énergie de liai-
son vaut généralement quelques meV dans les semiconducteurs in-
organiques (9 meV pour ZnCdSe/ZnSe a 2K par exemple [91]). Tout
comme I'énergie de liaison de I'exciton, il semblerait que le confine-
ment diélectrique ait une forte influence sur celle du biexciton, ce qui
expliquerait les grandes valeurs de 'énergie de liaison du biexciton
mesurées dans les PH 2D.

Des études plus récentes ont rapporté les mémes caractéristiques
dans le spectre d’émission et attribuérent le pic de basse énergie a
I'émission du biexciton. Des valeurs similaires de I'énergie de liaison
furent rapportées, avec par exemple 40 meV dans (CgH;3NH3)-Pbl,
[63] et 60 meV dans (BA),PbBr, [92]. Ces fortes énergies de liaison
sont favorables a I'’émission laser du biexciton qui fut observée jusqu’a
40 K sous pompage optique par Kondo et al. en 1998 [63].

1.3 Dynamique de recombinaison des charges
dans les pérovskites hybrides

Nous allons résumer ici les principales observations sur la dyna-
mique de recombinaison des charges dans les pérovskites hybrides.
Dans une premiere partie, nous introduirons les principaux mécanismes
de recombinaison intervenant dans la dynamique et la description ci-
nétique de ces processus. Ensuite, nous décrirons les modeles pro-
posés pour décrire la dynamique de recombinaison des charges dans
les pérovskites 3D et 2D.

1.3.1 Meécanismes de recombinaison dans un semi-
conducteur a gap direct

Suite a une excitation a une énergie supérieure a I'énergie du gap,
une paire électron-trou est créée. Les charges vont alors relaxer, vers
le minimum de la bande de conduction pour I'électron et le maximum
de la bande de valence pour le trou, via I'’émission de phonons. Ce
processus de relaxation intra-bande se déroule, en général, a des
echelles de temps inférieures a la picoseconde et est beaucoup plus
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rapide que les processus de recombinaison. Aprés que les charges
aient relaxé vers les extrema des bandes, celles-ci peuvent se recom-
biner de maniére radiative ou non-radiative.

La recombinaison radiative bande a bande d’une paire électron-
trou libres va donner lieu a I'émission d’'un photon d’énergie proche de
I'énergie du gap (figure 1.20.a).

a) b)

hv

c) d)

FIGURE 1.20 — Différents mécanismes de recombinaisons dans le schéma
de bandes électroniques. a) Recombinaison radiative d’'une paire électron-
trou libres. b) Piégeage de I'électron libre puis recombinaison avec le trou
libre. ¢) Piégeage du trou libre puis recombinaison avec I'électron libre. d)
Recombinaison Auger entre 2 électrons et un trou.

Les charges peuvent également se recombiner de maniére non-
radiative par I'intermédiaire de pieges, des niveaux d’énergie dans le
gap, créés notamment par la présence de défauts. Lénergie est alors
dissipée sous forme de phonons. En fonction de la position en énergie
des pieges, I'électron ou le trou peut étre piégé(figure 1.20.b) et c). Des
défauts se forment généralement a la surface du semiconducteur liés
a la présence de liaisons pendantes. Lorsque les charges se recom-
binent par I'intermédiaire de ces défauts, on parle de recombinaison
de surface.

A forte densité d’excitation, le mécanisme de recombinaison non-
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radiatif Auger devient important. C’est un processus non-radiatif a trois
corps dans lequel une paire électron-trou va se recombiner en trans-
férant son énergie a un électron (ou un trou), comme schématisé sur
la figure 1.20.d.

1.3.2 Description cinétique des processus de recom-
binaison

1.3.2.1 Recombinaison monomoléculaire

En général, les processus de luminescence, et en particulier les
déclins de photoluminescence, peuvent étre décrits par des modeéles
cinétiques qui reposent sur des équations différentielles du premier
ordre. Par analogie avec la cinétique chimique, lorsque le processus
est proportionnel a une seule population, on parle de processus mo-
nomoléculaire. C’est le cas par exemple de la recombinaison d’un ex-
citon. On peut alors écrire :

dn,
dt

ou n, correspond a la densité d’excitons et 7 au temps de vie de I'ex-
citon. Ce dernier comprend les processus radiatifs et non-radiatifs et
peut s’exprimer comme :

= —ng,/T (1.8)

-=—+— (1.9)
T Tr Tonr
ou 7, et 7,,, correspondent au temps de vie radiatif et non-radiatif res-
pectivement.

Lintensité de PL est proportionnelle au taux de recombinaison ra-
diative dans I'équation cinétique. Ainsi, dans le cas d’un processus
monomoléculaire, le nombre de photons émis par unité de volume et
par unité de temps sera donné par :

N (t
Tr (1.10)

~—

PL(t) =

avec n = 7,,./(1. + 1) le rendement quantique de PL.
La solution de I'équation 1.8 est donnée par :

na(t) = nag exp(—f_) (1.11)

avec n, la densité initiale générée par I'excitation. Le déclin de PL
correspond alors a une exponentielle décroissante.
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1.3.2.2 Recombinaison bimoléculaire

Lorsque le membre de droite est proportionnel au produit de deux
populations, on parle de processus bimoléculaire. C’est le cas par
exemple de la recombinaison bande a bande d’une paire électron-trou,

que I'on peut écrire :

dn
— =k 1.12
di b1P ( )

ou k, représente le coefficient de recombinaison bimoléculaire, n la
densité d’électrons et p la densité de trous.
Lintensité de PL sera donné par :

PL(t) = knp (1.13)

avec k, le taux de recombinaison bimoléculaire radiatif de la paire
électron-trou. Pour un semiconducteur intrinséque, n = p et la solu-

tion est donnée par :

n(t) = —— (1.14)

1
kyt + —
no

avec ng la densité initiale d’électrons générée par I'excitation. Linten-
sité de PL décroit de maniere hyperbolique.

1.3.2.3 Recombinaison assistée par des pieges

Le piégeage des charges, selon le mécanisme introduit par Sho-
ckley, Read et Hall (SRH),[93, 94] peut étre décrit pour des piéges
d’électrons comme :

N = C,(Ny— N)n.. (1.15)
dt
ou N est la densité d’électrons piégés, N, la densité de pieges, C,, le
taux de capture et n la densité d’électrons libres. Le taux de capture
peut s’écrire :

C, =vo,. (1.16)

ou v est la vitesse des électrons et o. la section efficace de capture.
Pour une densité de charges faible devant la densité de défauts, le
taux de recombinaison non-radiatif depuis les pieges peut s’écrire :

Ry = Apn. (1.17)

avec
Amn = ?}O'CN()
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Le processus est alors simplement monomoléculaire. Il faut noter
que la présence de pieges peut conduire a un déséquilibre entre la
population d’électrons et la population de trous. Dans un semiconduc-
teur intrinséque, la présence de pieges pour les électrons peut, par
exemple, conduire a un exces de trous. On parle de photodopage.

1.3.2.4 Recombinaison Auger

Leffet Auger implique trois corps et peut s’écrire :

N (1.18)
dn
i —k,np® (1.19)

ou k, et k, sont les coefficients Auger.

1.3.2.5 Recombinaison de surface

La surface d’'un semiconcteur constitue souvent une zone de re-
combinaison non-raditive trés efficace. Le taux de recombinaison de
surface est alors essentiellement limité par la diffusion des charges
vers la surface. On définit une vitesse de recombinaison de surface
S. Afin d’estimer l'influence des recombinaisons de surface, on résout
I'équation de continuité en imposant des conditions aux limites :

dn
"dx
Le temps de vie effectif peut s’écrire :

D

= Sn(t)

=0

=0

ERNE (120
Teff Ty Ts

avec T, le temps de vie du volume qui comprend tous les proces-

sus dont nous avons discutés précédemment (recombinaison radia-

tive, SRH, Auger) et 7, le temps de vie lié aux recombinaisons de sur-

face [95, 96].

1.3.3 Dynamique de recombinaison des charges dans
les pérovskites 3D

La recombinaison des charges dans les PH 3D, semiconducteurs
intrinseques, est souvent modélisée par un modele ABC représenté
par I'équation

dn

i —An — Bn? — COn? (1.21)
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avec n la densité d’électrons, A le taux monomoléculaire de piégeage
SRH (1/7,,,), B le taux bimoléculaire de recombinaison radiatif bande
a bande (k) et C' le taux de recombinaison Auger.

Dans les films polycristallins de MAPI, le terme monomoléculaire
domine généralement lorsque n < 10" cm~3 | le terme bimoléculaire
domine entre 10" cm=3 et 10" cm~3, et la recombinaison Auger de-
vient dominante lorsque n> 10" cm~3.[98, 99]

Le taux de piégeage SRH mesuré dans les PH 3D est relativement
faible, de I'ordre de 10® s=' [98, 100], ce qui signifie que le temps de
vie non-radiatif est long. DeQuilettes et al. ont calculé des temps de vie
non-radiatifs trés longs (~10 ps) dans MAPI en considérant des pieéges
peu profonds [97], indiquant une faible probabilité de piégeage. C’est
pourquoi les pérovskites 3D sont souvent qualifiées de tolérantes aux
défauts. [101]. Le rendement quantique de PL des films de MAPI peut
de fait étre élevé, supérieur a 70 %.[54]

Concernant le taux de recombinaison radiatif &,., les valeurs rappor-
tées dans la littérature varient autour de 107'° cm3.s~' [98, 102, 103],
ce qui est similaire a ce que I'on trouve pour GaAs par exemple [104—
106]. Certaines études ont mis en évidence une faible valeur de k,,
de l'ordre de 107 cm3.s~' [102], ce qui conduit & des temps de vie
plus longs. Différentes hypothéses ont été proposées pour expliquer
ces temps longs, tels que des effets polaroniques [107—109], un effet
Rashba transformant le gap direct en un gap indirect [110, 111], ou
encore le recyclage de photons [98, 102, 112].

Les valeurs rapportées dans la littérature pour le taux de recombi-
naison Auger sont de I'ordre de 1072 cm®.s~' [100, 102, 113], ce qui
est plus élevé que ce qui est généralement rapporté dans les semi-
conducteurs inorganiques. [114, 115]

Au dela du modéle ABC, des modeéles plus complexes ont été éla-
borés pour modéliser les processus de recombinaison dans les PH
3D. Nous pouvons notamment citer les travaux de Stranks et al. qui
ont modélisé les processus de recombinaison dans (MA)Pbl,_,Cl, par
un systéme d’équations différentielles couplées pour reproduire les dé-
clins de PL mesurés [116].

Dans leurs mesures de PL résolue en temps, ils observent un dé-
clin mono-exponentiel a faible densité (inférieure a 10'® cm=3) et un
déclin non-exponentiel lorsque la densité de charges augmente. Pour
interpréter cela, ils supposent qu’a faible densité, une fraction impor-
tante ny de la population d’électrons n, se retrouve piégée et que le
temps de dépeuplement des pieges est tres grand (ce qui correspond
a un taux faible, estimé a 8x10'2 cm®.s~'). On a donc ny > n., de
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sorte que la densité de trous libres n; sera bien plus élevée que la
densité d’électrons libres, résultant en un photodopage de type P :
n, = n. + nr > n.. La densité de trous disponibles est alors bien
plus grande que la densité d’électron photo-induits. La recombinaison
est alors essentiellement monomoléculaire et le déclin pratiquement
mono-exponentiel. En revanche, lorsque la densité de charges de-
vient importante, la densité d’électrons libres est comparable a celle
des trous et le processus de recombinaison radiative devient bimolé-
culaire, résultant en un déclin hyperbolique.

Leur modele, schématisé sur la figure 1.21, est basé sur une co-
existence d’excitons et de paires électron-trou en présence de piéges.
Il est caractérisé par les équations suivantes :

dn,

CZ = Ryn, — Ryneny — Repneny, — Rpopne(Np — nip) (1.22)
dn,

Zilt = Rynenp — Rang — Ryng (1.23)
dn
d—tT = Ryopne(Nr — np) — Rdep(nQT + nrne) (1.24)

avec n. la densité d’électrons, n, la densité d’excitons, n, la densité
d’électrons piégés, Ny la densité totale de piéges, R, R, et R, sont
les taux de formation, de dissociation et de recombinaison de I'exciton
respectivement, et R.;,, R, et Ry, sont les taux de recombinaison ra-
diative d’une paire électron-trou, de peuplement et dépeuplement des
pieges respectivement. Le modéle suppose un équilibre thermodyna-
mique entre les charges libres et les excitons, défini par I'’équation de
Saha.

Le modéle permet d’ajuster de maniere globale 'allure des déclins
de PL a différentes fluences (densités d’énergie) d’excitation dans
(MA)Pbl;_Cl, et de reproduire I'évolution du rendement quantique de
PL. lls ont ainsi estimé une densité de défauts de Ny = 2.5x10'® cm~3
et un taux de recombinaison radiative R.;, = 1.3 x 107° cm3.s~".

Par la suite, des modeles ont été développés pour prendre en
compte les recombinaisons de surface. [95] Une vitesse de recom-
binaison de surface d’environ 3400 cm/s a été rapportée dans un
monocristal de (MA)PbBr; non-passivé. Ces valeurs sont largement
inférieures a ce qui a été rapporté dans les semiconducteurs inor-
ganiques, dont les valeurs se situent autour de 10°-10° cm/s (avant
passivation) [117].

Différents travaux ont également visé a estimer linfluence de la
réabsorption et du recyclage de photons sur les déclins de PL [98,
118, 119].

42



Low fluence, N <<n; | High fluence, N >>n,
N N
e G B
. Tripping CB Subgap states
900 | ||\ eeee
n; Bimolecular N,
Monomolecular Depopqlation (slow) i i Deprc;pulatioh (slow)
v i —_—
— O OO VB|-OOOOOOOOVB
Photoexcited Photoexcited
Background Background
(c) (photodoped) (photodoped)

FIGURE 1.21 — Schéma représentant les mécanismes de recombinaison
dans le modéle employé par Stranks et al. [116] pour le régime de basse
fluence (& gauche) et de haute fluence (a droite). N : densité totale de charges
générées. Reproduit a partir de [116].

1.3.4 Dynamique des charges dans les pérovskites
2D

Avant le début de cette thése en 2018, relativement peu d’études
s’étaient intéressées a la dynamique de recombinaison des excitons
dans les pérovskites 2D. Les premiers rapports concernant la dyna-
mique des excitons dans les PH 2D relevérent des temps de vie gé-
néralement inférieurs a la nanoseconde [21, 78, 120]. En 2016, notre
groupe a étudié la dynamique de I'exciton (sub-nanoseconde) dans
des couches minces polycristallines de PEPI (n = 1) par spectrosco-
pie pompe-sonde [120] et PL résolue en temps. Une relaxation intra-
bande ultrarapide, inférieure a 150 fs a été observée. Le temps de
vie de I'exciton fut estimé a approximativement 100 ps. Encore en
2016, Milot et al. étudiérent les processus de recombinaison dans des
couches minces polycristallines de (PEA)>(MA),_1Pb,lzn.1 en fonction
de la quantité de PEA utilisée lors de la synthése. Leurs films, pour
n>1, étaient constitués d’'un mélange de phases avec différentes va-
leurs de n. lls trouvérent notamment que pour un rapport PEA/MA
faible, le taux de recombinaison monomoléculaire diminuait lorsque la
proportion de PEA augmentait. lls attribuerent cela a la passivation
des défauts. En continuant d’augmenter la proportion de PEA, le taux
augmentait de maniére significative. D’apres les auteurs, ceci serait dd
a l'apparition des effets excitoniques causés par la réduction de la di-
mensionalité. Les auteurs ont appliqué un modéle ABC pour modéliser
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la dynamique de recombinaison. Il est cependant difficile de remonter
aux propriétés intrinseques des PH 2D, les propriétés observées pou-
vant varier avec la distribution exacte de phases.

En 2016, Guo et al. ont étudié la dynamique de I'exciton, et plus
précisément les processus de relaxation, dans des couches exfoliées
de (BA)2(MA),_1Pbylsn. pour n = 1, 2 et 3 [121]. lls observéerent que
les temps de montée et de déclin de la PL diminuaient avec la tempé-
rature. Ceux-ci évoluaient d’'ailleurs comme 77, avec T la température.
Ce type de dépendance en fonction de la température est caractéris-
tiqgue d’'un mécanisme de diffusion des charges par les phonons. Leurs
mesures de PL résolue en temps ont également montré que le temps
de vie des déclins augmentait avec n, ce qu’ils expliquérent par le fait
que le temps de vie de I'exciton dépend de son énergie de liaison ex-
citonique (qui diminue avec n) [122].

En 2018, Chen et al. ont étudié la dynamique de recombinaison des
charges et le temps de déphasage du spin dans des monocristaux de
(PEA)2(MA),_1Pbylsn.¢ pour n allant de 1 a 4 [123]. Pour étudier la re-
combinaison des charges, ils effectuérent des mesures de réflectivité
transitoire sur une durée de 2 ns. Comme Milot et al., ils modélisérent
leur déclin par un modele ABC, sans distinction entre charges libres et
excitons. Il est donc difficile de relier ces parametres a des processus
physiques.

1.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons d’abord résumé les principales pro-
priétés physiques des pérovskites halogénées 2D, ainsi que leurs ap-
plications en optoélectronique. Nous avons ensuite discuté des pro-
priétés excitoniques de ces matériaux et notamment de l'influence
du confinement quantique et diélectrique. Enfin, nous avons discuté
des processus de recombinaison dans les pérovskites hybrides. Ces
derniéres années, la dynamique de recombinaison des porteurs de
charge a été étudiée largement dans les pérovskites 3D. En comparai-
son, il existe relativement peu d’études de cette dynamique dans les
pérovskites 2D.
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Dans ce chapitre, nous allons voir les différentes techniques expé-
rimentales mises en cevre dans le cadre de cette thése. Nous allons
décrire les méthodes de synthése utilisées pour synthétiser les cris-
taux de pérovskites 2D. Nous allons voir notamment que les cristaux
ont été synthétisés en solution.

Nous allons ensuite présenter le montage de micro-photoluminescence
qui fut mis en place durant la these pour étudier les propriétés optiques
des cristaux de pérovskites. Nous décrirons également le principe de
fonctionnement des mesures de PL résolues en temps.

Enfin, nous étudierons les montages expérimentaux utilisés au LNCMI
de Toulouse qui nous ont permis de faire des mesures optiques sous
champ magnétique intense (jusqu’a 70T).

2.1 Synthése des monocristaux

2.1.1 Méthodes AVC et AVCC

La synthése de cristaux par diffusion de vapeur d’anti-solvant, nom-
mée AVC (Anti-solvent Vapor-assisted Crystallization), est une mé-
thode simple et rapide a mettre en ceuvre pour la croissance de mo-
nocristaux. Le principe de la méthode est illustrée sur la figure 2.1.a.
La solution de précurseurs est versée dans un flacon qui est lui-méme
placé dans un récipient hermétique. Le flacon baigne dans un "mau-
vais" solvant, c’est-a-dire un solvant dans lequel les précurseurs ne
sont pas solubles : c’est I'anti-solvant. La vapeur de cet anti-solvant
va diffuser lentement dans le récipient et provoquer une sursaturation
des précurseurs, ce qui va conduire a la formation des cristaux. Cette
opération s’effectue a température ambiante. Les cristaux sont ensuite
séchés pour faire évaporer les résidus de solvant.

Grace a la méthode AVC, on obtient des cristaux de pérovskites
2D de taille millimétrique et dont I'épaisseur vaut quelques centaines
de microns (voir figure 2.1.b). Les pérovskites 2D croissent plus faci-
lement dans les directions paralléles au plan de la couche pérovskite
que dans la direction perpendiculaire. La surface large du cristal est
donc orientée parallelement aux couches pérovskites.
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FIGURE 2.1 — a) Schéma de la synthese de cristaux par AVC. b) Photo de
cristaux de PEPI synthétisés par AVC. Reproduit a partir de [4].
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FIGURE 2.2 — a) Schéma de la synthése de cristaux par AVCC. Photogra-
phies b) grand champ et ¢) sous microscope de cristaux de PEPI synthétisés
par AVCC entre deux substrats de quartz (25x25 mm?). La barre d’échelle
mesure 100 um. Reproduit a partir de [4].

Pour synthétiser les pérovskites RP (A’)o(MA),_1Pbylan.1, avec A’ = PEA,
4F-PEA ou BA, les précurseurs utilisés sont du sel d’ammonium (PEAI,
4F-PEAI ou BAl), du sel d'iodure de plomb (Pbl,) et, lorsque n>1, de
I'iodure de méthylammonium (MAI). Le solvant doit étre choisi de sorte
a pouvoir solubiliser tous les précurseurs de maniére efficace. Les tra-
vaux de F. Lédée, un ancien doctorant de I'équipe, ont montré que le
gamma-butyrolactone (GBL) était le meilleur solvant a utiliser dans la
méthode AVC [4]. Lanti-solvant, lui, doit étre choisi de sorte a ce que
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Précurseur
PEAI/4F-PEAI MAI Pbl,

Pérovskite

(PEA).Pbl4 (n=1) 2 0 1
Ratio théorique : 2/0/1

(PEA),(MA)Pb,l; (n=2) 2 0.75 2
Ratio théorique : 2/1/2

(PEA)(MA),Pbslyg 2 320u35]| 3
(n=3)
Ratio théorique : 2/2/3

4F-(PEA).Pbl, (n=1) 2 0 1
Ratio théorique : 2/0/1

4F-(PEA)>(MA)PDb.l; 2 0.75 2
(n=2)
Ratio théorique : 2/1/2

4F-(PEA)2(MA)2Pbslig 2 3.5 3
(n=3)
Ratio théorique : 2/2/3

TABLE 2.1 — Tableau résumant les ratios expérimentaux utilisés pour synthé-
tiser les différentes pérovskites.

les précurseurs y soient insolubles et doit étre miscible avec le sol-
vant. Il doit également étre le plus volatile possible. Les anti-solvants
utilisés sont le dichlorométhane (DCM) et le 1,2-dichloroéthane (DCE).

La méthode AVCC (Anti-solvent Vapor Capped Crystallization) est
une variante de la méthode AVC qui consiste a contraindre la crois-
sance des cristaux suivant une direction. Cette méthode est schéma-
tisée sur la figure 2.2. La solution de précurseurs n’est pas versée
dans un flacon mais déposée entre deux substrats. Avant d’y dépo-
ser la solution, les substrats sont nettoyés dans un bain a ultrasons
contenant de I'acétone. Une goute de solution (environ 10 pL) est en-
suite déposée sur un substrat et le deuxieme substrat est déposé par-
dessus. Dans la figure 2.2.a, la pression entre les substrats est exer-
cée par l'intermédiaire du poids du flacon contenant I'anti-solvant. |I
est également possible de faire varier la pression appliquée entre les
2 substrats, de fagon a faire varier I'épaisseur des cristaux, a I'aide
d’un étau par exemple. La méthode AVCC permet d’obtenir des cris-
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taux présentant une grande surface et dont les c6tés présentent des
longueurs pouvant atteindre plusieurs mm, voir le cm (figure 2.2.b et
2.2.c). Lépaisseur des cristaux obtenus est de I'ordre du micron ou la
dizaine de microns.

Le tableau 2.1 donne les ratios des précurseurs utilisés pour la syn-
thése des cristaux de pérovskites 2D par les méthodes AVC/AVCC. La
synthése pour n = 1 et n = 2 est bien reproductible et permet d’obtenir
des cristaux de relativement grande taille. En revanche, pour n>2, on
obtient souvent, en plus de la phase souhaitée, d’autres phases. La
technique de micro-photoluminescence permet alors d’isoler les cris-
taux présentant la phase attendue, comme nous le verrons plus tard.
Au cours de cette thése, nous avons réussi a synthétiser des cristaux
de phase n = 3 pour les composés a base de 4F-PEA par les méthodes
AVC/AVCC mais pas pour ceux a base de PEA. Nous avons cepen-
dant réussi a repérer un cristal de phase n = 4 dans un échantillon a
base de PEA grace au montage de micro-photoluminescence.

2.1.2 Synthese par refroidissement lent

La synthése de cristaux par refroidissement lent consiste a verser
les précurseurs dans un solvant a une concentration plus élevée que
leur limite de solubilité a température ambiante. La solution est alors
chauffée jusqu’a ébullition pour dissoudre tous les précurseurs puis
refroidie jusqu’a température ambiante. Les cristaux vont se former
pendant cette phase de refroidissement. La qualité des cristaux dé-
pend de la vitesse de refroidissement, il est donc important d’avoir un
bon contréle de celle-ci.

Pour la synthese des pérovskites 2D, de I'oxyde de plomb (PbO) et,
lorsque n>1, de I'iodure de méthylammonium (MAI) sont dissous dans
une solution d’acide iodhydrique (HI) concentrée a 57% en masse
dans I'eau. Aprés avoir agité la solution pendant 10 minutes, on ajoute
du phényléthylamine (PEA) ou bien du 4-fluorophénylétylamine (4F-
PEA) en fonction de la pérovskite voulue. La solution est alors chauf-
fée a 120 °C et maintenue a cette température pendant 1 heure. Elle
est ensduite refroidie lentement de 1 °C par heure jusqu’a température
ambiante. Le contrble de la température se fait a I'aide d’'un cryother-
mostat Huber Ministat 125. Comme on peut le voir sur la figure 2.3,
les cristaux de PH 2D obtenus par cette méthode sont larges de plu-
sieurs mm et ont une épaisseur de I'ordre de la centaine de microns.
Les quantités de précurseurs utilisés pour la synthése des différents
cristaux de pérovskites étudiés durant cette thése sont donnés dans
le tableau 2.2. La phase des cristaux est mieux maitrisée avec cette
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méthode gqu’avec les méthodes AVC/AVCC. Nous avons notamment
pu synthétiser des cristaux de phase pure allantde n=1an = 3 pour
les composés a base de PEA et 4F-PEA.

FIGURE 2.3 — Photo d’un cristal de PEPI synthétisé par refroidissement lent.
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Précurseur
PEA/4F-PEA MAI PbO HI 57%

Pérovskite

(PEA),PbI, (n=1) 163 pL (1.29 mmol) 144 mg (0.645 mmol) | 15 mL (43 mM)
Ratio théorique : 2/0/1
Ratio expérimental
2/0/1

(PEA)>(MA)Pb,l; (n=2) 63 pL (0.5 mmol) 954 mg (9 mmol) 669 mg (3 mmol) 30 mL (33 mM)
Ratio théorique : 2/1/2
Ratio expérimental
2/36/12

(PEA)2(MA)sPbslyg 124 pL (1 mmol) 3.82 g (24 mmol) 2.23 g (10 mol) 30 mL (33 mM)
(n=3)

Ratio théorique : 2/2/3
Ratio expérimental
2/48/20

4F-(PEA),Pbl, (n=1) 477 pL (3.48 mmol) 388 mg (1.7 mmol) | 60 mL (34 mM)
Ratio théorique : 2/0/1
Ratio expérimental
2/0/1

4F-(PEA)>(MA)Pb,l; 137 pL (1 mmol) 2.862 g (18 mmol) 1.34 g (6 mmol) 35 mL (28 mM)
(n=2)

Ratio théorique : 2/1/2
Ratio expérimental
2/36/12

4F-(PEA)>(MA),Pbslyg 91 uL (0.66 mmol) 3.82 g (24 mmol) 2.23 g (10 mmol) 30 mL (33 mM)
(n=3)

Ratio théorique : 2/2/3
Ratio expérimental
2/48/20

TABLE 2.2 — Quantité des précurseurs utilisés pour la synthése de différents composés par la méthode de
refroidissement lent
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2.2 Méthodes de caractérisations optiques

2.2.1 Montage de micro-PL résolue en temps

Au cours de cette thése, j'ai eu 'occasion de mettre en place un
montage de micro-photoluminescence résolue en temps pour carac-
tériser les cristaux de pérovskites 2D. Ce montage consiste a exciter
I'échantillon avec un laser focalisé par un objectif de microscope, puis
récolter le signal de PL.

Un schéma détaillé du montage est illustré sur la figure 2.4. La
source d’excitation est une diode laser PDL 800-D fabriquée par Pi-
coQuant, pouvant fonctionner en continu ou en impulsionnel a une
longeur d’onde de 407 nm. Les impulsions possedent une largeur a
mi-hauteur de 50 ps et la fréequence de répétition est ajustable entre
31,250 kHz et 80 MHz. A la sortie du laser, le faisceau est réfléchi sur
deux miroirs M; et M,, ce qui permet d’ajuster la direction et la hau-
teur du faisceau tout en le maintenant horizontal. Le faisceau traverse
ensuite une densité variable permettant de modifier la puissance d’ex-
citation. Le faisceau laser est ensuite réfléchi sur un dichroique vers
un objectif de microscope Nikon de grossissement x40 et d’ouverture
numeérique NA = 0.6. Le diamétre du spot au point focal vaut environ
1,2 um. Entre le dichroique et I'objectif se trouve un cube 90/10 pour le
systeme d’imagerie. Lobjectif est monté sur un support pouvant étre
déplacé dans le plan vertical a I'aide de vis motorisées LTA-HL de
chez Newport pouvant faire des pas de 1 micron. Une vis micromé-
trique permet d’ajuster manuellement la focale de I'objectif si néces-
saire. La puissance du laser est mesurée avant le dichroique avec un
puissance-metre de la marque Thorlabs. Avant de faire une mesure, la
puissance est mesurée a l'aide du puissance-metre, puis celui-ci est
retiré pour procéder a la mesure. Pour déterminer la puissance arri-
vant sur I'’échantillon, le coefficient de perte fut déterminé en mesurant
la puissance avant le dichroique (position du puissance-metre pen-
dant I'expérience) et aprés I'objectif (a la place de I'échantillon) pour
différentes puissances. Lors des expériences en fonction de la puis-
sance, la densité d’énergie (fluence) des impulsions laser variait entre
0.1 uJ.cm—2 et quelques centaines de pJ.cm—2.

De l'autre c6té de la table optique se trouve une source de lumiére
blanche pour imager la région d’excitation sur le cristal. La source de
lumiére est connectée a une fibre. Une lentille L; est placée en aval
de la sortie de la fibre pour collimater la lumiére sur un diaphragme D
dont I'ouverture servira de nouvelle source de lumiére. Une deuxieme
lentille L, est située a distance focale du diaphragme pour collimater
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FIGURE 2.4 — Schéma détaillé du montage de micro-PL.

la lumiére issue de celui-ci. Cette lentille permet de se débarrasser
de I'image de la lampe en la focalisant dans son plan focal et de faire
du trou du diaphragme la nouvelle source de lumiére. On obtient alors
un éclairage homogene. Un second diaphragme D, est placé entre
le diaphragme D, et la lentille L, pour régler la taille du faisceau, et
donc la taille de 'image finale. Le faisceau de lumiere blanche traverse
ensuite deux miroirs My’ et My’ pour ajuster sa hauteur, puis réfléchi sur
le cube 90/10 vers I'objectif.

Léchantillon est maintenu sur un porte-échantillon vertical derriére
I'objectif de microscope et peut étre déplacé dans les trois directions
de I'espace a l'aide de vis micrométriques. Le signal venant de I'échan-
tillon est ensuite renvoyé a travers I'objectif, passe a travers le di-
chroique et est réfléchi par un miroir M3. Un cube 90/10 va ensuite
séparer le signal. La partie réfléechie est envoyée vers une caméra
CMOS monochrome de chez Thorlabs pour imager le spot laser et/ou
I’échantillon. Le signal transmis, lui, est focalisé a I'aide d’'une lentille Lg
de focale 100 mm dans un spectrométre Sectrapro 2500i qui possede
deux fentes de sortie. Le signal peut étre envoyé vers une sortie ou
lautre a 'aide d’'un miroir Mg dans le spectrométre. A I'une des deux
sorties se trouve une caméra CCD PyLoN possédant une surface de
détection de 1340 x 400 pixels refroidie a I'azote liquide de la marque
Princeton Instruments. Le spectromeétre et la CCD sont contrélés a
laide du logiciel WinsPec ou LightField. A l'autre sortie se trouve une
lentille qui focalise le signal sur une photodiode a avalanche ID100 de
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FIGURE 2.5 — a) Mesure du temps de comptage (start-stop) du photon par
la méthode TCSPC. b) Construction de I'histogramme. Reproduit a partir de
[124].

chez IDQ dont la surface de détection fait environ 300 pm?. La CCD fut
utilisée pour mesurer les spectres et la photodiode pour mesurer les
déclins de photoluminescence. Le principe de la mesure de PL réso-
lue en temps (TRPL : Time-Resolved Photoluminescence) est détaillé
dans la section qui suit.

2.2.2 Principe de la mesure de TRPL

Lexpérience de TRPL est basée sur un systéme de corrélation
temporelle de comptage de photon unique (TCSPC : Time-Correlated
Single Photon Counting). Cette méthode consiste a reconstituer le dé-
clin de PL a partir de la détection d’'un seul photon par cycle d’excita-
tion sur un grand nombre de cycles, en attribuant précisément le temps
d’enregistrement de chaque photon dans le déclin.

Le laser et la photodiode sont tous les deux branchés a la carte
d’acquisition du logiciel TimeHarp 260, logiciel qui fut utilisé pour en-
registrer les déclins. La synchronisation se fait grace au signal élec-
trique (environ -1 V a 50 Q) délivré par le laser a chaque impulsion.
Le temps de comptage du photon correspondra donc a l'intervalle de
temps entre le signal délivré par le laser au moment ou celui-ci génere
'impulsion et le moment ou la photodiode délivre le signal correspon-
dant a la détection du photon, comme illustré sur la figure 2.5.a. Un
histogramme associant a chaque temps de détection un nombre de
coups va ainsi se construire au fil des cycles d’excitation/détection
(figure 2.5.b). Lhistogramme ainsi obtenu apres un grand nombre de
cycles correspond au signal qui aurait été mesuré en détectant tous
les photons d’'un seul déclin (avec une streak caméra par exemple).
Comme on peut le voir sur la figure 2.5.a, il y a des cycles sur les-
quels on ne détectera aucun photon. D’ailleurs, pour que la méthode
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TCSPC fonctionne, il faut que la probabilité de détecter plus d’un pho-
ton par cycle soit basse. Ceci en raison du "temps mort" (dead time)
du détecteur, c’est-a-dire la durée minimale pendant laquelle le détec-
teur ne peut délivrer de signal apres une détection, qui dure en gé-
néral quelques nanosecondes (45 ns dans le cas de la ID100). Ainsi,
s’il y avait plus d’'un photon par cycle, seul le premier serait détecté.
Cela résulterait en une surestimation des premiers photons dans I'his-
togramme et donc celui-ci serait faussé. Typiquement, il faut que le
taux de comptage ne dépasse pas 1 a 5 % de la fréquence d’excita-
tion. Cela limite donc le signal maximal que I'on peut détecter pendant
les mesures de TRPL. Il faut donc que le signal soit suffisamment fort
pour pouvoir construire I'’histogramme, mais pas trop afin que celui-ci
ne soit pas faussé.

La résolution de la TCSPC dépend de plusieurs paramétres et est
caractérisée par la réponse instrumentale, nommée IRF (Instrumental
Response Function). La résolution est limitée par la largeur des impus-
lions laser, qui vaut 50 ps environ, et le temps de réponse électronique.
Par exemple, I'erreur qu’induit le détecteur correspond au temps qu’il
lui faut pour convertir le signal optique en signal électrique. Ce temps
peut étre 10 fois inférieur a la résolution de I'appareil. La résolution
de la photodiode est de 40 ps, il ne lui faut donc que quelques ps
pour convertir le signal. Le temps de montée/descente des signaux
de synchronisation (délivré par le laser) et de détection (délivré par
la photodiode) contribuent également a I'élargissement de I'IRF. La fi-
gure 2.6 montre une mesure de I'lRF prise en envoyant le faisceau
laser directement vers la photodiode. La largeur a mi-hauteur du si-
gnal est de 98 ps. On ne pourra donc pas résoudre des temps de vie
inférieurs a la centaine de ps sur le montage, a moins de déconvoluer
le signal de PL avec celui de I'IRF.

Concernant la durée des déclins pouvant étre mesurée, elle dé-
pend de la fréquence de répétition du laser et du nombre de canaux
composant I'histogramme, c’est-a-dire le nombre de points composant
'axe temporel, qui vaut 32 768. Lorsque la fréquence de répétition
f est haute, la plage de mesure s’étend jusqu’a 1/f. Par exemple, si
f =10 MHz, on pourra mesurer le déclin sur 100 ns. Lorsque f est petit,
la limite temporelle est fixée par le pas de mesure. Lors des expé-
riences, un pas de 25 ps était fixé. La limite temporelle maximale était
donc 32 768x0.025 = 819.2 ns.
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FIGURE 2.6 — Mesure de I'IRF (en bleu) modélisée par une fonction gaus-
sienne (en rouge). La largeur a mi-hauteur est de 98 ps.

2.2.3 Cartographie de PL

Le montage de micro-PL permet de faire une mesure locale, sur
une surface de I'ordre du pm?2. Lobjectif de microscope étant monté
sur un support mobile, dont le déplacement est contr6lé par des vis
micrométrique motorisées LTA-HL, il est possible de cartographier le
signal de PL en enregistrant un spectre en plusieurs points de I'échan-
tillon. En associant le signal obtenu en chaque point a sa position, on
obtient une carte indiquant le signal de PL a la surface de I'échan-
tillon. Rappelons que dans les PH 2D, une phase est caractérisée
par une certaine longueur d’onde d’émission en raison de la varia-
tion du gap en fonction de n. C’est ce que nous avons illustré sur la
figure 2.7 ou nous avons représenté la structure cristalline des pérovs-
kites (PEA)>(MA),_1Pb,l3,,1 pour n allant de 1 a 4 (figure 2.7.a) et les
spectres de PL correspondants, mesurés sur nos échantillons a tem-
pérature ambiante (figure 2.7.b). Le pic de PL se trouve a 525 nm (2.37
eV) pour n =1, 575 nm (2.16 eV) pour n = 2, 621 nm (2 eV) pour n
= 3 et 654 nm (1.9 eV) pour n = 4. On peut remarquer que le pic de
la PL se déplace vers le rouge au fur et a mesure que la largeur du
puits (la couche pérovskite) augmente, ce qui est cohérent avec une
diminution des effets de confinement.

On peut donc s’assurer de la pureté de la phase sur la zone de
I'échantillon étudiée en tragant les cartes de PL aux longueurs d’'onde
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FIGURE 2.7 — (a) Structure cristalline de (PEA)>(MA),_1Pbylan,.1 pour n = 1,
2, 3 et 4 et (b) spectres de PL correspondant.

des différentes phases et s’assurer qu’il n’y du signal que pour une
phase. On voit par exemple sur la figure 2.8.a une carte de PL d’'un
cristal de phase n = 2 et sur la figure 2.8.b un spectre d’émission cor-
respondant a cette phase, dont le maximum se situe a 575 nm. Pour
s’assurer qu’il s’agit d’'un cristal de phase pure et pas d’'un mélange
de phases, on trace la méme carte aux longueurs d’onde des autres
phases susceptibles d’étre présentes et on s’assure qu’il n’y a pas de
signal.
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FIGURE 2.8 — a) Carte de PL d'un cristal de phase n = 2 émettant a 575 nm.
b) Spectre d’émission d’'un point du cristal.
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2.2.4 Mesures sous champ magnétique

Lors de ma these, j'ai eu I'occasion de faire des expériences d’op-
tiqgue sous champ magnétique et a basse température au Laboratoire
National des Champs Magnétiques Intenses (LNCMI) de Toulouse.
J’ai eu l'occasion de participer a des expériences de réflectivité et
de transmission sous champ magnétique intense. Ces mesures furent
réalisées a I'aide d’'une bobine pouvant générer un champ magnétique
jusgu’a 70 T. Ce genre de champ magnétique ne peut étre généré que
sur une courte durée. Autrement, les appareils seraient détruits sous
I'effet de la pression exercé par le champ.

(a) (=
cotroller

Helium

cryostat —]

Magnet —~—_|

LN; cryostat —é>

Sample holder z

FIGURE 2.9 — (a) Schéma et (b) photos du cryostat contenant la bobine gé-
nérant des impulsions de champ magnétique intense. Reproduit a partir de
[125].

Pour générer une impulsion magnétique, une batterie de conden-
sateurs est mise sous tension puis se décharge dans I'électroaimant
sous forme d’'une impulsion de courant, créant ainsi I'impulsion du
champ magnétique. Lintensité du champ dépend de la tension a la-
quelle est soumise la batterie de condensateurs, celle-ci peut atteindre
24 kV. Il y a trois batteries de condensateurs pouvant stocker 14 MJ,
6 MJ et 1.15 MJ d’énergie. Chaque batterie est divisée en plusieurs
unités, chaque unité possede une capacité variant de 4mF a 48 mF
et peut stocker entre 1 MJ et 3 MJ. Lélectroaimant est composé d’une
seule bobine pour des champs inférieurs a 80 T, et de deux bobines
au-dela. Il est refroidi a I'azote liquide pour éviter que les bobines sur-
chauffent au passage du courant. En fonction de l'intensité de ce der-
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FIGURE 2.10 — (a) Photo de la canne utilisée pour la magnéto-réflectivité
avec (b) un zoom sur son extrémité basse ou on peut voir le thermometre
(résistance) et la bobine de captage. On voit en inset 'ensemble de fibre a
I'extrémité de la canne. (¢) Photo du porte échantillon accroché a la canne
avec un échantillon a l'intérieur. Inset : porte échantillon désassemblé. Re-
produit a partir de [125].

nier, il peut y avoir un délai d’attente de plusieurs minutes a plusieurs
heures entre deux impulsions, le temps que les bobines refroidissent.
La durée d’une impulsion est de 'ordre de la centaine de ms pour des
champs inférieurs a 80 T, et environ 10 ms pour des champs supé-
rieurs a 80 T.

Pour effectuer les mesures de magnéto-réflectivité, I'échantillon est
placé au bout d’'une canne qui est insérée dans le cryostat contenant la
bobine, comme illustré sur la figure 2.9.a. A I'intérieur du grand cryo-
stat d’azote liquide se trouve un cryostat d’hélium liquide qui va re-
froidir 'extrémité de la canne. Une résistance chauffante permet de
faire varier la température de I'échantillon entre 4.2 K et 300 K. Une
bobine de captage a I'extrémité de la canne permet de mesurer le
champ magnétique au niveau de I'échantillon (figure 2.10.b). Le signal
d’excitation est acheminé jusqu’a I'’échantillon avec une fibre optique.
Nous utilisons la configuration de Faraday, c’est-a-dire que le faisceau
lumineux est paralléle au champ magnétique. Autour de la fibre d’exci-
tation se trouve 6 fibres de détection pour acheminer le signal réfléchi
par '’échantillon vers le spectromeétre (inset de la figure 2.10.b).

Pour réaliser les mesures de transmission, on utilise une autre
canne, dont une photo est donnée sur la figure 2.11.a, avec un zoom
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FIGURE 2.11 — (a) Photo de la canne a transmission, avec un (b) zoom sur
la partie contenant I'échantillon. (¢) Schéma du chemin optique a l'intérieur
de la canne. Reproduit a partir de [125].

sur le porte-échantillon sur la figure 2.11.b. Le chemin optique a l'inté-
rieur de la canne est illustré sur la figure 2.11.c. La lumiére incidente
est acheminée a I'aide d’une fibre optique multi-mode puis focalisée a
I'aide de la lentille (1). 2 miroirs sont utilisés pour réfléchir la lumiére
vers I’échantillon. La lumiére transmise par I'échantillon est ensuite fo-
calisée par la lentille (2) dans une autre fibre multi-mode qui guidera
le signal vers le spectrométre.

2.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons vu comment étaient synthétisés nos
échantillons de pérovskites 2D. Nous avons vu que les monocristaux
pouvaient étre synthétisés en solution par AVC, AVCC ou par refroi-
dissement lent. Nous avons ainsi réussi a obtenir des monocristaux de
(PEA)2(MA),_1Pbylzn,1 pour n allantde 1 a 4 et de (4F-PEA)2(MA),—1Pbplan,1
pour n allant de 1 a 3.

Nous avons ensuite décrit les montages de caractérisation optique
gue nous avons utilisés pour étudier les cristaux. Dans les chapitres
suivants, nous allons discuter des résultats expérimentaux que nous
avons obtenus en utilisant les montages décrits dans ce chapitre.
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Comme nous I'avons développé dans le premier chapitre, de nom-
breuses études se sont focalisées sur I'étude de la photophysique des
pérovskites 3D dans le contexte d’application au photovoltaique ces
derniéres années. En particulier, de nombreux travaux ont porté sur
la nature de I'état photoexcité, I'origine des longs temps de vie obser-
vés, l'influence sur la dynamique de recombinaison des défauts, des
recombinaisons de surface, du recyclage de photon... Lorsque nous
avons débuté ces travaux, relativement peu d’études existaient com-
parativement sur I'analyse des déclins de PL pour les pérovskites 2D
et de nombreuses questions restent trés débattues, y compris la na-
ture des espéces photo-excitées : excitons, porteurs libres, polarons...
Ces questions sont pourtant importantes dans le cadre du regain d’in-
térét pour ces phases 2D des pérovskites, qui présentent d’une part
une meilleure stabilité que les phases 3D, et par ailleurs des propriétés
d’émission prometteuses pour la réalisation de DEL et Laser [51, 65].

Afin d’élucider les processus de recombinaison dans les pérovs-
kites hybrides (PH) 2D, nous avons entrepris une étude systématique
des déclins de photoluminescence en fonction de la fluence, c’est-a-
dire de la densité de porteurs de charge.

Dans ce chapitre, nous allons discuter des mécanismes de re-
combinaison dans les PH 2D constituées d’un seul feuillet inorga-
nique (n = 1). Plus spécifiquement, les PH 2D étudiées sont des cris-
taux basés sur I'utilisation du phényléthylammonium (PEA) et du para-
fluorophényléthylammonium (4F-PEA) comme cation organique : (PEA),Pbl,
(PEPI) et (4F-PEA),Pbl, (4F-PEPI).

Dans une premiére partie, nous décrirons l'influence de la micro-
structure sur les propriétés d’émission. Nous mettrons en évidence
I'existence de temps de vie longs, de I'ordre de plusieurs dizaines de
nanosecondes dans ces matériaux 2D. Nous décrirons ensuite I'évo-
lution des déclins de luminescence en fonction de la fluence.

Dans une deuxieme partie, nous décrirons la procédure d’ajuste-
ment global des déclins que nous avons développée pour décrire les
déclins sur la base d’un modéle cinétigue de recombinaison. Nous
soulignerons I'existence d’'un premier régime a une puissance intermé-
diaire caractérisé par le remplissage des défauts dont nous estimons
la densité. Dans un régime a haute puissance, les déclins de PL sont
dominés par des effets a plusieurs corps de type annihilation exciton-
exciton. Nous mettons en évidence un taux d’annihilation dépendant
de la densité initiale d’excitation.
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3.1 Influence de la microstructure sur les pro-
priétés d’émission

La figure figure 3.1 présente une carte de PL d’un cristal de 4F-
PEPI synthétisé par la méthode AVC précédemment décrite. Lémis-
sion est centrée a 2.37 eV pour les deux composeés, conformément
aux observations précédentes [76, 82, 126]. La forme de I'’émission
est proche d’'une lorentzienne avec une largeur a mi-hauteur (LMH) de
60 meV.
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FIGURE 3.1 — a) Carte de PL d’un cristal de 4F-PEPI mesuré a une fluence
de 3.3 pJ.cm~2. b) Spectre de PL. En rouge, ajustement par une fonction
Lorentzienne et ¢) spectre de PL en différents points du cristal. d) Déclins de
PL en différents points du cristal. En insert : agrandissement sur une échelle
de 2 ns.

La PL présente de légéres variations a la surface du cristal. Léner-
gie du maximum présente des variations d’environ 10 meV. Dans la lit-
térature, des contributions additionnelles a basse énergie sont parfois
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reportées pour PEPI a température ambiante et attribuées a I'émission
de défauts ou a des excitons auto-piégés [74, 127—129] . Les cristaux
etudiés ici ne présentent pas de bande d’émission a basse énergie,
ce qui est une indication de la bonne qualité cristalline de I'’échantillon.
Lintensité de PL peut varier d’'un facteur 3 environ en fonction de la
position sur le cristal. Nous avons mesuré des déclins de PL en diffé-
rents points du cristal sur des temps longs. Comme on peut le voir sur
la figure 3.1d, les déclins présentent une composante initiale rapide
avec un temps caractéristique inférieur a la nanoseconde et un temps
long pouvant s’étendre sur plusieurs dizaines de nanosecondes. On
observe une corrélation entre la composante longue du temps de vie
et les régions les plus brillantes du cristal. En comparaison, l'intensité
de PL aux premiers instants présente peu de variations. Nous avons
obtenu des observations similaires sur les cristaux de PEPI.

a b c

100 o
[ o Crystal 10 0.13 y.cm?
o Thin film o 1lp.cm=

e 880 p.cm2

PL Intensiy (normalized)
PL Intensiy (normalized)

Time (ns)

FIGURE 3.2 — a) Image de microscopie a contraste interférenciel d’un film
polycristallin de PEPI. b) Comparaison entre les déclins de PL d’un film et
d’un cristal. ¢) Déclins de PL pour un film de PEPI & différentes puissances
d’excitation. Courbe rouge : ajustement bi-exponentiel du déclin avec des
temps caractéristiques de 150 ps et 920 ps.

En comparaison, des temps de vie beaucoup plus courts sont obte-
nus sur les couches minces polycristallines. La figure 3.2a montre une
image optique d’un film mince de PEPI obtenu par spin-coating, a par-
tir d’'une solution contenant les précurseurs dans du DMF. Pour une
méme puissance, on observe un temps de vie beaucoup plus court,
avec une composante courte d’environ 150 ps, pour le déclin mesuré
sur un film par rapport a un cristal de PEPI. Des valeurs similaires
ont été rapportées dans la littérature [120, 130]. Les déclins des films
minces sont pratiquement indépendants de la puissance d’excitation,
méme 4 trés forte puissance d’excitation (figure 3.2c).

Au contraire, les déclins mesurés sur les cristaux de PH 2D sont
tres dépendants de la fluence. Les figures 3.3a et 3.3b montrent I'évo-
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FIGURE 3.3 —a) et b) : Déclins de photoluminescence mesurés a différentes
fluences d’excitation dans a) PEPI et b) 4F-PEPI. ¢) et d) : Rendement quan-
tique de PL en fonction de la fluence (abscisse du bas) et de la densité d’'ex-
citons (abscisse du haut) mesuré sur un cristal de ¢) PEPI et d) 4F-PEPI.

lution des temps de vie de PEPI et 4F-PEPI avec la fluence. On ob-
serve dans un premier régime l'augmentation du temps de vie avec
la densité de porteurs puis une diminution du temps de vie a haute
fluence. Nous avons tracé sur les figures 3.3c et 3.3d I'évolution du
rendement quantique de PL (PLQY : PL Quantum Yield) relatif, pro-
portionnel a I'intensité de PL intégrée (PLI) divisé par la fluence (J) :
N o ?. On constate que le rendement quantique a la forme d'une
courbe en cloche.

Nous pouvons définir un temps de vie moyen pour les déclins a
partir d’'un ajustement basé sur une somme d’exponentielles : I(t) =
> Aze /7. A; est 'amplitude et 7; le temps de vie caractéristique. Le
temps de vie moyen est alors définicomme 7,,, = (1) = >; Aii/ >; A

La figure 3.4a présente I'ajustement d’'un déclin de PL mesuré sur
PEPI par des sommes d’exponentielles. Nous avons mesuré les dé-
clins sur au moins trois ordres de grandeur en intensité et en temps.
Pour ajuster correctement I'ensemble du signal, nous constatons que
4 exponentielles sont nécessaires. Lévolution du temps de vie moyen
avec la fluence est bien corrélée a I'’évolution de rendement quantique
(figure 3.4b).

Basé sur I'ensemble de ces observations, nous pouvons suppo-
ser que dans un premier régime, caractérisé par 'augmentation du
rendement quantique des cristaux, une partie des charges se recom-
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FIGURE 3.4 —a) : Déclin de PL de PEPI ajusté avec des sommes d’exponen-
tielles. b) Temps de vie moyen en fonction de la fluence.

binent par I'intermédiaire de défauts, qui sont progressivement saturés
lorsque la puissance augmente. Le déclin initial de 500 ps, non limité
par notre résolution, semble étre indépendant de la puissance. Le pié-
geage par les défauts se produit sur un temps caractéristique plus
long de I'ordre de la nanoseconde. A forte puissance, nous suppo-
sons que le rendement quantique décroit a cause de I'effet Auger, ou
annihilation exciton-exciton. Labsence de dépendance avec la puis-
sance observée pour les films peut s’expliquer par la présence d’'une
forte densité de défauts, potentiellement au niveau des joints de grain.
En effet, ces films présentent des tailles de grains submicrométriques.
Cette interprétation est cohérente avec les rendements quantiques de
PL tres faibles rapportés pour les couches minces de PEPI, inférieurs
a <0.1 % [48, 130, 131]. Les rendements quantiques rapportés pour
les cristaux de perovskites 2D sont en comparaison plus élevés. Les
estimations varient cependant grandement mais sont de I'ordre d’une
dizaine de pourcents [127, 132]. Dans un sens, I'évolution du rende-
ment quantique des cristaux est assez générale et comparable a ce qui
est rapporté dans les pérovskites 3D, comme nous I'avons développé
dans le chapitre 1 : dominée par des recombinaisons liées aux défauts
a basse puissance et limitée par des recombinaisons non-radiatives de
type Auger a forte puissance.

Cependant, contrairement aux pérovskites 3D, nous nous atten-
dons a ce que I'espéce photo-excitée soit des excitons et non des
porteurs libres. Comme nous I'avons expliqué, malgré des énergies
de liaison excitoniques tres élevées, les excitons peuvent étre dé-
crits comme des excitons de Wannier-Mott. Linteraction coulombienne
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FIGURE 3.5 — a) Déclins de PL. La zone en bleu correspond au temps supé-
rieur a 5 ns. b) Fraction de I'intensité de PL émise aprés 5 ns

devrait promouvoir une recombinaison rapide des excitons, sur des
temps de I'ordre de quelques pico-secondes. La présence d’une com-
posante longue, de plusieurs dizaines de nanosecondes est donc sur-
prenante.

La présence d’'une composante longue dans les déclins avait été
notée dans quelques études précédentes portant sur les cristaux de
PEPI [74, 89, 133]. Toutefois, son origine reste encore indéterminée.
La majorité des études sur les processus de recombinaison dans les
pérovskites hybrides 2D se sont concentrées sur la description des
premieres 5 a 10 nanosecondes des déclins, sans doute parce que
I'intensité de PL décroit d’'un a deux ordres de grandeur dans les pre-
miéres nanosecondes. Nous notons cependant que la composante
longue de I'émission représente une part non négligeable de I'émis-
sion totale, allant de 30 a 40 % (figure 3.5). De plus, a notre connais-
sance, aucune étude systématique des processus de recombinaison
en fonction de la fluence n’a été entreprise.

Difféerentes hypothéses existent sur l'origine de cette composante
longue. Elles posent la question de la nature de I'état photoexcité. Mal-
gré des énergies de liaison excitoniques bien supérieures a I'énergie
thermique (~25 meV a température ambiante), différentes études sup-
posent la présence a la fois d’excitons et de porteurs libres pour expli-
quer I'aspect multi-exponentiel des déclins [134, 135]. Cette hypothése
a éeté relancée récemment par la mise en évidence d’'un effet polaro-
nique qui pourrait stabiliser les porteurs libres [136, 137]. D’autres hy-
pothéses reposent sur la présence d’un état réservoir, non émissif, lié
a la présence de défauts ou bien d’un état excitonique sombre [87, 89].
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Ces différentes hypothéses seront discutées plus en détail a la fin de
ce chapitre.

3.2 Modélisation des déclins de photolumi-
nescence

Nous avons développé une simulation pour ajuster les déclins de
photoluminescence basée sur des modeles cinétiques. Afin de s’as-
surer de la robustesse de cette approche, nous avons tenté d’appli-
quer un ajustement global aux déclins mesurés, c’est-a-dire avec des
parametres fixes, sur une large gamme de densités de porteurs de
charges. Cette approche a notamment été appliquée aux pérovskites
hybrides 3D [116, 138], mais jamais aux PH2D. Nous avons développé
un code en langage Python, en utilisant le package Imfit pour la réso-
lution des équations différentielles.

Dans le cadre de ces modeéles, I'évolution des différentes especes
photo-excitées sont décrites. Il est d’abord important de définir les dif-
férentes contributions dont nous allons tenir compte pour ce modéle.

PL Intensiy (Arb. Units)

0 1000 2000
Time (ns)
FIGURE 3.6 — Evolution du taux d’annihilation en fonction de la densité initiale

mesurée pour différents cristaux de PEPI et 4F-PEPI. En rouge : ajustement
par une loi en -

Les déclins que nous avons observés ne peuvent pas étre décrits
en ne prenant en compte qu’une seule espéce. Ce fait est souligné
par la figure 3.6 ou nous avons représenté une série de déclins non
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normalisés mesurés a différentes puissances sur PEPI, en les dé-
calant le long de I'axe temporel. Lorsque les déclins sont le résultat
de la recombinaison d’une seule espéce dominante, comme une po-
pulation d’excitons n,, le taux de déclin de la PL a un instant t est
uniguement déterminé par la niveau de population de cette espéce
a cet instant (o< 4*(¢)). Dans ce cas, les différentes courbes, pour une
méme intensité de PL, c’est-a-dire pour une méme densité de cette es-
pece n(t), doivent présenter la méme pente.[98] Dans notre cas, nous
observons que les déclins finissent par présenter la méme pente et
retomber sur une méme courbe monoexponentielle uniquement pour
des temps tres longs. La ligne rouge sur la figure 3.6 correspond a
une monoexponentielle avec un temps caractéristique de 380 ns. On
constate donc que les déclins a un instant t, sont dépendants de I'his-
toire, des instants précédents, c’est-a-dire peuvent étre qualifiés de
non-markoviens. Une telle dynamique peut étre produite en supposant
que plusieurs espéces contribuent aux déclins [138].

Nous avons supposé que, suite a I'excitation laser, une population
d’excitons se forme. En effet, nous avons constaté que l'intensité de
PLat =0 ns (PLy) variait linéairement avec la puissance incidente
pour PEPI et 4F-PEPI. Lintensité de PL a t = 0 ns est caractéristique
du processus de recombinaison spontané. Pour une recombinaison
d’excitons, un processus monomoléculaire, une variation linéaire avec
la fluence est bien attendue [139, 140]. C’est ce qu’on observe sur la
figure 3.7.

Sur la base des observations précédentes, nous sommes partis
de I'hypothese que I'évolution de la PL pouvait s’expliquer par une ré-
ponse hétérogene du matériau. Nous excitons un ensemble de couches
de pérovskites lors d’'une expérience, et nous pouvons supposer qu’elles
ne présentent pas toutes la méme réponse. En particulier, les couches
a la surface du cristal sont susceptibles de présenter plus de défauts
que les couches en volume. Nous avons donc considéré une distri-
bution spatiale inhomogéne de défauts dans le matériau. Dans cette
interprétation, la forte densité de défauts des couches en surface est
principalement responsable du déclin initial rapide, alors que les couches
en volumes seraient a I'origine de la composante longue.

Nous considérons donc différentes populations d’excitons en pré-
sence de différentes densités de piéges. Une approche similaire a
été appliquée pour décrire la dynamique des excitons dans des puits
quantiques de AlGaN/AIN.[141] Dans un premier temps, lorsque la
fluence augmente, les pieges se remplissent jusqu’a la saturation et le
rendement quantique augmente. Pour expliquer le déclin du PLQY a
haute fluence, nous supposons que, dans ce régime, les défauts de-
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FIGURE 3.7 — Intensité de PL estimée au temps t = 0 ns aprés I'excitation
en fonction de la fluence. En rouge : ajustement par une loi de puissance
PLy = aJ?

viennent saturés et que le phénoméne d’annihilation d’excitons devient
prépondérant.

Dans cette approche, nous avons donc considéré plusieurs popu-
lations d’excitons ¢, chacune caractérisée par le systéme d’équations
différentielles suivant :

dng.; Ny

Er Y o — N L An? . 1
i — — O = NiJnai — g (3.1a)
dN;

avec n,;, T; et N; la densité d’excitons, la densité totale de pieges
et la densité de pieges occupés, 7 le temps de vie effectif de I'exciton,
C' le coefficient de capture, v le taux d’annihilation et R le taux de
recombinaison non-radiatif de I'exciton piégé.

Nous avons commencé par considérer deux populations d’exciton :
une population voyant une forte densité de défauts, possiblement en
surface, et une population voyant une densité de défauts plus faible,
en volume. Finalement, nous avons constaté que I'ajout d’une troi-
sieme population permettait de mieux reproduire les déclins. En re-
vanche, I'ajout de populations supplémentaires n’améliore pas signi-
ficativement I'ajustement et augmente de maniére déraisonnable le
nombre de parametres pour I'ajustement.
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Les meilleurs résultats obtenus par cette approche sont synthétisés
sur la figure 3.8 et le tableau 3.1 avec trois populations. Les densités
de défauts ont été exprimées en cm~2 pour pouvoir étre comparées
avec la littérature. On peut voir sur les figure 3.8.a et figure 3.8.b que
les courbes issues de la modélisation reproduisent relativement bien
I'évolution générale des déclins, avec un temps effectif de recombi-
naison de l'ordre de quelques dizaines de nanosecondes. On note
cependant un certain décalage a forte puissance, dans le régime ou
I'annihilation exciton-exciton domine.

Si on regarde maintenant les courbes du rendement quantique en
fonction de la fluence (figures 3.8.c et 3.8.d), on voit que le modéle
reproduit difficilement les données expérimentales. |l prédit cependant
un rendement quantique assez faible pour ces composés, en relative-
ment bon accord avec la littérature. La population 1 représente pres
de 90% de la population totale et sa densité de défauts est supérieure
a celle des populations 2 et 3. La population 2 voit une densité de
défauts intermédiaire et la population 3 une densité de défauts négli-
geable. Dans ce modéle la vaste majorité des excitons voit une den-
sité élevée de défauts et se recombinent non-radiativement, ce qui
implique une efficacité de luminescence assez faible, en accord avec
les observations de la littérature. Le taux de recombinaison depuis les
défauts (R) ne peut étre précisé, I'ajustement des données renvoyant
une valeur négligeable devant les autres processus.
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FIGURE 3.8 — Modélisation (en rouge) des déclins de PL (en vert et bleu) et
de I'évolution du PLQY obtenus a partir des données de TRPL prises sur (a
et ¢c) PEPI et (b et d) 4F-PEPI.
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PEPI 4F-PEPI
Population 1 86.3% 91.3%
Population 2 13.1% 8.4%
Population 3 0.6% 0.2%
Ty (cm~3) 1.2x10"° 1.2x102°
T, (cm~3) 6.7x10'8 9.2x10'8
Ty (cm=3) <10'® <10'®
7 (nS) 110 57
C (cm2.s71) 0.09 0.01
~ (cm2.s~1) 2x102 1.9%10?2

TABLE 3.1 — Parametres utilisés pour obtenir les courbes de la figure 3.8. Les
populations 1, 2 et 3 sont exprimées en pourcentage de la population totale
d’excitons créés dans le systeme.

Ce premier modele que nous avons testé a le mérite de reproduire
les tendances générales des déclins et du PLQY. Discutons mainte-
nant de ses limitations.

La complexité des déclins nous a obligés a considérer trois popu-
lations distinctes, ce qui implique beaucoup de parametres. Méme si
ces parameétres sont contraints par une approche d’ajustement global
d’'un jeu de données, on court le risque d’'un excés de paramétres. A
forte excitation, le modele ne donne pas satisfaction pour des raisons
qui seront développées ultérieurement.

Nous ne parvenons pas, avec ce modele, a déterminer le taux R
de recombinaison non-radiative depuis les défauts. Si ce taux s’avé-
rait étre lent devant notre cadence d’excitation nous pourrions avoir un
phénomeéne d’accumulation au niveau des pieges. Nous avons réa-
lisé des mesures en fonction de la cadence d’excitation a une fluence
donnée afin d’étudier ce phénoméne.

On constate sur la figure 3.9 que le déclin initial est peu dépendant
de la fréquence. Si la composante rapide du déclin peut effectivement
étre assignée a un piégeage des excitons, alors, dans ces conditions,
il semble que nous n’observons pas d’accumulation entre deux excita-
tions successives.

Toutefois, pour aller plus loin, une étude plus systématique de la
PL en fonction de la fréquence d’acquisition et de la fluence serait né-
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FIGURE 3.9 — Déclins de PL mesurés a différentes fréquences d’excitation
pour une méme fluence

cessaire [142]. En terme de modélisation, au lieu de simuler le déclin
suite a une seule excitation pulsée, le programme pourrait étre modifié
pour simuler un train d’excitations pulsées [135, 143].

La simulation que nous avons développée pourrait également prendre
en compte la possibilité d’'un dé-piégeage des excitons. Par ailleurs,
nous avons d’abord travaillé sur I'hypotheése d’une distribution spatiale
inhomogéne des défauts. Alternativement, nous pourrions considérer
des distributions de pieges de différentes énergies. Seitz et al. ont d{i
considérer des distributions de pieges de différentes profondeurs pour
expliquer leurs observations sur la diffusion des excitons dans PEPI
[74].

3.3 Ajustement du rendement quantique de
photoluminescence

Une approche plus simple que I'ajustement des déclins de PL passe
par la modélisation du PLQY uniquement. Cette approche a été utili-
sée notamment pour donner une estimation des densités de défauts
dans différentes pérovskites hybrides 3D [53, 144].
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Le modeéle cinétique utilisé est alors le suivant :

dn, o
7 :—7—ZOi(7}—Ni)nx—7ni (3.2)
N.

ou 7 est le temps de vie des excitons, C; est le produit de la section
efficace de piégeage par la vélocité des porteurs et T; est la densité
totale de pieéges. On considére ici deux types de pieges seulement
et le modele suppose que les recombinaisons non-radiatives avec les
défauts est plus lente que la recombinaison des excitons. Lintensité
de PL est donnée par :

IPL:k/OOnm/Tdt.
0

ou k est une constante.
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FIGURE 3.10 — a) Evolution des déclins de PL en fonction de la fluence
pour un point brillant. b) Evolution du rendement quantique en fonction de
la fluence correspondante. Courbe rouge pointillée : ajustement basé sur le
modeéle de recombinaison cinétique

Ce modéle permet de trés bien ajuster la partie basse fluence de
I'évolution des rendements quantiques, comme le montrent les figures
3.10 et 3.11, a la fois dans le cas d’une zone brillante du cristal et
dans le cas d’'une zone sombre. Dans le premier cas, nous trouvons
des densités de défauts de 2 x 10'® cm—2 et 2 x 10'7 cm~2 et dans le
deuxiéme cas des densités de défauts plus élevées de 2 x 10" cm~3
et 2 x 10" cm=3.
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FIGURE 3.11 — a) Evolution des déclins de PL en fonction de la fluence
pour un point sombre. b) Evolution du rendement quantique en fonction de
la fluence correspondante. Courbe rouge pointillée : ajustement basé sur le
modeéle de recombinaison cinétique

Nous notons cependant qu’avec ce modéle, comme avec I'approche
d’ajustement global des déclins, nous ne parvenons pas a reproduire
correctement la diminution du rendement quantique a forte fluence.
Nous allons développer les raisons de cette difficulté dans la section
suivante.

3.4 Annihilation exciton-exciton

Afin d’étudier spécifiquement les processus de recombinaison non-
radiatifs de type Auger, nous avons appliqué la procédure d’ajustement
global aux déclins mesurés a forte fluence. Nous supposons que, dans
ce reégime, les défauts sont saturés. L'évolution de la population d’ex-
citons peut alors étre modélisée par I'’équation suivante :

dny — ng 9

- 4

dont la solution est :
na(0) exp(~2)

n.(t) = . (3.95)
(t) 1+77nx(0)[1—exp(—£)]
Cette équation peut étre écrite sous la forme :
1 1 t
@) = (nx(()) +77) exp(—T) —T. (3.6)
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Les déclins sont tracés dans cette forme linéarisée sur la figure 3.12
pour PEPI sur un point brillant (a) et sur un point sombre (b) du cristal.
Nous avons ajusté ces courbes en fixant de maniéere globale le temps
de vie 7 a 39 ns et 2.8 ns pour le point brillant et le point sombre res-
pectivement. Cependant, si nous pouvons bien fixer un temps de vie
T, ce n’est pas le cas du taux d’annihilation . Nos mesures mettent en
évidence un taux d’annihilation dépendant de la densité initiale d’ex-
citon. Le taux v est tracé en fonction de la densité initiale d’excitons
n.(0) sur la figure 3.13 pour différents points d’'un cristal de PEPI et
€galement pour un cristal de 4F-PEPI. De maniere intéressante, le
taux décroit avec la densité initiale n,(0) et cette évolution peut étre
trés bien décrite par une loi en 1/n,(0).

Le taux d’annihilation est interprété comme la conséquence de
deux processus : la diffusion des excitons jusqu’a une distance critique
R., suivie de la recombinaison de type Auger.[145] Le taux d’annihi-
lation présente une variation entre approximativement 0.08 cm?.s~"
et 0.005 cm?.s~' lorsque la densité d’excitons varie entre 10! cm—2
et 10'2 cm~2. Ces densités correspondent a des distances exciton-
exciton initiales de 60 nm et 6 nm approximativement. Ces distances
sont bien plus grandes que la taille de I'exciton définie par son rayon
de Bohr, estimé a 1.5 nm.[73] Les excitons doivent donc diffuser avant
d’interagir. La longueur de diffusion des excitons a été estimée pour
PEPI & environ 236 nm, avec une constante de diffusion de D =
0.192 cm?.s~'. La diffusion semble étre encore supérieure dans 4F-
PEPI, avec une constante de diffusion d’environ 0.22 cm?.s~' [74].
Ces valeurs sont bien supérieures aux taux d’annihilation estimés. Les
processus d’annihilation dans PEPI et 4F-PEPI semblent donc limités
par le processus de réaction plutét que de diffusion. Une conclusion
similaire a été tirée des observations sur les PH2D basées sur le bu-
tylammonium comme cation organique [146].

Ce comportement du taux d’annihilation avec la densité initiale d’ex-
citons est singulier et, a notre connaissance, une telle observation n’a
jamais été rapportée.

Nous pouvons écarter le fait que ce comportement soit lié a la
photo-dégradation du matériau. En effet, nous avons étudié le proces-
sus de photo-dégradation dans les PH2D et avons travaillé de sorte a
minimiser son impact, comme expliqué dans I'annexe B. Nous avons
observé que la photo-dégradation induisait une accélération des dé-
clins, et en particulier renforgait le poids de la composante courte que
nous avons associée aux défauts. La photo-dégradation, si elle avait
lieu sur le temps de la mesure, devrait conduire a une surestimation
du taux de recombinaison Auger. Ici, le processus est inverse : a forte
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FIGURE 3.12 — Déclins de PL linéarisés pour PEPI sur un point (a) brillant et
(b) sombre. En rouge : ajustement de données par I'’équation 3.6.

excitation les déclins sont plus lents qu’attendu si le taux d’annihilation
était constant.

Nous pouvons évoquer différentes hypothéses pour expliquer ce
phénomeéne. Nous pourrions penser que I'estimation du taux d’annihi-
lation est influencée par la présence de défauts, que nous avons sup-
posés saturés dans notre modele et donc n’influengant pas la dyna-
mique a haute fluence. Dans d’autres matériaux 2D, les TMD, les esti-
mations du taux d’annihilation exciton-exciton varient sur plus de trois
ordres de grandeurs, entre 0.1 cm?.s~' et 1073 cm2.s~' [145, 147-
150]. Une raison avancée pour ces variations est I'influence des dé-
fauts sur le processus d’annihilation. Ainsi, il a été suggéré que pour le
composé WS,, la présence de défauts limite la diffusion des excitons
et ainsi réduise le taux d’annihilation [151, 152]. Inversement, diffé-
rentes études semblent indiquer que la présence de défauts facilite
les processus d’annihilation [149, 153]. Liu et al. ont observé un taux
d’annihilation dépendant de la densité initiale d’excitons dans MoSe,
et proposé que le processus d’annihilation soit promu par les défauts
[154].

Cependant, dans nos observations, nous notons que I'estimation
du taux d’annihilation pour différents cristaux, de PEPI et 4F-PEPI et
pour différentes positions, présentant différentes densités de défauts,
est trés reproductible. Dans le cas ou les défauts joueraient un rdle
dans le processus d’annihilation, nous nous attendrions au contraire a
une variation importante du taux mesuré.

Une autre hypothése est a considérer a forte densité de porteurs.
Avec un effet Auger a trois corps, en considérant des porteurs libres,
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a forte densité d’excitation, des déviations par rapport a une dépen-
dance trimoléculaire ont été mises en avant [155]. La dépendance
cubique avec la densité de porteurs tend vers une dépendance sub-
quadratique, du fait du remplissage de I'espace des phases a haute
densité. En effet, la dépendance cubique de I'effet Auger (et la dépen-
dance quadratique de I'émission spontanée de porteurs libres), géné-
ralement supposée dans les modéles de recombinaison, repose sur la
possibilité de décrire la distribution de porteurs par une distribution de
Maxwell-Boltzmann. Cette approximation ne tient plus a forte densité
de porteurs. La forme suivante a alors été proposée pour tenir compte
de la dépendance du coefficient Auger avec la densité de porteurs de
charges n :
Cny = —C0

1+ n/n.

ou G, est le coefficient Auger a relativement faible densité [156, 157].
Une telle loi donne bien une décroissance qui varie comme linverse
de la densité a forte puissance. Cependant, nous observons une dé-
croissance qui varie comme l'inverse de la densité initiale d’excitons
n.(0) et non la densité d’excitons instantanée n,(t).
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FIGURE 3.13 — Evolution du taux d’annihilation en fonction de la densité ini-
tiale mesurée pour différents cristaux de PEPI et 4F-PEPI. En rouge : ajuste-
ment par une loi en ﬁ(o)

Des études supplémentaires seront nécessaires pour comprendre
I'origine de ce comportement. Afin d’aller plus loin dans la description
des processus de recombinaison, il serait nécessaire que la nature
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de la ou des especes photo-excitées soit plus fermement établie. En
particulier la nature de I'état sombre, réservoir de charges, souvent
invoqué pour expliquer la dynamique. Comme nous I'avons évoqué
préecédemment, le sujet est encore trés débattu.

Nos mesures semblent indiquer que cet état ne correspond pas
a des pieges [158] . Certes, les processus de piégeage-dépiégeage
sont connus pour causer une luminescence retardée [159]. Ce pro-
cessus a été souligné récemment pour expliquer les temps de vie de
nanoparticules de pérovskites et de couches minces de pérovskites
3D [160, 161]. Cependant, notre étude en fonction de la densité de
puissance montre que la composante longue est d’autant plus pré-
sente que nous augmentons la fluence, c’est-a-dire que nous saturons
les pieges. Un comportement exactement inverse est attendu dans le
cas ou la composante longue serait due a de la luminescence retardée
liée au dé-piégeage [162].

Une autre hypothése porte sur la coexistence de porteurs libres
(formant des polarons) avec les excitons [136]. Dans ce cas, il faut ima-
giner que ces porteurs sont sombres et reforment des excitons avant
de se recombiner. Par rapport aux déclins que nous avons mesurés, ils
ne présentent pas de signe d’'un processus de recombinaison radiatif
bimoléculaire. Lévolution de la PL, indique bien un processus spon-
tané monomoléculaire lié a des excitons. Les effets polaroniques ont
été mis en évidence dans les pérovskites 3D. Si I'hypothése d’une sta-
bilisation des charges par les effets polaroniques dans les pérovskites
2D est intéressante, il manque encore des preuves expérimentales de
cet effet et une évaluation de I'énergie de stabilisation polaronique.
Cette énergie devrait étre considérable si on doit la comparer a I'éner-
gie de liaison des excitons d’environ 220 meV.

Une troisieme hypothése concerne la présence d’'un état excito-
nique sombre. Le probléeme a été le sujet de nombreuses études pour
les nanoparticules de pérovskites 3D [86, 88, 163]. Des travaux de
magnéto-optique devront établir en particulier la structure fine excito-
nique et mettre en évidence l'influence possible de cet état sombre sur
la dynamique de recombinaison.

3.5 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié la dynamique des recombinai-
sons a température ambiante dans les pérovskites 2D. Pour cela, nous
avons mesuré de maniere systématique les déclins en fonction de la
densité de porteurs dans des cristaux et couches minces de PH2D
a base des cations PEA et 4F-PEA. Nos résultats sur les déclins de
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PL montrent I'existence d’'une composante courte sub-nanoseconde et
d’'une composante longue avec un temps caractéristique de plusieurs
dizaines de nanosecondes. A basse fluence, la dynamique est domi-
née par la recombinaison avec des pieges. Lorsqu'on augmente la
fluence, les pieges se remplissent progressivement jusqu’a étre satu-
rés a forte fluence. La dynamique de recombinaison est alors dominée
par un processus de recombinaison non-radiatif de type Auger, ou an-
nihilation exciton-exciton. Nous avons développé un modéle cinétique
afin de simuler les déclins de luminescence et d’en extraire une den-
sité de défauts. A forte fluence, nous mettons pour la premiére fois en
évidence un taux d’annihilation dépendant de la densité initiale d’exci-
tons n,(0). Il varie entre environ 0.08 cm?.s~! et 0.005 cm?.s~". Nous
comparerons dans le chapitre suivant ce comportement singulier avec
les observations faites sur les phases de PH2D comprenant 2, 3 et 4
feuillets de pérovskites.
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Chapitre 4

Etude de la dynamique de
recombinaison en fonction du
nombre de feuillets dans les
pérovskites 2D
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Dans ce chapitre, nous allons décrire I'évolution de la dynamique
de recombinaison dans les PH 2D de formule (PEA);(MA),_1Pbl3n.+
en fonction du nombre de feuillets inorganiques (n). La principale consé-
quence de 'augmentation de I'épaisseur de la couche pérovskite est
une diminution du confinement.

Dans un premier temps, nous montrons que cela se traduit, pour la
photoluminescence, par la présence d’une fraction de porteurs libres,
croissante a mesure que le nombre de feuillets augmente. Nous dis-
cutons de la possibilité d’'un équilibre entre excitons et porteurs libres.

Ensuite, nous étudions I'évolution des déclins en fonction de la
fluence. A faible fluence, les déclins sont non-exponentiels pour les
composés bi- et tri-feuillets et nous mettons en évidence une compo-
sante sub-nanoseconde associée a un processus de recombinaison
non-radiatif avec les défauts.

Enfin a forte fluence, la dynamique de recombinaison est dominée
par le processus d’annihilation exciton-exciton. Lajustement global des
courbes de déclin temporel nous permet de mettre en évidence un
taux d’annihilation relativement faible et diminuant avec le nombre de
feuillets.

4.1 Evolution des propriétés d’émission avec
la largeur du puits

La figure 4.1 montre les spectres de PL des cristaux de PH 2D avec
n=1,2,3 et 4 a température ambiante. Lémission est caractérisée par
un seul pic, lié a la présence d’une unique phase [123, 164]. Cette
observation contraste avec les études réalisées sur les films de PH
2D, qui présentent généralement un mélange de phases avec diffé-
rentes émissions associées et des phénomeénes de transfert d’énergie
entre ces phases [48, 165]. Lémission présente un décalage vers le
rouge lors de 'augmentation de la largeur du puits quantique, comme
attendu avec la diminution du confinement quantique [17].

Comme nous I'avons vu dans le chapitre 1, I'énergie de liaison de
I'exciton E;, diminue avec le nombre n de feuillets de pérovskites.

Au moment ou nous avons débuté ces travaux, E; n'avait été es-
timé que pour les composés n = 1 et n = 2 a partir de mesures d’ab-
sorption et PL en fonction de la température. £}, avait été estimé dans
(PEA),PDbI4 et (PEA)>(MA)Pb,l; a 220 meV et 170 meV respectivement
[49, 82]. Pour les PH 2D a base de butylammonium (BA), des mesures
de spectroscopie optique et magneto-absorption par Blancon et al. ont
permis de préciser la valeur de E; pour une valeur de n allant de 1 a
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FIGURE 4.1 — Spectres de PL des cristaux de PH 2D pourn=1,2,3 et 4

5 [20]. Les auteurs ont par ailleurs proposé une loi empirique pour
d’écrire I'évolution de E;, en fonction du nombre de feuillets :
Lp

EL:(l_i_Eo?;s)Q aveCc a =3 — e 2w (4.1)
ou Ey = 16 meV et ay = 4.6 nm représentent I'énergie de liaison et
le rayon de Bohr de I'exciton dans MAPI, L, = 0.63xn la largeur d'un
feuillet d’'octaédres et v un parameétre de correction pour tenir compte
de I'effet de confinement diélectrique.

En ajustant les valeurs de la littérature pour n = 1 et n = 2, avec
cette loi, nous trouvons une valeur de v = 1.56 pour les pérovskites
a base de PEA (figure 4.4a). Un facteur de 1.76 avait été trouvé pour
les composés reposant sur l'utilisation de BA. La valeur plus faible
estimée ici est en accord avec un contraste diélectrique plus faible
pour les pérovskites a base de PEA [49].

Nous avons ainsi estimé E;, a 125 meV et 100 meV pour n = 3 et
n = 4 [166]. Bien sdr, cette estimation n’est qu’approximative et des
mesures supplémentaires sont nécessaires pour préciser la valeur de
E;, pour les composésden=3etn=4.

En 2021, une étude réalisée par Paulina Plochocka et ses collabo-
rateurs a estimé £, pour les composés basés sur PEA par des me-
sures magnéto-optiques [167]. Les valeurs rapportées sont de 265 meV,
162 meV et 78 meV pour les trois premiers composés de la série de
Ruddlesden-Popper. Lévolution dévie sensiblement de la loi empirique
décrite ci-dessus. A notre connaissance, il n’existe pas de mesures si-
milaires pour le composé n = 4.

83



Nous avons mesuré les déclins de PL dans des cristaux de PH 2D
sur une large gamme de fluences pour les différentes largeurs de la
couche pérovskite. Des déclins caractéristiques a différentes fluences
d’excitation sont présentés sur la figure 4.2. Les déclins sont non-
exponentiels, s’étendent sur plusieurs dizaines de nanosecondes, et
présentent une évolution complexe avec la fluence.
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FIGURE 4.2 — Déclins de PL mesurés a différentes fluences pour les PH 2D
avech=2,3et4

Nous devons d’abord nous demander quelle est la nature de I'état
photoexcité dans ces matériaux. Lorsqu’on augmente le nombre de
feuillets, la structure des PH 2D tend vers la structure 3D des pérovs-
kites hybrides. Cette derniére posséde une énergie de liaison excito-
nique faible devant I'énergie thermique a température ambiante, avec
E; ~ 2 — 15 meV, et est caractérisée par un régime de porteurs libres
[75, 168, 169]. Ainsi, nous devrions observer une transition entre un
régime excitonique et un régime de porteurs libres en fonction de la
largeur de la couche pérovskite. Nous nous sommes intéressés a nou-
veau a l'intensité de PL émise aux premiers instants des déclins, lors
de I'excitation pulsée, notée PL,. Comme décrit au chapitre 3, I'évo-
lution en fonction de la fluence de cette quantité nous renseigne sur
le mécanisme monomoléculaire ou bimoléculaire de la recombinaison
radiative spontanée [98, 113, 139, 170].

On a tracé sur la figure 4.3 I'intensité de PL a t = 0 ns en fonction
de la fluence pour les composés allant de n =1 a n = 4. Les courbes
ont été ajustées par une fonction puissance : PL, = oJ*, avec J la
fluence d’excitation du laser. Comme discuté au chapitre 3, PL, évo-
lue de maniére linéaire pour le composé mono-feuillet (n = 1) avec
I'excitation. Lorsqu’on augmente le nombre de feuillets, on observe
une évolution sur-linéaire de PL, avec la fluence et donc avec la den-
sité d’excitons. On remarque que la surlinéarité augmente avec n. |I
est intéressant de comparer ce résultats aux observations faites dans
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le composé CH3NHsPbls (MAPI) pour lequel une dependence quadra-
tique a clairement été démontrée, caractéristique d’une recombinaison
bimoléculaire de charges libres [170].

A=1.7

PL, (Arb. Units)

10! E

10° 4

1 10 100

Fluence (pJ.cm™)

FIGURE 4.3 — Intensité de PL a linstant t = 0 ns en fonction de la fluence
d’excitation. Lignes continues : ajustement par la fonction PLy = a.J”.

Nous rappelons que nous excitons ici les PH 2D a haute énergie
(3,06 eV). Suite a une excitation dans le continuum, une paire électron-
trou se forme et peut relaxer vers des énergies plus faibles avant de
former un exciton. Lévolution sur-linéaire de P L, peut s’expliquer par
la présence d’une fraction croissante de charges restant libres dans la
population photo-excitée.

Cette observation est donc cohérente avec la diminution de I'éner-
gie de liaison excitonique avec le nombre de feuillets et une transition
progressive d’'un régime excitonique vers un régime de porteurs libres.
On observe cependant un seul pic d’émission au niveau de la transi-
tion excitonique. On peut donc penser que, lors d’'une rencontre entre
un électron et trou, le processus de formation d’un exciton est favo-
risé par rapport a une recombinaison électron-trou libore comme cela
a pu étre montré dans les puits quantique de GaAs [171]. Dans ces
derniers, les questions de la formation des excitons et de I'existence
d’'un équilibre thermodynamique entre la population d’excitons et de
porteurs libres ont été particulierement étudiées [172—176]. Léquilibre
thermodynamique est définie par I'équation de Saha, qui s’exprime a
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Composé Er (meV)
n=1 220
n=2 170
n=3 125
n=4 100

TABLE 4.1 — Tableau des valeurs de I'énergie de liaison (E) de I'exciton
utilisées dans I'équation de Saha pour les différents n.

deux dimensions comme :

x? B l27TMkBT€7Eb/kBT

1—x n h?

(4.2)

ou z est la fraction de porteurs libres, n la population photo-excitée
totale, i est la masse réduite de I'exciton, E, est I'énergie de liaison
excitonique.

Sur la base des valeurs estimés de E;, et en prenant une masse
réduite estimée a approximativement 0.1m, (m. = 9.11 x 1073 kg la
masse de I'électron libre) [167], nous pouvons calculer la fraction de
porteurs libres prédite par la relation de Saha.

b

250 T
m  Experience
o Modéle

Gauthron 2010

Q

200+
Hong 1992

150

1004

Energie de Liaison (eV)

1 2 3 4 5 10° 10’ 10° 10" 10"
n n (cm?)

FIGURE 4.4 — a) Energie de liaison de I'exciton dans (PEA),(MA),_1Pbylsn. 1
en fonction de n. Les carrés noirs sont les estimations des réf. [49, 82].
Léquation 4.1 reproduit les points expérimentaux pour une valeur de v = 1.56.
b) Fraction de charges libres = = n./n en fonction de la densité totale n dans
(PEA)>(MA),_1Pbyl3,.1 pour n =1, 2, 3 et 4 & température ambiante.
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Nous avons tracé I'évolution de = en fonction de n pour les diffé-
rents composés sur la figure 4.4. Léquation de Saha prédit une pro-
portion négligeable de porteurs libres pour n = 1 aux densités utili-
sées dans nos mesures, mais une fraction importante des espéces
photo-excitées pour n = 4. Les densités d’équilibre, pour lesquelles on
a autant de charges libres que d’excitons (n;. = n,), sont de 1.6x108
cm~2,1.2x10%°cm=2, 7.0x10° cm—2 et 1.9x10"°cm—2 pourn=1, 2, 3
et 4 respectivement.

Ainsi, nos précédentes observations sont compatibles avec I'équi-
libre thermodynamique. Sur la base de mesures de PL, nous ne pou-
vons toutefois pas vérifier cet équilibre de maniére quantitative. Nous
ne sommes pas capables de séparer clairement les contributions des
porteurs libres et des excitons. Des études supplémentaires seraient
nécessaires, notamment de spectroscopie terahertz, pour déconvoluer
la part de chaque espéce [175-177]. Nous ajoutons que I'’équation de
Saha prédit que I'équilibre tend vers une majorité d’excitons dans le
régime haute fluence étudié par la suite.

4.2 Analyse des déclins de PL en fonction
de la fluence

Nous allons nous intéresser maintenant a I’évolution des déclins de
PL en fonction de la fluence et nous séparons deux régimes distincts
d’excitation.

4.2.1 Evolution des déclins a basse fluence

La figure 4.5 présente I'évolution des déclins dans un régime de
basse fluence, en se concentrant sur les dix premieres nanosecondes.
Le temps de vie des composés n = 2 et n = 3 augmente avec la
fluence. Les déclins présentent, a basse fluence, une composante
sub-nanoseconde, avec un temps caractéristique d’environ 120 ps. Le
poids de cette composante dans le déclin tend a disparaitre lorsqu’on
augmente la puissance d’excitation.

Ce temps est par ailleurs nettement plus rapide que le déclin initial
observé pour n = 1, qui présentait un temps caractéristique de 500 ps.
On observe donc un changement plus radical de la forme des déclins
lorsqu’on passeden=1an=2queden=2an = 3. Notons que pour
les composés n > 1, on ne fait pas que changer la taille du puits, mais
on ajoute aussi le cation CH;NH3 dans la structure, ce qui pourrait
influencer la dynamique [178]. Pour le composé n = 4, la composante
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FIGURE 4.5 — Evolution des déclins de PL en fonction de la fluence d’excita-
tion sur une échelle de 10 nspoura)n=2,b)n=3etc) n=4.

rapide est absente et le déclin est proche d’'une mono-exponentielle, et
pratiquement indépendant de la fluence dans ce régime d’excitation.

La composante rapide mesurée sur n = 2 et n = 3 peut-étre attri-
buée a des centres de recombinaison non-radiatifs, qui sont progres-
sivement saturés avec I'augmentation de la fluence.

Lévolution des temps de vie moyens obtenus a partir d’'un ajus-
tement multi-exponentiel est tracé sur la figure 4.6. On observe bien
une augmentation du temps de vie dans la gamme de fluence 1-10
uJ.cm—2 pour les composés n =2 et n = 3.

a Carrier density (cm™) b Carrier density (cm™) C Carrier density (cm™)
100 0 10t 100 10t 102 100 10" 0"
3 7] . n=2 n=3 ® n=4
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FIGURE 4.6 — Temps de vie moyen des déclins de PL en fonction de la fluence
pour les composés (a) n =2, (b) n=3 et (c) n =4.

Nous avons tracé sur la figure 4.7, I'évolution de la PL intégrée
(TIPL) et du rendement quantique (PLQY), défini comme le rapport de
la TIPL divisée par la fluence, en fonction de la fluence et de la densité
pour les différents composés.

Nous observons bien une augmentation du PLQY avec la fluence,
compatible avec un phénoméne de remplissage des défauts. Cepen-
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FIGURE 4.7 — PL intégrée and PLQY normalisé en fonction de la fluence pour
(@n=2,(b)n=3et(c)n=4.

dant, il est aussi possible que 'augmentation de I'efficacité de lumi-
nescence soit en partie liée a 'augmentation de la fraction d’excitons
avec la fluence. La formation d’excitons est un phénomeéne bimolécu-
laire, qui évolue donc de maniére quadratique avec la densité. A haute
puissance, les excitons devraient constituer la part majoritaire de la
population photoexcitée [140].

4.2.2 Evolution des déclins a haute fluence : annihi-
lation d’excitons

A forte densité d’excitation, on observe une accélération du taux
de recombinaison, donc une diminution du temps de vie clairement
visible sur la figure 4.6. On observe également un plateau, voir une
légére diminution du PLQY (figure 4.7).

Nous interprétons 'accélération des déclins comme liée au proces-
sus d’annihilation exciton-exciton (AEE). Comme décrit au chapitre 3,
si nous supposons qu’a forte excitation, nous avons essentiellement
une population d’excitons, et que les pieges sont saturés, alors nous
pouvons décrire la dynamique de recombinaison par :

dn,
dt

_ 2
=T T

(4.3)
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dont la solution est :

. (0) exp —-

na(t) 14 ~y7n,(0)[1 — exp —£] (4.4)
Cette équation peut étre écrite sous la forme linéarisée :[179]
1 1 t
= — ) =T 4.
@) ( ) " VT) exp( T) T (4.5)

Le temps de vie 7 peut étre extrait des mesures de déclin a une
fluence intermédiaire, pour laquelle le phénomene d’annihilation n’est
pas dominant. Il est de I'ordre de la dizaine de nanosecondes. Nous
avons alors ajusté de maniére globale 'ensemble des déclins a dif-
férentes fluences. La figure 4.8 présente les résultats de I'ajustement
global des courbes avec un taux d’annihilation ~ fixe pour 'ensemble
des fluences. On constate que le modéle reproduit bien les observa-
tions expérimentales. Le taux ~ est relativement faible, de I'ordre de
1x10° cm?.s~" et décroit lorsqu’on augmente la largeur du puits.

a b c

1.1x10* ¢
1.4x10" ¢
e 17x10*c¢

m-2
-2
m-2

em?

°
&

1/n(t) (x101)
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0.10 / 3 A
y=0.0024 cm?.s™* y=0.0016 cm?.s™1 y=0.0007 cm?.s™*

14

1.0 16 10 15 20 25 3.0 1.0

13 12
exp(t/t) exp(t/t) exp(t/t)

FIGURE 4.8 — Déclins de PL linéarisés pour les PH 2D a base de PEA pour
(@ n=2avecT = 13.7ns,(b) n =3, avec 7 = 6.1 ns et (¢) n = 4, avec
T=17.7ns.

Nous avons par ailleurs réalisé des mesures similaires sur les PH
2D basées sur le cation 4F-PEA (figure 4.9). Lajustement des déclins
linéarisés est également satisfaisant. On mesure un taux d’annihilation
encore plus faible que pour PEA et également une diminution de ce
taux avec 'augmentation du nombre de feuillets.

Le phénomene d’AEE a été étudié dans les PH 2D a base de ca-
tion BA pour n = 1,2,3,4 et 5, sur la base de mesures de microscopie
d’absorption transitoire par Deng et al. [146]. Les auteurs observent
une diminution du taux d’annihilation de 1.7x102 cm2.s~! pour n = 1
a 1.3x103 cm2.s~! pour n = 5. Notons qu’en absorption transitoire,
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FIGURE 4.9 — Déclins de PL linéarisés pour les PH 2D a base de 4F-PEA
pour (@) n =2, avec 7 = 23 ns, et (b) n = 3, avec 7 = 50 ns.

la mesure est sensible a 'ensemble de la population photoexcitée.
est difficile de distinguer I'origine du terme bimoléculaire qui peut pro-
venir de 'AEE, mais également de la rencontre entre une électron et
un trou conduisant a la formation d’'un exciton. En photoluminescence,
nous sommes directement sensibles a I'évolution de la population qui
se recombine de maniere radiative. Laccord que nous observons entre
le modéle cinétique décrit précédemment et les déclins indiquent que
nous observons bien un phénomene de recombinaison bimoléculaire
non-radiatif.

La diminution du taux d’annihilation avec le nombre de feuillets est
cohérente avec une diminution de I'énergie de liaison excitonique et de
I'interaction électron-trou [180]. Deng et al. rapportent également une
augmentation de la constante de diffusion excitonique avec le nombre
de feuillets, passant de 0.06 cm?.s™" pour n = 1 & 0.34 cm2.s~" pour
n = 5. Ces valeurs sont bien supérieures au taux d’annihilation, condui-
sant les auteurs a conclure que le processus d’annihilation n’est pas
limité par la diffusion. Il N’y a pas, a notre connaissance, de données
équivalentes pour les composés basés sur le PEA avec n > 1. Cepen-
dant, les mesures sur les composés de n = 1 indiquent une constante
de diffusion plus grande d’'un ordre de grandeur dans (PEA),Pbl, et
4F-(PEA)PbI, comparé a (BA),Pbl, [74]. Il est donc probable que la
diffusion ne soit pas, ici non plus, le facteur limitant 'AEE.

Nous pouvons également comparer les valeurs rapportées ici avec
les taux d’annihilation mesurés dans d’autres matériaux 2D, notam-
ment les TMD. Cependant, comme expliqué dans le chapitre précé-
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dent, les estimations varient de maniére importante entre 10~3 cm?.s~"
et 0.1 cm?.s~ ' [145, 147-150]. Les taux d’annihilation que nous mesu-
rons se trouvent donc plutét dans la fourchette basse de ces valeurs.

Récemment, une étude a comparé le taux d’annihilation dans plus
de 140 matériaux différents et établit que le taux d’annihilation exciton-
exciton est inversement proportionnel au temps de vie de I'exciton
[181]. Les auteurs expliquent cette observation par le fait que lors de
I'’AEE, un seul exciton doit retourner a I'état fondamental. Le taux d’an-
nihilation est donc proportionnel au taux de recombinaison excitonique
d’un exciton. Nos mesures sont relativement conformes a la variation
rapportée : la tendance moyenne associe a un temps de vie de I'exci-
ton de 10 ns, un taux d’annihilation de 1x10° cm?.s~'. De méme, le
fait que nous observons un temps de vie plus long dans 4F-PEA est
cohérent avec le taux d’annihilation plus faible mesuré. Notons tout de
méme que pour le composé n = 3 a base de PEA, nous observons un
temps de vie effectif légérement plus court, qui ne suit pas la tendance
générale d’augmentation du temps de vie avec le nombre de feuillets.
Nous relions ce fait a la moindre qualité cristalline des échantillons ob-
tenus pour ce composé et une densité de défauts plus élevée due a
la méthode de synthese qui était différente de celle employée pour les
autres composés.

4.3 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons discuté de I'évolution de la dyna-
mique de recombinaison dans les pérovskites 2D (PEA)>(MA),_1Pbyl3n.1
lorsqu’on augmente le nombre de feuillets de 2 a 4. La principale
conséquence de 'augmentation de la largeur du puits est la diminu-
tion des effets de confinement quantique et diélectrique et donc une
réduction de I'énergie de liaison excitonique. Nous observons que cela
se traduit par la présence d’une fraction de porteurs libres coexistant
avec la population d’excitons. De plus, cette fraction augmente avec
I'épaisseur du puits. La coexistence entre porteurs libres et excitons
est compatible avec I'équilibre thermodynamique régi par I'équation
de Saha. A faible densité d’excitation, nous observons un temps court
sub-nanoseconde sur les composés n = 2 et n = 3, que nNous asso-
cions & des recombinaisons non-radiatives avec des défauts. A forte
densité d’excitation, la dynamique est dominée par le processus d’an-
nihilation exciton-exciton. Les déclins sont ajustés de maniére globale
sur plusieurs fluences d’excitation. Le taux d’annihilation extrait de la
modélisation diminue de 2.4x10° cm2.s~' a 7x10~* cm2.s~! lorsque
n augmente de 2 a 4, pour les composés a base de PEA. Cette dimi-

92



nution peut s’interpréter par la diminution de I'effet de confinement, qui
favorise les interactions a plusieurs corps et donc 'AEE.
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Au cours de ma thése, j'ai eu I'occasion de collaborer avec Paulina
Plochocka et son équipe au Laboratoire National des Champs Magné-
tiques Intenses (LNCMI) de Toulouse afin de participer a des mesures
de magnéto-optique sur des cristaux de pérovskites 2D synthétisés
par Gaélle Allard de notre équipe a LuMIn. Avec Joanna Urban et
Mateusz Dyksik, nous avons effectué des mesures de transmission
et de réflectivité a basse température (4 K) sous champ magnétique
intense (jusqu’a 65 T). Nous avons ainsi pu compléter les résultats
gu’avait obtenus Alessandro Surrente sur nos échantillons de pérovs-
kites 2D. Nous avons également travaillé en collaboration avec Omer
Yaffe et son équipe qui ont effectué des mesures de spectroscopie
Raman sur nos échantillons de (PEA),Pbl,. C’est dans ce cadre que
vont étre discutés les résultats présentés dans ce chapitre. Nous al-
lons discuter de l'interaction exciton-phonon dans les pérovskites 2D
et I'influence des phonons sur leurs propriétés optiques. Pour cela,
nous allons nous intéresser aux spectres de transmission et de ré-
flectivité a basse température dans (PEA)>(MA),_1Pb,ls,,1 pour n = 1,
2 et 3. Différentes transitions apparaissent a basse température et
leur origine reste controversée. Nous allons voir que les mesures sous
champ magnétique intense nous permettent de révéler I'influence du
couplage exciton-phonon dans I'apparition de ces transitions. Le cou-
plage est notamment caractérisé par une énergie relativement élevée
de 40 meV. Nous allons ensuite étudier les mesures de spectrosco-
pie Raman effectuées sur (PEA),Pbl, a basse température et montrer
que le mode de phonon pourrait étre associé a un mode de torsion
de la téte NH3" du cation organique. Nous comparerons également les
résultats avec ceux obtenus dans (BA),Pbl, pour voir I'effet du cation
organique sur les modes de phonon et sur l'interaction exciton-phonon
dans les pérovskites 2D.

5.1 Spectroscopie a température cryogénique

Les spectres d’absorption dans les PH 2D a basse température
présentent le plus souvent une forme complexe avec plusieurs pics
[82, 84, 182, 183], comme on peut le voir sur les Figures 5.1a-c. Les-
pacement entre les pics dépend du cation organique composant la
couche organique, passant de ~ 14 meV pour des composés alipha-
tigues comme BA [84, 183] a ~ 40 meV pour PEA [82, 182, 184—186].
Lorigine des différents pics apparaissant dans les spectres de transmission /réflexion
de (PEA)>(MA),_1Pb,ls,. fait débat dans la littérature : certains les ont
attribué au couplage des excitons avec les modes de phonon de la
couche pérovskite [182, 183, 187], ou de la couche organique [182,
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FIGURE 5.1 — Spectres de transmission des échantillons de a) n = 1 et b)
n = 2 et ¢) dérivée du spectre de réflectivité de n = 3, tous mesurés a 4 K.
Dans la figure ¢), la courbe grossie x20 a été tracée autour de 2.05 eV pour
mettre en évidence le minimum. Les fleches indiquent I'absorption attribuée
aux répliques de phonons de la transition 1s de I'exciton. d) Séparation éner-
gétique entre la transition 1s et la premiére répliqgue de phonon en fonction
de n. Reproduit a partir de [191].

188], et d’autres les ont attribué a des niveaux excitoniques distincts,
mais dont l'origine reste a déterminer [184—186, 189, 190].

Les figures 5.1a et 5.1b montrent les spectres de transmission des
composés (PEA)>(MA),_1Pbyls.,1 pour n = 1 et n = 2 respectivement et
la figure 5.1c la dérivée du spectre de réflectivité du composé n = 3.
Les mesures en transmission ont pu étre effectuées sur les échan-
tilons de n =1 et n = 2 car ils ont été synthétisés par AVCC (voir partie
2.1.1 du chapitre 2). lls étaient donc suffisamment fins pour que I'on
puisse détecter du signal en transmission. En revanche, I'’échantillon
de n = 3 n’a pas pu étre synthétisé par AVCC mais seulement par
refroidissement lent (voir partie 2.1.2 du chapitre 2). Dans ce cas, le
cristal était trop épais pour que 'on puisse effectuer des mesures en
transmission, nous avons donc effectué des mesures de réflectivité.
Tous les spectres ont été mesurés a 4 K.

Pour chaque spectre, le minimum de plus basse énergie corres-
pond a la transition du niveau 1s de I'exciton. Il se situe a 2.35 eV (529
nm) pourn=1,2.15eV (578 nm) pourn =2 et 2.01 eV (618 nm) pour
n = 3. Dans le spectre de PEPI (n = 1), on peut observer 4 minima. Les
trois premiers sont régulierement espacés, de 40 meV environ. Pour
les spectres des composés n = 2 et n = 3, on observe deux minima
seulement. lls sont séparés de 45 meV dans le spectre de n = 2 et
de 38 meV dans celui de n = 3. La figure 5.1d montre la séparation
énergétique entre les deux premiers minima en fonction de n.

Dans la section suivante, nous allons étudier I'évolution des spectres
sous l'effet d’'un champ magnétique intense et utiliser ces résultats
pour déterminer I'origine des différents pics.
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FIGURE 5.2 — Spectres de transmission des échantillons de a) n = 1 et b)
n =2 et ¢) dérivée du spectre de réflectivité de n =3, tous mesurés a4 K,a0 T
(rouge) et a 65 T (bleu). Les lignes pointillées dans la figure ¢) représentent
les courbes x20. Reproduit a partir de [191].

5.2 Mesures sous champ magnétique

Nous allons maintenant nous intéresser aux mesures de magnéto-
absorption et magnéto-réflectivité menées sur (PEA)>(MA),_1Pbylan,+
pour n = 1, 2 et 3 a température cryogénique (~ 4 K) et jusqu’a des
champs valant 65 T. La variation du champ magnétique jusqu’a de si
grandes valeurs nous a permis d’observer un déplacement diamagné-
tique clair pour chaque composé. Les spectres de chaque composé,
mesurés a0 T (rouge) et 65 T (bleu), sont tracés sur les figures 5.2a-c.
Les lignes verticales pointillées représentent les positions des minima.
Pour tous les n, on peut observer un déplacement diamagnétique de
I'état 1s vers les hautes énergies lorsque l'intensité du champ aug-
mente. Ce déplacement diamagnétique est tracé en fonction du champ
sur la figure 5.3a et on peut voir qu’il augmente avec n.

Bien que nous ayons mené nos expériences a des champs aussi
intenses que 65 T, I'expression du déplacement diamagnétique dans
la limite des champs faibles peut étre utilisée car I'énergie de liaison
de I'exciton est tres grande. En effet, cette approximation est valable
lorsque I'énergie cyclotron de I'exciton E. est bien inférieure a son
énergie de liaison. Lénergie cyclotron est donnée par :

B heB
1

E. (5.1)

avec e la charge élémentaire, B le champ magnétique et i la masse
réduite de I'exciton. En prenant une masse réduite de 0.1m, [49, 75,
167], on obtient une énergie cyclotron de 75 meV environ, ce qui est
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effectivement inférieur aux énergies de liaisons rapportées dans la lit-
térature pour (PEA),Pbl, (n = 1) et (PEA),(MA)PDb,l; (n = 2) qui valent
respectivement 220 meV et 170 meV [49, 76]. C’est également infé-
rieur a I'énergie de liaison de I'exciton dans (PEA)>(MA)Pbslig (n = 3)
gue nous avons estimé a 125 meV (voir 4.1). On peut donc se placer
dans la limite des champs faibles.

De maniere générale, dans le configuration de Faraday et dans
la limite de champ faible, le déplacement de la transition excitonique
s’exprime comme [192] :

0E = j:;guBB + CyB? (5.2)

avec g le facteur de Landé et iz le magneton de Bohr. Le signe plus
ou moins dans le terme linéaire dépend du moment angulaire total
de I'état excitonique et a chaque état est associé une transition de
polarisation circulaire différente (droite ou gauche). Notons que dans
notre expérience, nous ne résolvons pas la polarisation circulaire et le
déplacement diamagnétique que nous observons est un déplacement
moyen des deux polarisations (droite et gauche). Pour tous les com-
posés, le déplacement diamagnétique 0E se modélise bien par une
dépendance quadratique du champ :

avec C, le coefficient diamagnétique et B le champ magnétique. Les
valeurs de Cy correspondant aux courbes de la figure 5.3a sont 0.49+0.01,
0.77+0.02 et 1.81+£0.03 peV.T 2 pourn =1, n = 2 et n = 3 respective-
ment. Les valeurs de C, obtenues ici sont reportées sur la figure 5.3b
avec les valeurs reportées dans la littérature pour les PH 2D a base
de BA.

Le coefficient diamagnétique peut s’exprimer comme [194] :

e2

Co=—
0 3.1

(r?) (5.4)
avec . la masse réduite et r la position de I'exciton. La quantité (r?)
peut étre approchée par le carré du rayon de Bohr de I'exciton. On
comprend donc que 'augmentation du déplacement diamagnétique en
fonction de n est dd a la réduction de I'énergie de liaison de I'exciton
qui entraine 'augmentation de son rayon de Bohr. C’est pour la méme
raison que les valeurs reportées ici pour (PEA)>(MA),_1Pbylsn. sont
plus élevées que celles rapportées dans (BA)>(MA),_1Pb,ls..¢ [20].
Cela montre que le rayon de I'exciton est plus grand dans les compo-
sés a base de PEA que dans ceux a base de BA. Le rayon de Bohr plus
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FIGURE 5.3 — a) Déplacement de la transition 1s en fonction du champ ma-
gnétique et modélisation par I'’équation 5.3 en traits pleins. b) Coefficient dia-
magnétique obtenu dans notre étude sur (PEA)>(MA),_1Pb,l3,, et coefficient
diamagnétique trouvé dans la littérature pour (BA)s(MA),_1Pb,l3,,1 pour n al-
lant de 1 a 3[182, 193]. ¢) Superposition des spectres mesurés a0 Tet65T
dans le composé n = 2 en déplacant la courbe a 0 T de 3.75 meV. Reproduit
a partir de [191].

grand et I'énergie de liaison plus faible dans les pérovskites a base de
PEA s’explique par le confinement diélectrique moins prononcé que
dans celles a base de BA.

On remarque que dans chaque spectre de la figure 5.2, le dépla-
cement diamagnétique est le méme pour tous les minima. C’est ce
qui est représenté sur la figure 5.3c, ou le spectre mesuré sur le com-
posén=2a0T a été déplacé sur 'axe des abscisses de sorte a étre
superposé avec le spectre mesuré a 65 T.

Discutons maintenant des différentes hypothéses qui pourraient
expliquer nos résultats et qui ont été émises dans la littérature. A I'ori-
gine, les transitions observées dans PEPI a haute énergie et séparées
de ~40 meV furent attribuées a des répliques de phonon liées au mou-
vement de torsion du groupe NH3; dans PEA [182, 195, 196]. Cette
hypothése fut ensuite questionnée et les transitions furent attribuées
a différents états excitoniques ou excitons-polarons [184, 185, 185].
En revanche, I'espacement régulier d’environ 40 meV que nous ob-
servons ici dans tous les composés laisse plutdét supposer que les
transitions soient liées au PEA. Dans I'hypothese de I'existence de plu-
sieurs excitons-polarons, on s’attendrait a ce que la séparation entre
les niveaux soit fortement impactée par le nombre de feuillets de la
couche pérovskite en raison de la variation de I'énergie de liaison et
de la masse réduite de I'exciton. En effet, les hypothéses qui ont été
avancées pour expliquer la séparation des états excitoniques, a sa-
voir le couplage spin-orbite, I'interaction d’échange et les effets a plu-
sieurs corps, dépendent fortement des effets de confinement et donc
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de I'épaisseur du puits. Par exemple, I'interaction d’échange est pro-
portionnelle a 1/a%, avec ax le rayon de Bohr de I'exciton [197]. De
plus, deux états séparés par l'interaction d’échange se déplacent de
maniére opposée sous l'effet d’'un champ magnétique, ce qui ne cor-
respond pas a ce que nous observons ici.

Qui plus est, la structure fine de I'exciton dans les pérovskites 2D
prédite par Tanaka et al. prévoit I'existence de 4 états excitoniques :
1 état brillant doublement dégénéré (J, = +1), de polarisation paral-
lele au puits, 1 état brillant (J. = 0) de polarisation perpendiculaire au
puits, et 1 état sombre (voir partie 1.2.5) [78]. Dans notre dispositif ex-
périmental (excitation polarisée paralleélement aux puits), on ne devrait
donc observé qu’une seule transition, éventuellement deux en suppo-
sant que la dégénérescence soit levée. Or, dans le spectre de PEPI,
nous observons plus de 3 transitions.

Lhypothése que nous avons donc choisie de retenir est que les
transitions a haute énergie observées sur les spectres de la figure 5.2
correspondent a des répliques de phonon du niveau 1s de I'exciton.
En effet, 'énergie de la transition correspondant a une réplique de
phonon dépend uniquement de I'énergie de I'exciton et de I'énergie
du phonon impliqué. Or, la présence du champ magnétique affecte la
valeur de I'énergie de I'exciton mais pas celle du phonon. Ainsi, en
présence d’'un champ magnétique, la transition liée a la réplique de
phonon se déplacera de la méme maniere que celle de la transition de
base, c’est-a-dire celle du niveau 1s de I'exciton.

Nous pouvons remarquer que pour PEPI (n = 1), le spectre d’ab-
sorption présente plus de minima que pour les composés n = 2 et
n = 3. Comme nous l'avons dit, le minimum de plus basse énergie
correspond a la transition 1s de I'exciton. Les deux minima suivants se
déplacent comme la transition 1s sous 'effet du champ magnétique, ce
sont des répliques de phonons : la premiére réplique implique le cou-
plage avec 1 phonon et la deuxiéme avec 2 phonons. En revanche, le
minimum a 2.5 eV et I'épaulement a 2.6 eV environ (voir figure 5.4a)
ont des déplacements plus importants sous I'effet du champ magné-
tique, comme on peut le voir sur la figure 5.4b. Nous avons attribué le
minimum situé a 2.5 eV a la transition 2s de I'exciton et I'épaulement
a 2.6 eV a la transition correspondant au gap €lectronique, en raison
de I'énergie de liaison de I'exciton qui vaut environ 220 meV [49, 76].

La séparation réguliére d’environ 40 meV que 'on observe entre
la transition 1s et les répliques de phonons pour les composés n = 1,
2 et 3 (voir figure 5.1d) semble indiquer que les pics sont liés a la
présence du PEA. En effet, on peut s’attendre a ce que I'énergie des
modes de phonon liés a la partie organique ne change que faible-
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FIGURE 5.4 — (a) Spectre de transmission de PEPI mesuré a 0 T (noir) et a
65 T (rouge). (b) Déplacement relatif des signaux correspondant aux niveaux
1s et 2s de I'exciton et au gap électronique en fonction du champ magnétique.

Les déplacements des transitions 1s et 2s ont été modélisés par des fonc-
tions quadratiques représentées en traits pleins. Reproduit a partir de [191].

ment en fonction de n car la couche organique est la méme dans tous
les composeés. Pour confirmer ces hypotheses, nous avons voulu vé-
rifier que des phonons d’énergie de 40 meV environ existaient bien
dans (PEA);(MA),_1Pbyls,,1. C’est pourquoi, dans la prochaine partie,
nous allons discuter de mesures de spectroscopie Raman menées sur
PEPI.

5.3 Spectroscopie Raman

Pour vérifier I'existence de modes de phonons autour de 40 meV
dans les pérovskites 2D a base de PEA, Matan Menahem de I'équipe
de Omer Yaffe a effectué des mesures de spectroscopie Raman sur
PEPI. Pour comparer, il a également fait des mesures sur BAPI ((BA),Pbl,).
Les spectres sont reportés sur la figure 5.5. Le spectre Raman de
PEPI présente 6 pics fins et intenses, répartis en deux triplets et si-
tués autour de 32 et 35 meV. Le spectre de BAPI quant a lui présente
deux modes situés autour de 25 et 30 meV et dont la largeur est si-
milaire a la largeur des triplets de PEA. La proximité de I'énergie et
la largeur des modes dans PEA et BA peuvent laisser penser que ces
modes proviennent du méme déplacement d’atomes dans la structure.
Des modes similaires autour de 30 meV ont été observés dans les pé-
rovskites 3D (MA)PbX; (avec X = Cl, Brou |) [196, 198]. Des modélisa-
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FIGURE 5.5 — Spectres Raman de PEPI (rouge) et BAPI (bleu) entre 24 et
38 meV mesurés a 10 K. Le spectre de BAPI a été multiplié par 13 pour que
les spectres soient au méme niveau d’intensité. Reproduit a partir de [191].

tions numeériques effectuées sur ces PH 3D auraient montré que ces
pics sont liés a un mouvement de torsion du cation NH3" dans la cage
de Pbl; [182, 195, 196]. Cependant, le méme pic fut observé dans
CsPbBr; dans lequel le cation organique est absent. Cela signifierait
alors que ce pic autour de 30 meV dans le spectre Raman résulte du
mouvement, a la fois du cation A, et de la cage Pb—X adjacente.

Le fait que les phonons soient a plus haute énergie dans PEPI
que dans BAPI pourrait résulter des liaisons 7 entre molécules de
PEA, plus intenses que les faibles liaisons de Van der Waals dans
le cas de BA. Cette difféerence de nature des liaisons entre molé-
cules organiques dans les deux composés pourrait avoir une influence
sur le mouvement du groupe ammonium [199, 200]. Le nombre de
modes plus élevé dans PEPI est sans doute di a sa plus faible sy-
métrie cristalline. En effet, PEPI cristallise dans une structure non-
centrosymétrique (P1) alors que BAPI cristallise dans une structure
plus symétrique (Pbca) [201, 202]. Cette symétrie plus faible dans
PEPI entraine une séparations en énergie des modes de phonon.

Les modes de phonons détectés en spectroscopie Raman sont tres
proches en énergie de la séparation des pics que nous avons obser-
vée dans la série de (PEA)>(MA),_1Pbylsn.1. Nous pouvons donc sup-
poser que les répliques de phonons observées dans les spectres sont
issues de ces modes. |l peut toutefois paraitre étonnant que I'exciton
se couple avec un mode de phonon de la couche organique lorsqu’on
sait que les charges sont fortement confinées dans la couche pérovs-
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kite. Mais le fait que I'extrémité du cation organique, c’est-a-dire le
groupe NH3', pénetre légérement dans la couche d’octaédres pourrait
rendre possible la superposition des fonctions d’onde de I'exciton et
du phonon.

Il est a noter que, bien que ces modes soient présents dans le
spectre Raman de BAPI, ils sont absents dans son spectre d’absorp-
tion ou de PL [183, 187]. Les couplages exciton-phonon sont donc
différents dans PEPI et dans BAPI. Ainsi, la nature du cation orga-
nique possede une forte influence sur le mouvement vibrationnel de
'ammonium, notamment par le fait que la profondeur de pénétration
du groupe ammonium dans la couche pérovskite dépend de la nature
du cation. Or, on peut s’attendre a ce que le couplage exciton-phonon
dépende de cette longueur de pénétration, qui est plus faible avec BA
gu’avec PEA [203]. On peut donc supposer que la différence de cou-
plage entre BA et PEA résulte de ce point. Cependant, on ne peut
écarter I'hypothése que la différence entre PEA et BA pourrait aussi
venir d’'une différence d’interaction avec I'halogéne de la couche pé-
rovskite, avec lequel le groupe ammonium est lié par liaison hydro-
géne.

5.4 Conclusion

Dans ce chapitre, nous avons étudié I'impact du couplage exciton-
phonon sur les spectres d’absorption et de réflectivité dans (PEA)>(MA),_1Pbylan.1,
pour n allant de 1 a 3. Des mesures sous champ magnétique intense
et de spectroscopie Raman menées a basses températures nous ont
permis d’identifier des répliques de phonons dans chacun des compo-
sés. La régularité de I'espacement entre les pics pour tous les n ainsi
que les résultats de spectroscopie Raman nous ont permis d’attribuer
I'origine des phonons au mouvement de torsion du groupe ammonium
de la molécule organique. Cette étude a permis de mieux comprendre
I'interaction exciton-phonon dans (PEA)>(MA),_1Pbylsn.1 €t I'influence
du cation organique sur les propriétés optiques des pérovskites 2D.
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Conclusion

Dans ce travail, nous avons étudié les propriétés photo-physiques
fondamentales des pérovskites hybrides 2D et en particulier de la fa-
mille de Ruddlesden-Popper. La partie principale de notre travail s’est
concentrée sur I'étude de la dynamique de recombinaison dans cette
famille de matériaux par des mesures de photoluminescence résolue
en temps sur une large gamme de fluences a température ambiante.
Cette approche n’avait encore jamais été appliquée a ces matériaux.

Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur I'ana-
lyse des déclins de photoluminescence des composés 2D monofeuillets.
Pour ces derniers, 'émission est dominée par la recombinaison d’ex-
citons en accord avec I'énergie de liaison excitonique tres importante.
Sur la base de nos observations et de modélisations des déclins de
PL, nous mettons en évidence a basse fluence I'importance des re-
combinaisons via les pieges. Nous pouvons estimer des densités de
pieges variant localement a la surface des cristaux de 10 cm—3 a 10'®
cm~3. A forte fluence, la dynamique de recombinaison est dominée
par le processus d’annihilation exciton-exciton que nous mettons en
évidence pour la premiere fois dans ces matériaux. Nous observons
que le taux d’annihilation décroit inversement avec la densité initiale
d’excitons. Le taux décroit de 0.08 cm?.s~! a 0.005 cm?.s~! pour des
densités d’excitons comprises entre 10'° cm~2 et 102 cm—2.

Dans un second temps, nous étudions I'évolution des processus
de recombinaison lorsqu’on augmente le nombre de feuillets de per-
ovskites, c’est-a-dire la largeur du puits. Nous avons donc élargi nos
observations aux pérovskites hybrides 2D formées de deux, trois et
quatre feuillets inorganiques. Nous mettons en évidence la présence
d’une fraction croissante de charges libres lorsqu’on augmente I'épais-
seur des puits. Nous discutons de la possibilité d’un équilibre thermo-
dynamique entre charges libres et excitons. Nous observons la pré-
sence d’'une composante rapide, sub-nanoseconde, pour les compo-
sés bifeuillet et trifeuillet, qui peut étre associée a la recombinaison
avec les défauts. A forte fluence, nous observons que la dynamique
est a nouveau dominée par I'annihilation exciton-exciton. Nous avons
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ajusté de maniére globale les déclins de PL et extrait les taux d’anni-
hilation. Ces derniers diminuentde 2.4 102 cm? st a7 10~ cm? s7!
lorsque le nombre de feuillets augmente de 2 a 4 pour les composés
basés sur PEA. Cette diminution est liée a la diminution de I'effet de
confinement qui favorise les interactions a plusieurs corps.

Par ailleurs, en plus de ce travail sur les mécanismes de recom-
binaison, nous avons participé a une étude portant sur l'influence du
couplage exciton-phonon dans les pérovskites 2D dans le cadre d’'une
collaboration internationale. Des mesures de spectroscopie a tempé-
rature cryogénique, réalisées au LNCMI a Toulouse, mettent en évi-
dence plusieurs transitions excitoniques. Le décalage diamagnétique
sous champ magnétique intense montre que ces transitions peuvent
étre attribuées aux répliques de phonon de la transition 1s de I'ex-
citon, avec une énergie de phonon relativement importante d’environ
40 meV. Des observations en spectroscopie Raman a basse tempéra-
ture, faites a l'institut Weizmann des Sciences, soulignent I’ existence
de modes correspondant a cette énergie. Ces modes sont associés a
la partie organique et particulierement a la téte NH5'".

Afin de poursuivre ce travail de thése, et notamment d’aller plus
loin dans la compréhension des déclins, il serait particulierement in-
téressant de mesurer 'évolution des déclins de PL en fonction de la
température. Cette derniére est un parameétre important pouvant in-
fluencer le piégeage/dépiégeage des charges, I'équilibre entre exci-
tons et porteurs libres, le couplage avec un état excitonique sombre...
Par ailleurs, nous avons réalisé ces mesures sur des cristaux tres
épais. Il serait intéressant de faire des mesures de déclins de PL sur
des cristaux d’épaisseur contrdlée afin notamment de mieux distinguer
des effets de surface et volume, ainsi que l'influence d’'un éventuel
couplage entre les puits. Des mesures supplémentaires en magnéto-
optique sont nécessaires pour élucider l'influence éventuelle d’un ex-
citon noir sur la dynamique.
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Annexe A

Calcul de la densité d’excitons
en fonction de la fluence

La densité moyenne d’excitons par puits n,, exprimée en cm—2, est
donnée par :
P

hvN fS

avec R la réflectance du cristal, A 'absorbance, P la puissance d’ex-
citation du laser, h = 6.626 x 1073* J.s~' la constante de Planck, v la
fréquence d’émission du laser, f la fréquence de répétition du laser, S
la surface illuminée du cristal et N le nombre de puits excités.

Les parametres v et f sont connus et la puissance P peut étre
mesurée pendant I'expérience. Il faut donc déterminer les parametres
R, A, N et S pour remonter a la densité d’excitons par puits.

Des mesures d’ellipsométrie ont permis d’estimer l'indice de réfrac-
tion et d’en déduire une réflectance dans PEPI de 15% [166]. Labsor-
bance quant a elle peut étre donnée par 10-4 = exp(—al), avec « le
coefficient d’absorption et [ I'épaisseur du cristal traversée par le fais-
ceau laser. En ne considérant que les excitons créés dans la longueur
de pénétration I, = 1/«, on obtient 1074 = e~ 1.

Concernant N, le nombre de puits excités correspond au rapport
entre la longueur de pénétration [, et la distance séparant 2 puits suc-
cessifs Az. Celle-ci est donnée par la somme des épaisseurs de la
couche pérovskite et de la couche organique. Lépaisseur de la couche
pérovskite vaut 0.63xn nm et celle de la couche organique environ
1 nm [204]. Pour PEPI (n =1), Az = 1.63 nm et le coefficient d’absorp-
tion & 405 nm vaut environ 1x10° cm~" [76], ce qui correspond a une
longueur de pénétration de 100 nm. Le nombre de puits excités dans
PEPI vaut donc :

ng = (1 - R)(1 —10"%) (A1)

l
N=-2 ~61. A2
Az 0 (A2)
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FIGURE A.1 — Image du faisceau laser (a gauche) et modélisation du signal
par une fonction gaussienne (a droite).

Enfin, pour déterminer la surface S, il nous faut mesurer la taille du
faisceau laser sur le cristal. Pour cela, nous avons mis en place un sys-
teme d’imagerie afin d’imager la zone d’excitation. Nous avons ensuite
utilisé un échantillon de GaMnAs sur lequel était déposé une grille
d’or avec des repéres micrométriques afin de calibrer la taille de notre
image. Ainsi, nous avons pu déterminer le rayon de notre faisceau
en ajustant l'intensité du signal par une gaussienne (voir figure A.1),
en considérant le rayon comme étant la largeur a mi-hauteur. Nous
avons trouvé un rayon de 0.58 um, ce qui correspond a une surface
S = 1.06 pm?.
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Annexe B

Photo-stabilité des
échantillons de pérovskites 2D

Dans le cadre de nos mesures de PL en fonction de la fluence, il
était essentiel d’estimer la photo-stabilité des échantillons pour s’assu-
rer de la fiabilité des résultats de mesure. En effet, la photo-dégradation
des pérovskites hybrides est un phénomene connu [7, 205, 206]. Cela
se manifeste notamment par une chute de l'intensité de PL, comme on
peut le voir sur la figure B.1a. On voit clairement la photo-dégradation
du cristal sur la figure B.1b ou on a tracé une carte de PL d’'un échan-
tillon de PEPI aprés l'avoir illuminé sur le méme point pendant long-
temps. De maniére corrélée a la chute de l'intensité de PL, la photo-
dégradation induit également une diminution globale du temps de vie,
comme on peut le voir sur la figure B.1c. Cette diminution se traduit
principalement par 'augmentation du poids de la composante courte.
Cette observation est cohérente avec notre interprétation d’attribuer la
composante courte aux recombinaisons non-radiatives liées défauts.
Nous pouvons supposer en effet que, sous illumination, nous créons
des défauts, au niveau de la surface des cristaux en particuliers. Lap-
parition d’un temps court sous I'effet de la photodégradation a égale-
ment été observée par Fang et al. [206].

Dans les composés de n>1, Nous avons pu observer différents ef-
fets photo-induits. Dans un premier temps, sous irradiation, l'intensité
de PL augmente, avant de diminuer a cause de la photo-dégradation
(voir figure B.1d). Nous pouvons relier 'augmentation initiale a un effet
de "self-healing", déja observé dans les pérovskites hybrides [207]. Ce
phénomene s’observait plus particulierement dans les échantillons a
base de 4F-PEA.

La vitesse a laquelle I'échantillon se dégrade dépend évidemment
de la puissance d’excitation. C’est ce que nous avons représenté sur
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FIGURE B.1 — a) Intensité de PL mesurée sur PEPI & 3 pJ.cm~2 en fonction
du temps d’illumination. b) Carte de PL mesurée sur un échantillon de PEPI
aprés l'avoir illuminé au méme endroit (encadré en vert) pendant plusieurs
minutes a forte puissance. ¢) Déclins de PL mesurés sur PEPI a différents
temps d’illumination. On voit clairement le temps de vie diminuer a mesure
qgue I'échantillon se dégrade. d) Intensité de PL mesurée sur (4F-PEA),Pbl,
a 3 pJ.cm~—2 en différents points du cristal.

les figures B.2a et B.2b ou nous avons tracé des déclins de PL mesu-
rés a difféerents temps d’illumination sur un échantillon de (PEA)>(MA)Pb,l;
(n = 2). Dans un cas, la mesure a été faite a une fluence d’excita-
tion de 1.5 pJ.cm~2 (B.2a) et dans l'autre & 120 uJ.cm~2 (B.2b). On
peut voir que la PL se dégrade beaucoup plus vite dans la mesure a
120 pJ.cm~2 que dans celle a 1.5 pJ.cm~2. |l est a noter que, dans la
majorité des cas, que la PL croisse ou décroisse, le temps de vie de

la PL évoluait de la méme maniere : si la PL diminuait, le temps de vie
diminuait et inversement.

Afin de limiter I'influence de la photo-dégradation sur nos mesures,
nous avons limité le nombre de mesures prises sur un méme point de
I'échantillon ainsi que la durée d’acquisition de chaque mesure. Par
exemple, a une fluence de 3 pJ.cm~—2 typiquement, la durée d’acquisi-
tion durait 1 minute environ. On peut voir sur la figure B.1a qu’a cette
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FIGURE B.2 — a) et b) : Déclins de PL mesurés sur (4F-PEA)>(MA)Pb,l,
a une fluence d’excitation de a) 1.5 pJ.cm~2 et b) 120 pJ.cm~2. ¢) PLQY
normalisée mesurée sur différents points d’un cristal de 4F-PEPI.

valeur de fluence, nous gardons plus de 80% du signal sur cette du-
rée. De plus, pour vérifier que la zone du cristal étudiée ne s’était pas
dégradée, nous notions le signal pour une puissance donnée avant le
début des mesures et vérifions que le signal n’avait pas chuté aprés
avoir effectué les mesures. Pour les composés de n>1, nous illumi-
nions I'échantillon jusqu’a ce que la PL se stabilise, puis nous prenions
les mesures. Enfin, pour s’assurer de la reproductibilité des mesures,
nous les avons effectuées en plusieurs points sur un méme échan-
tillon. C’est ce gqu’on voit par exemple sur la figure B.2c. On voit que
les valeurs de la PLQY normalisée se superposent a peu pres, ce qui
justifie la fiabilité des mesures.
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Résumé : Les pérovskites hybrides 2D constituent
une classe de matériaux semiconducteurs aux pro-
priétés prometteuses pour la conversion de I'éner-
gie solaire, la réalisation de diodes laser ou de pho-
todétecteurs. Ces matériaux sont synthétisés en so-
lution par voie chimique, a basse température. lls
s'auto-assemblent en une alternance de feuillets
inorganiques, séparés par de larges cations orga-
niques. Ce travail de thése porte sur |'approfondis-
sement de la compréhension des propriétés fonda-
mentales de ces composés, par des techniques de
spectroscopie optique.

Dans une premiére partie, nous avons étudié a
température ambiante la dynamique de recombi-
naison dans les composés mono-feuillets en fonc-
tion de la densité d'excitons en photoluminescence
résolue en temps. Nous avons observé une dyna-
mique complexe, non exponentielle, présentant une
composante longue, avec un temps caractéristique
de plusieurs dizaines de nanosecondes. Nous avons
développé une simulation des déclins basée sur un
modéle cinétique. Nous mettons en évidence |'in-
fluence du piégeage des excitons dans un régime
de fluence intermédiaire. A haute densité d'exci-
tation, nous révélons l'influence d'un processus de
recombinaison non-radiatif, I'annihilation exciton-
exciton.

Dans une deuxiéme partie, nous avons étudié

Pérovskites hybrides, Spectroscopie optique, Photoluminescence, Exciton, matériaux 2D,

I'influence de la dimensionnalité sur les processus
de recombinaison. L'augmentation du nombre de
feuillets inorganiques réduit les effets de confine-
ment quantique et diélectrique. Nous observons la
présence d'une fraction grandissante de porteurs
libres en lien avec la diminution de I'énergie de
liaison excitonique. De plus, la densité de piéges
semble décroitre lorsqu’'on augmente le nombre de
feuillets. A haute fluence, I'annihilation exciton-
exciton domine les déclins et nous mesurons une
diminution du taux d'annihilation avec l'effet de
confinement.

Enfin, nous avons également participé, dans
le cadre d’'une collaboration internationale, a une
étude portant sur I'influence du couplage exciton-
phonon dans les pérovskites 2D. Des mesures de
spectroscopie a basse température, réalisées au
LNCMI a Toulouse, nous permettent d'observer
une série de transitions excitoniques. L'étude du
décalage diamagnétique sous champ magnétique
intense montre que ces transitions peuvent étre at-
tribuées aux répliques de phonon de la transition 1s
de I'exciton, avec une énergie de phonon d’environ
40 meV. Des mesures de spectroscopie Raman a
basse température réalisées a I'institut Weizmann
des Sciences, révélent I'existence de modes corres-
pondant a cette énergie, associés a la partie orga-
nique.
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Abstract : 2D hybrid perovskites are a class of
semiconductors with promising properties for solar
energy conversion, the realization of laser diodes
and photodetectors. These materials are solution
processed at low temperature. They form self-
assembled two dimensional structures with inor-
ganic sheets separated by large organic cations. In
this work, we aim at a better understanding of the
fundamental properties of these materials based on
optical spectroscopy.

First, we have investigated the recombination
dynamics in the monolayer compound as a func-
tion of the exciton density using time-resolved pho-
toluminescence. We have observed a complex dy-
namic, non-exponential, displaying a long com-
ponent, with a characteristic lifetime of several
tens of nanoseconds. We have developed a simu-
lation of the decays based on a kinetic model. We
highlight the influence of trapping of excitons on
the dynamics for an intermediate regime of fluence.
At high density, we reveal the impact of a non-
radiative process, the exciton-exciton annihilation.

In a second part, we have studied the impact
of dimensionality on the recombination processes.

Hybrid perovskites, Optical spectroscopy, Photoluminescence, Exciton, 2D materials,

The increase of the number of inorganic layers re-
duces the quantum and dielectric confinement ef-
fects. We observe the presence of an increasing
fraction of free charges with the decreasing exci-
ton binding energy. Furthermore, the trap density
seems to decrease when increasing the number of
layers. At high fluence, exciton-exciton annihila-
tion dominates the recombination dynamics and
we measure a reduced annihilation rate as the thi-
ckness of the perovskite layer increases.

Finally, we took part to a study on the in-
fluence of exciton-phonon coupling in 2D perovs-
kites, in the framework of an international colla-
boration. Low temperatures spectroscopy measu-
rements, done at the LNCMI from Toulouse, allow
us to observe a series of excitonic transitions. The
study of the diamagnetic shift in high magnetic
field shows that these transitions can be attribu-
ted to phonon replicas of the 1s exciton transition,
with a phonon energy of approximately 40 meV.
Raman spectroscopy measurements at low tempe-
rature, done at the Weizmann institute of Science,
reveal the existence of modes corresponding to this
energy associated to the organic cation.
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