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Résumé : La famille des composés pérovskites attire une grande
attention pour la richesse des propriétés qu'ils présentent. Les
oxydes de pérovskites sont des isolants qui ont par exemple été
largement étudiés pour leurs propriétés multiferroiques et leurs
applications, comme récemment en spintronique. Ces derniéres
années, les pérovskites hybrides suscitent un intérét majeur dans
le domaine des semi-conducteurs grace a leur gap proche des
énergies du spectre visible permettant I'absorption des longueurs
d'onde allant du visible jusqu'au proche infrarouge les rendant
extrémement intéressants pour les applications photovoltaiques,
avec des rendements record atteignant 25%. La facilité de synthése
combinée a ces propriétés semiconductrices en font des matériaux
intéressants également dans le domaine des détecteurs et des LED.
Malgré des performances impressionnantes, les propriétés
optoélectronique sont limitées par la stabilité de ces matériaux. En
effet, les variations de température, d'humidité ou d'éclairage
dégradent leurs propriétés

intrinséques. Comprendre et

caractériser les mécanismes physiques qui induisent la
dégradation ou I'optimisation des propriétés optoélectroniques et
structurales des pérovskites permettront de trouver des solutions
pour I'amélioration de la stabilité des pérovskites hybrides. Des
études récentes ont montré que les pérovskites hybrides multi-
cations et a halogénes mixtes sont plus stables vis-a-vis de la
dégradation. Néanmoins, ces matériaux subissent un phénomene
de ségrégation et de formation de clusters d'halogénes sous
illumination ou sous tension qui entrainent un changement des

propriétés optiques, électroniques et structurales du matériau.

Ces changements se produisent a I'échelle locale micrométrique
ou sub-micrométrique, dans les grains de films polycristallins.
Dans cette these, nous avons développé et utilisé des modalités
d'analyse basées sur I'utilisation de nanofaisceaux de rayons X
pour analyser les propriétés physico-chimiques de films de
pérovskites hybrides a halogénes mixtes sur la ligne
NANOSCOPIUM du synchrotron SOLEIL. L'influence de la
lumiere visible, donnant lieu au processus de migration ionique
dans ces matériaux, a été étudié par couplage de
nanofluorescence X et nanodiffraction, permettant d'analyser
I'évolution de la stoechiométrie et de la structure cristalline
locale. Par ailleurs, les propriétés de luminescence exaltée par
les rayons X ont été étudiées a I'échelle nanométrique grace au
développement du nano-XEOL sur NANOSCOPIUM et couplée
a la nano-XRF. Enfin, I'effet des rayons X sur ces couches, a haute
et basse dose, a été étudié en détail, et montré que les
propriétés physico-chimique et optoélectroniques sont tres
sensibles a I'irradiation X. Ce travail ouvre des perspectives sur
I'analyse des couches pérovskites par nanofaisceaux de rayons
X, ainsi que de nouvelles possibilités de couplage de modalités

sur la ligne NANOSCOPIUM.




Title : Synchrotron X-ray nano-imaging (X-ray Fluorescence, X-ray Diffraction and XEOL) applied on the structural and properties

studies of hybrid perovskite materials for photovoltaic system.

Keywords : Perovskites ; crystallographic Structure ; Local chemical composition; Synchrotron ; X-ray nanofluorescence ; X-ray nano-

diffraction.

Abstract : The family of perovskite compounds draws tremendous
attention due to the richness of their properties. Oxyde perovskites
are insulators that were largely studied for their multiferroic
properties and their applications, such as spintronics recently. In
the past few years, hybrid perovskites have particularly interested
the scientific community in the semiconductor field thanks to their
gap close to energies of the visible spectrum allowing the
absorption of wavelength between visible to near infrared, making
them highly interesting for photovoltaic applications, with record
efficiency up to 25%. The ease of growth combined with
semiconducting properties make these materials also interesting
in the field of detectors and LEDs. However, despite these
impressive performances, the optoelectronic properties are
limited by their stability. Indeed, temperature, moisture or light-
induced changes can reduce the intrinsic properties of these
materials. Understanding and the

characterizing physical

mechanisms inducing degradation or optimization of the
optoelectronic and structural properties should allow finding
solutions to improve their stability. Recent studies showed that

multiple-cations mixed halide perovskites are more stable to

degradation. However, these materials undergo ion

segregation and cluster formation when exposed to light or
voltages, also affecting their structural and optoelectronic
properties.These changes occur at the micrometer or sub-
micrometer scale, at the grain size scale. In this thesis, we
developped and used analysis modalities based on the use of x-
ray nanoprobes to analyze the physico-chemical properties of
mixed-halide hybrid perovskite films at the NANOSCOPIUM
beamline of Synchrotrom SOLEIL. The influence of visible light,
giving rise to ion migration process in these materials, was
studied by a combination of x-ray nanofluorescence and
nanodiffraction, and allowed us analyze the evolution of local
stoechiometry and crystal structure. In addition, the x-ray
induced luminescence was studied at the nanoscale thanks to
the development of nano-XEOL, coupled to nano-XRF at the
NANOSCOPIUM beamline. Finally, we present the effect of x-
rays on these films, from low to high doses, and show that the
physico-chemical and optoelectronic properties are highly
sensitive to x-ray irradiation. This work opens perspectives for
the analysis of perovskite films with nano x-ray probes, as well
as new possibilities to couple new modalities at the

NANOSCOPIUM beamline.
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INTRODUCTION GENERALE

Depuis plusieurs années, de nombreuses recherches se tournent vers I'étude des pérovskites
hybrides halogénées pour leurs propriétés optoélectroniques, chimiques et structurales. Ce matériau
est un candidat prometteur pour les dispositifs magnétiques, électroniques, et optoélectroniques.
Aujourd’hui, I'utilisation de la pérovskite comme couche active dans les systemes de cellule solaire,
s'inscrit dans le contexte écologique pour la production d'énergie propre et durable. En effet, la
consommation énergétique ne cesse d'augmenter au fil des années, en lien avec la croissance
économique et démographique, alors que les combustibles fossiles se raréfient dangereusement,
appelant a accélérer le développement de la production basée sur les énergies renouvelables. Depuis
la conception de la premiére cellule solaire a base de pérovskite hybride halogénée, leurs rendements
ont connu une expansion fulgurante en quelques années. Ils atteignent aujourd'hui un rendement
équivalent a celui obtenu pour les cellules solaires a base de silicium. Les pérovskites représentent
une alternative a la production de cellules solaires a bas colts et prometteuse pour la réduction de
consommation d'énergies fossiles. Cependant, pour qu’une cellule solaire soit compétitive, elle doit
présenter de bonnes propriétés optoélectroniques, un colt de production faible et une stabilité de

ses performances sur une longue durée d'utilisation.

Bien que les propriétés des cellules solaires a base de péerovskites montrent de bonnes performances
optoélectroniques, leurs performances se voient altérées au bout quelques centaines d’heures
d'utilisation sous éclairage visible et cela, principalement lorsqu’elles sont soumises a des variations
de température et d’hygrometrie. Il est donc primordial d'étudier les mécanismes et les influences
des facteurs d'instabilité afin de progresser vers la voie de leur industrialisation. En laboratoire,
plusieurs techniques d'analyse sont frequemment utilisées pour étudier les propriétés de ce matériau,
telles que la diffraction des rayons X, la fluorescence X ou bien la photoluminescence, le plus souvent
a l'échelle millimétrique. Cependant, les propriétés structurales, chimiques et électroniques sont
intrinsequement liées a des échelles nanométriques. Par conséquent, il est nécessaire de développer
des méthodes d'analyse permettant de mesurer de maniere simultanée les différentes propriétés a
ce niveau de résolution spatiale. Les synchrotrons sont des instruments permettant de produire des

faisceaux de rayons X suffisamment brillants pour atteindre de telles résolutions spatiales et ainsi,



développer de nombreuses méthodes d'analyse profitant d’'une résolution nanométrique.

C'est dans ce cadre que s'inscrit mon travail de thése qui a pour objectif d'utiliser, mais également
de développer, sur la ligne de lumiere NANOSCOPIUM du synchrotron SOLEIL, les modalités de
nano-imagerie X nécessaires a la caractérisation «in-situ » de matériaux a base de pérovskites
hybrides utilisés pour la conception de cellules solaires. Ces modalités, utilisées de maniere

simultanée sur I'échantillon, sont la nano-fluorescence X, la nano-diffraction X et le nano-XEOL.

Ce manuscrit est organisé en 6 chapitres. Le premier introduit le principe de fonctionnement d'une
cellule solaire, puis dresse un état des lieux des technologies existantes ainsi que les méthodes
utilisées pour les caractériser. La seconde partie de ce chapitre présente les cellules a base de

pérovskite ainsi que les mécanismes d'instabilité présents dans ces systemes.

Le chapitre 2 présente la physique et l'instrumentation des techniques d'analyse utilisant une
nanosonde a rayons X telle que celle déployée sur la ligne de lumiere NANOSCOPIUM du

synchrotron SOLEIL, sur laquelle une grande partie de mon travail de these a été réalisée.

Le chapitre 3 décrit 'ensemble des échantillons de pérovskites étudiés durant cette these, puis se
poursuit par la présentation des études préliminaires menées au Laboratoire de Physique des Solides
d'Orsay (LPS) en utilisant les techniques de laboratoire de diffraction X, de fluorescence X et de

photoluminescence.

Le chapitre 4 expose tout d'abord les résultats obtenus par imagerie X de fluorescence X sur une
semi-cellule solaire a base de pérovskite. Puis, il se poursuit par les résultats obtenus par couplage
de la diffraction des rayons X avec la fluorescence X sur des films de pérovskite déposés sur des

membranes minces de nitrure de silicium.

Le chapitre 5 présente le développement de la technique de nano-XEOL sur la ligne de lumiere
NANOSCOPIUM, ainsi que son couplage avec la modalité de nano-fluorescence X. Les mesures sur
des échantillons de méme type que ceux étudiés dans le chapitre 4, ainsi que I'analyse approfondie

des résultats, sont présentés dans la seconde partie de ce chapitre.

Le chapitre 6 est la conclusion de ce travail de these.
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1 CHAPITRE 1 : INTRODUCTION

Résumé

Ce premier chapitre introduit les matériaux de type pérovskite. Dans la premiére partie,
nous présenterons a la fois I'histoire et le principe de fonctionnement d’une cellule solaire
basée sur un matériau semi-conducteur. Nous décrirons le standard de caractérisation d’une

cellule photovoltaique et dresserons un état de l'art des matériaux utilisés dans ce domaine.

Dans la seconde partie, nous décrirons les matériaux de type pérovskite d'un point de vue
structural et présenterons les différentes familles existantes ainsi que les principales
applications. Ensuite, les instabilités et les processus de dégradation des pérovskites hybrides

seront discutés.
1.1 LES CELLULES SOLAIRES

La production d'énergie basée sur des ressources renouvelables est un enjeu sociétal
majeur. En effet, du fait des besoins croissants en énergie et des problématiques
environnementales liées aux énergies fossiles, il devient nécessaire de pouvoir produire une
énergie propre, basée sur des ressources renouvelables telles que I'éolien, la biomasse, la
géothermique, I'hydraulique et le photovoltaique’. Cette derniére représente depuis plusieurs
années une piste prometteuse pour la génération d'énergie dite décarbonée. Ces dernieres
années, de nombreux progres ont été réalisés dans ce domaine, avec notamment I'apparition
de nouveaux systemes tels que les pérovskites hybrides halogénés qui sont étudiés dans le

cadre de cette these.
1.1.1 Historique

L'histoire des cellules solaires débute en 1839, avec la découverte de ['effet
photovoltaique par le physicien francais Edmond Becquerel®. Il mit en évidence que sous
I'effet de la lumiére, un courant électrique apparaissait entre deux électrodes couvertes de

chlorure d'argent ou de cuivre oxydé plongé dans un électrolyte. Il étudie la variation
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d'intensité sous l'effet de la longueur d’onde utilisée, ce qui représente la toute premiere
étude de l'effet photoélectrique. Suite a la découverte de la photoconductivité du sélénium
par Willoughby Smith en 1873, William Grylls Adams et Richard Evans Day mettent en
évidence l'effet photovoltaique dans un barreau de sélénium®*. C'est & Charles Fritts, vers
1883, que revient la fabrication de la premiere cellule solaire au sélénium, dont le rendement
atteignait 1 %°. Celle-ci était composée d'un film de sélénium intercalé entre une électrode
en cuivre et une électrode en or semi-transparente. Afin d'obtenir des rendements plus élevés,
D. Chapin, C. Fuller et G, Pearson du Bells Labs présentent, en 1954, les premieres cellules
solaires a base de silicium composées d'une jonction P-N°. Les rendements atteignent 5% et
ouvrent ainsi l'aire des panneaux photovoltaiques. Ces derniers, étant tres colteux, sont
uniquement dédiés a la recherche spatiale afin d'équiper les satellites qui nécessitent une
énergie durable pour leur fonctionnement. Les progrés avancent vite et permettent
d'atteindre un rendement de 9 %. En 1958, les premieres cellules voyagent a bord du satellite
Vanguard 17. Puis, c’est au tour des premiers panneaux solaires, fixés sur le satellite Explorer
6, en 19598, Leur utilisation dans ce domaine se démocratise et prouve leur fiabilité ainsi que
leur robustesse. C'est a partir des années 1970 que les panneaux photovoltaiques se
développent pour des applications terrestres et maritimes afin d'alimenter des zones qui ne
sont pas desservies par un réseau électrique. Depuis cet avancement dans la recherche a la
production d’'énergie renouvelable, les prix des panneaux solaires ont connu une baisse

constante.

La compréhension de plus en plus précise des phénomenes physiques permettant la
conversion de la lumiere en courant dans le silicium a permis de développer de nouvelles
cellules dont la structure et les matériaux utilisés ont augmenté en complexité. L'objectif étant,
a la fois, d'améliorer le rendement, d'optimiser les processus de fabrication et de les intégrer
dans des panneaux solaires. C'est ainsi que des recherches ont été menées sur de nouveaux
matériaux tels que les semi-conducteurs III-V, c'est-a-dire composés de plusieurs éléments
de la colonne III et de la colonne V du tableau périodique. En 1970, des cellules solaires a
base d'arséniure de gallium (GaAs) ont été développées par I'équipe de Zhores Alferov en
URSS et ont pu démontrer lintérét fort de ce type de matériau composé en

termes de rendement®. Dix ans plus tard, I'avancement des travaux de recherche sur le GaAs
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a permis d'obtenir des rendements supérieurs a ceux obtenus avec des cellules a base de
silicium cristallin. A partir des années 1990, les cellules GaAs ont pris le relais du silicium en
tant que type de cellule le plus couramment utilisé pour des applications spatiales. Plus tard,
des cellules solaires a doubles et triples jonctions a base de GaAs avec des couches de
germanium et de phosphure de gallium-indium ont été développées et ont permis
d'atteindre des efficacités records de 32%. Ce type de cellule a alimenté les astromobiles des
missions Mars Exploration Rover Spirit et Opportunity qui ont exploré la surface de Mars entre
2004 et 2019'°. D'autres matériaux sont également entrés dans la course comme le tellurure
de cadmium, le séléniure de cuivre, d'indium et de gallium, les films minces de silicium
amorphe et les pérovskites hybrides organiques-inorganiques. Ces derniers font I'objet
d'intenses études durant la derniere décennie en raison a la fois de leur trés bon rendement
et de leurs faibles colts de fabrication. Les premiéeres cellules a base de pérovskites ont été
élaborées par I'équipe de Tsutomu Miyasaka et atteignent un rendement de conversion de
4%"". Mais depuis, des progrés fulgurants ont été réalisés par des équipes de chercheurs du
monde entier. En 2016, déja, certains laboratoires avaient réussi a porter |'efficacité de cellules
a base de pérovskites a plus de 22 %, soit un rendement équivalent a celui des cellules en
silicium. Cette avancée, en faisait la technologie solaire dont le développement a été le plus

rapide de I'histoire®™,

1.2 PRINCIPE DE FONCTIONNEMENT D'UNE CELLULE SOLAIRE

L'effet photovoltaique est le processus physique qui permet de convertir de la lumiére
en électricité dans une cellule solaire composée d'un matériau semi-conducteur. Ce dernier
est un isolant, mais comme son nom l'indique, peut devenir conducteur en excitant les
électrons de valence afin qu'ils passent dans la bande de conduction. Lorsque qu'un photon
est absorbé par effet photoélectrique dans le matériau, il ceéde son énergie a un électron du
matériau. Si cette énergie est supérieure au gap du semi-conducteur, c'est-a-dire I'énergie
qui sépare la bande de valence a la bande de conduction, I'électron passe dans la bande de
conduction et laisse un trou dans la bande de valence. Le semi-conducteur est alors

conducteur.

13



Afin d'augmenter la conductivité, des impuretés bien choisies sont introduites de maniere
contrblée dans le semi-conducteur. Ce procédé appelé dopage se décline en deux types : le
dopage de type P et de type N. Le dopage de type N consiste a introduire dans la matrice du
matériau semi-conducteur des atomes donneurs d’électrons pour augmenter la densité
d'électrons libres et dans le dopage de type P des atomes accepteurs d'électrons pour
augmenter la densité de trous. Dans le cas du cristal de silicium, chaque atome est lié a quatre
voisins par ses 4 électrons de valence. Tous les électrons de sa couche périphérique
participent donc aux liaisons. Si un atome de silicium est remplacé par un atome ayant 5
électrons de valence, comme le phosphore par exemple, un électron ne sera donc pas lié et
pourra se déplacer dans le réseau. Le semi-conducteur est dit dopé N. Si, au contraire, un
atome ayant 3 électrons périphériques, comme le bore, et qui s'incorpore dans le cristal, un
trou sera créé car il lui manquera un électron pour établir les liaisons. Le semi-conducteur est

dit dopé P.

Le dopage produit donc l'apparition de nouveaux niveaux d'accepteurs et de donneurs
d'électrons dans la structure de bande du matériau dopé. Ces niveaux apparaissent entre la

bande de conduction et la bande de valence, c'est-a-dire dans le gap.

La jonction PN, représentée dans la figure 7.7, est la mise en contact d'une région dopée P et
d'une région dopée N. Au niveau de la jonction, et seulement a cet endroit, les électrons libres
de la partie N vont venir combler les trous de la partie P. Cette région est appelée « zone de
déplétion » ou également « zone de charge d'espace » : les électrons libres du c6té N
comblent les trous du c6té P et il n'y a plus de charges mobiles. De plus, un champ électrique

se crée de N vers P.

La cellule solaire est, de maniere générale, une photodiode a jonction PN qui produit du
courant lorsqu’elle est éclairée par de la lumiere. L'efficacité de la conversion photovoltaique
dépend principalement de trois phénomenes physiques : I'absorption de la lumiere par le

matériau, le transfert d'énergie des photons en charge électrique et la collecte de ces charges.

Les propriétés optiques et électriques doivent donc étre optimisées pour permettre la

conversion photovoltaique.
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Figure 1.1 : Structure de la jonction PN sous illumination.

L'absorption doit donc étre efficace au mieux sur I'ensemble du spectre solaire. Comme le
montre la figure 1.2, ce dernier s'étend de I'ultraviolet (UV) au lointain infrarouge (IR) avec un
pic d’émission a ~ 500 nm. La puissance solaire maximale a la surface de la Terre est d’environ

1 000 W/m? pour une surface perpendiculaire au rayonnement.
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Figure 1.2 : Spectre solaire’ : Le spectre est représenté par la ligne continue noire émit par un corps noir
idéal. Le spectre coloré en jaune représente le spectre extra-terrestre de la lumiére solaire (masse d'air
(AM) = 0) et le spectre rouge représente le spectre de la lumiere solaire terrestre (masse d‘air (AM)=1.5)).
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A la suite de I'absorption des photons, les paires électrons-trous créées, couramment
appelées « excitons », vont se comporter différemment suivant que l'interaction a lieu dans
les régions N et P ou bien dans la zone de charge d'espace. Lorsque les charges sont créées
dans la zone de déplétion, elles sont immédiatement séparées par le champ électrique quiy
regne. Les trous et les électrons vont se déplacer respectivement vers la région P et la région

N. Ce transport de charge produit un courant appelé « photo courant de génération ».

Dans les régions N et P, les charges créées ne sont pas soumises a un champ électrique, mais
diffusent sur une longueur, appelée longueur de diffusion, qui dépend des caractéristiques
du matériau. Cette longueur correspond a la distance moyenne parcourue par un porteur de
charge avant recombinaison. Elle n'est pas la méme pour les électrons et les trous et

s'exprime :

L=+/Dt, (1.1)

Avec D la constante de diffusion du porteur de charge et t sa durée de vie.

Les charges qui, par diffusion, atteignent la zone de charge d'espace vont également
contribuer a produire un courant, appelé « courant de diffusion ». Le courant photonique est
la somme du courant de génération et de diffusion. Il est directement proportionnel a la
lumiere incidente absorbée. Des contacts métalliques déposés de part et d'autre du semi-
conducteur permettent de faire circuler le courant vers un circuit extérieur. De maniére
générale, ils se présentent sous forme de grille sur la face avant, et pleine surface sur la face

arriere.
1.2.1 Caractérisation d'une cellule solaire

De maniére standard, une cellule photovoltaique est caractérisée par une courbe
courant-tension (I-V), obtenue sous un éclairement calibré correspondant a la puissance d'un
soleil. La mesure est réalisée en appliquant une tension électrique entre les deux électrodes

du semi-conducteur tout en mesurant le courant qui circule.
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La caractéristique courant-tension d'une photodiode sans éclairement est similaire a celle
d'une diode classique (composant électronique). Quand la photodiode est polarisée en direct,
il est observé une augmentation exponentielle du courant. Quand la photodiode est polarisée
en inverse, un faible courant de saturation inverse apparait. Ce courant est le courant noir,

dépendant sensiblement de la température :

Ip =1 [exp (%) — 1] (1.2)

Avec Ip le courant noir, s le courant de saturation inverse, g la charge de I'électron, V' la

tension appliquée, kla constante de Boltzmann et 7la température absolue.

Lorsque la photodiode est éclairée, la caractéristique courant-tension est décalée de la

quantité de photo-courant. On a donc:

qV
Teotat = 1s [exp (1) = 1| = 1 (1.3)

Avec Ip, le photo-courant.

Cette équation porte également le nom d'équation de Schokley™ . La Figure 7.3 montre
cette courbe caractéristique avec et sans éclairement. Le courant est converti en densité de
courant (rapport du courant avec la surface active de la cellule). Cette courbe permet de
mesurer les parameétres importants d'une cellule solaire : la densité de courant de court-circuit

Jse, 1a tension en circuit ouvert V, et la puissance maximale débitée Py ax
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Figure 1.3 : Représentation schématique d'une courbe J-V sous condition d'obscurité (traits discontinus
noirs) et sous illumination (trait continu rouge). Le rectangle rouge représente la puissance de sortie
maximum d’une cellule «Pmax» et le rectangle bleu est la puissance maximum produite par une cellule
idéale «Pth». Le rapport des surfaces des deux rectangles permet de calculer de fill-facteur (FF). Le
courant produit par une cellule sous illumination raccordée a elle-méme, donc a tension nulle, est
représentée par «Jso» et la tension produite par la cellule a une densité de puissance nulle
correspondante a la tension de circuit ouvert « Voo

Le courant en circuit ouvert est le courant le plus intense qu'il est possible d'obtenir d'une
cellule solaire. Sa valeur, pour laquelle la tension est nulle, augmente avec l'intensité de
lumiere incidente. Elle dépend également de la mobilité des porteurs, de la température, de
la surface éclairée et de la longueur d’onde du rayonnement incident'®'°. La tension en circuit
ouvert Vo est la tension pour laquelle ce courant débité est nul. Le produit Ve x Jic permet
d'obtenir la puissance maximale, Piea; que peut produire une cellule « idéale ». En conditions
réelles, le maximum de puissance, Pere st obtenu a partir de la courbe de puissance en
fonction de la tension V. Son maximum permet de définir les valeurs de tensions V;, et Jn

maximales réelles.

Le rapport des puissances Preere / Pusse permet de quantifier I'efficacité de conversion de la

lumiere absorbée en puissance électrique. Cette grandeur, appelée facteur de remplissage
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(FF), est comprise entre 0 et 1. Un facteur de remplissage élevé traduit une plus grande

efficacité (Figure 1.3).

Le rendement, noté « n », est le parametre clef d'une cellule photovoltaique. Il correspond au
rapport entre la puissance maximale produite Peee €t la puissance incidente Py Il est

largement utilisé pour comparer les cellules entre elles.

Malgré I'importante efficacité d'absorption des photons visibles, le rendement théorique
maximal d'une cellule a simple jonction PN est limité. Il a été calculé par Shockley et Queisser
comme étant de ~33 %%. Les principales pertes en puissance sont dues a la discordance entre
I'énergie des photons incidents, dont I'énergie varie entre 0,5 et 2,9 eV (spectre solaire), et le
gap du semi-conducteur. En effet, les photons d'énergie inférieure au gap ne sont pas
absorbés, donc perdus, et ceux dont I'énergie est supérieure vont céder I'exces de leur
énergie en énergie thermique et non électrique. Ce phénomene entraine une augmentation
de la température de la cellule, réduisant son efficacité. Il est a noter que d'autres
phénomenes, liés a la qualité du matériau, contribuent également a réduire le rendement tel

que la recombinaison des paires électrons/trous.

Le modele de Shockley et Queisser permet donc d'établir le rendement maximal possible
d’une cellule en fonction du gap du semi-conducteur lorsque celle-ci est éclairée par un rayon
solaire sous masse d'air de 1,5 G. Cette limite de rendement est présentée sur la Figure 7.4
et montre également les rendements obtenus avec les semi-conducteurs a simple jonction

les plus communs.
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Figure 1.4 : Limite de rendement de Shockley-Queisser en fonction du gap en considérant le
rayonnement solaire (AM 1,5 G) 222,

Plusieurs concepts et architectures de cellules, en cours d'étude, permettent de repousser
cette limite telles que les cellules solaires a multi-jonctions. Ces dernieres combinent les
matériaux avec différentes valeurs de gap électronique. Chaque matériau est choisi pour
absorber la lumiere a une énergie spécifique du spectre solaire. Le courant total généré est

ainsi grandement amélioré.

1.2.2 Etat de I'art des cellules solaires

Il existe un tres grand nombre de technologies basées sur I'effet photovoltaique.
Beaucoup sont encore en phase de recherche et de développement. Le National Renewable
Energy Laboratory (NREL) met a jour tres régulierement (deux fois par an) un graphique qui
montre I'évolution des rendements records pour la majorité des technologies dans le
domaine photovoltaique depuis 1976 jusqu'a présent (cf. Figure 1.5). Les rendements
présentés ont été évalués selon un protocole standard international de mesure par des
laboratoires indépendants®. Les différentes familles de technologies sont indiquées par des
couleurs différentes : les cellules de silicium cristallin, les cellules d'arséniure de gallium a
jonction unique, les cellules multi-jonctions, les technologies a couches minces et les
technologies émergentes. Quelques 28 sous-catégories différentes sont indiquées par des
symboles colorés distinctifs. Le record du monde le plus récent pour chaque technologie est
mis en évidence le long du bord droit dans un drapeau qui contient I'efficacité et le symbole

de la technologie.
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Le graphique présenté sur la Figure 1.5, illustre parfaitement a la fois la grande diversité de
technologie photovoltaique, mais également les progrés constants réalisés, année apres

année, sur les performances en rendement.

Pour apporter plus de clarté, cet éventail de technologie peut se diviser autrement en quatre
grandes familles : les cellules au silicium cristallin, les cellules a base de couches minces, les

cellules photovoltaiques a base organique et les cellules hybrides.

Tellurure de

monocristallin um (CdTe)

(sc-Si / mono-Si)

Cellules a
concentration

Cuivre Indium

multicristallin (Gallium) Sélénium
{mc-5i / poly-5i) (CIS & CIGS)

Silicium amorphe

hydrogéné (a-Sk:H) et
microcristallin (puc-5i)

Arséniure de
Gallium (GaAs) et
matériaux 1I-V

Figure 1.6 : Classification des principales technologies de cellules solaires : Silicium cristallin, couches
minces, Organique et hybride®>.

Les cellules au silicium cristallin, pour lesquelles I'élément actif est le silicium dopé, sont la
technologie la plus ancienne et la plus répandue sur le marché (>80% du marché des matériaux
utilisés dans la fabrication des panneaux solaires), du fait de sa robustesse et de ses
performances en rendement et possede une durée de vie de plusieurs dizaines d'années. C'est
une technologie mature qui a profité d'importants investissements, que ce soit pour la
transformation du silicium, I'élaboration des cellules ou bien I'assemblage des modules. Les

cellules au silicium cristallin se déclinent en 2 catégories: celles réalisées en silicium
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monocristallin et celles en silicium polycristallin. Les cellules solaires a base de silicium
monocristallin permettent d'atteindre un trés bon rendement (20 %), mais ont un colt de

production relativement élevée®.

En effet, le monocristal est réalisé selon le procédé de Czochralski qui est une méthode de
cristallogenéses a la fois délicate et énergétiquement colteuse*’?®, Bien que cette technique
soit bien connue et utilisée dans I'industrie de la micro-électronique, les monocristaux obtenus
sous forme de barreaux limitent les dimensions d'une cellule solaire a la taille d'un wafer de
silicium. Les cellules solaires a base de silicium polycristallin sont, quant a elles, plus simples a

produire et par conséquent, moins cheres.

Le polycristal est obtenu par refonte de bloc de silicium purifié, puis refroidi dans une lingotiere
rectangulaire. Bien que les rendements (n ~ 11-15 %) soient moins élevés, il présente I'avantage
d’'étre moins sensible que le silicium monocristallin a température ambiante. C'est pour cela
qu’ils sont utilisés majoritairement dans les zones géographiques ou l'ensoleillement est

important®.

Les cellules solaires a base de film mince sont composées d'une fine couche de quelques
microns d'épaisseur d'un matériau semi-conducteur déposé par vaporisation sur un substrat,
tel que du verre (solide), du plastique (souple) ou du métal (souple). Les matériaux semi-
conducteurs majoritairement utilisés sont le silicium amorphe hydrogéné (a-Si : H), le tellure
de cadmium (CdTe), le cuivre indium gallium (di) sélénium (CIGS) et le sulfure de cuivre, de
zinc et d'étain (CZTS). Contrairement aux cellules en silicium cristallin dont I'épaisseur est
comprise entre 200 et 300 um, elles offrent I'avantage d'étre plus légeres, plus souples dans
de nombreux cas et plus simple a fabriquer donc moins cheres. En contrepartie, les
rendements de ce type de cellules sont faibles et leurs performances s'alterent rapidement
dans le temps. Cependant, elles possedent des retours énergétiques (temps nécessaire pour
qu'une cellule solaire génere autant d'énergie qu'il en aura fallu pour la produire) bien plus

rapides que le silicium cristallin®.

Ci-dessous, sont présentées les principales technologies de cellules solaires a base de film

mince développées :
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> Le silicium amorphe hydrogéné : est utilisé dans les cellules de jonction p-i-n. Cette
structure a atteint un rendement proche de 10% pour les cellules commerciales et de
21,5 % en laboratoire®’. Cependant, I'efficacité de ces cellules solaires est fortement
affectée sous l'effet de la lumiere, créant des liaisons pendantes qui agissent comme
des piéges a porteurs de charges et induit une perte des performances de 10% a 20 %
sur les premiers mois d’exploitation.

> Le tellurure de cadmium : a des rendements de I'ordre de 12,5 % pour des cellules
commerciales, présente un rendement de 18,7 % sur une cellule expérimentale de la
sociéteé First Solar. Le tellure est un élément rare et le cadmium est trés toxique. Ce type
de cellules solaire est moins sensible aux variations de température ambiante par rap-
port aux cellules cristallines (perte de 3 % de leur puissance par tranche de 10 °C sup-
plémentaires, contre 5 % pour les cellules cristalline) et présente I'avantage d'une tres
grande stabilité dans le temps®*33,

> Le cuivre indium gallium (di)selenium (CIGS) : les cellules CIGS sont composées de
cuivre, de gallium, d'indium et de sélénium. La couche de 1 a 2,5 pym d'épaisseur est
dopée p et est recouverte d'un matériau de type n, par exemple du sulfure de cadmium
(CdS) (épaisseur de seulement 40 a 70 nm). Le meilleur rendement obtenu est de 20,4 %
(meilleurs rendements pour une structure mince a bas coGt) sur une structure rigide et
de 19% sur une structure souple. La sensibilité thermique de ce type de cellule est tres
faible (moins bien que le CdTe). Aucun élément toxique n'est utilisé, ce qui permet de
limiter les impacts environnementaux ou sanitaires.

> Le sulfure de cuivre, de zinc et d'étain : Les cellules CZTS sont composées de cuivre,
de zinc, d'étain, de soufre et de sélénium, de formule CuZnSnSa. Leurs propriétés op-
tiques sont assez similaires que celles au CIGS, mais elles ont I'avantage d'étre compo-
sées d'éléments abondants (a I'inverse du tellure ou de l'indium) et non toxiques pour
la santé. D'autre part, les composés sont bien moins colteux. Cependant, le rendement
expérimental atteint a peine 11,1 %, soit la moitié de celui des cellules CIGS.

> L'Arséniure de Gallium (GaAs) : C'est un systeme de référence pour les cellules so-
laires a couches minces. Ils présentent de tres hauts rendements en laboratoire sur des

dispositifs a jonction unique (30 %). lls présentent I'avantage d'étre légers, flexibles et
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présentent une bonne résistance thermique, et continuent de produire de I'électricité
sous des conditions météorologiques médiocres : pluie, nuage, etc. Ils sont utilisés
principalement pour des applications spatiales. Cependant, la production des cellules
solaires a base de GaAs reste colteuse et nécessite un processus de conditionnement

bien maitrisé.

Afin de continuer a réduire le colt de fabrication et d'optimiser le retour énergétique, de
nombreuses recherches se sont orientées vers les cellules photovoltaiques dites
organiques®*®. Ces derniéres sont composées de molécules organiques sur I'ensemble de la
couche active. Les intéréts de cette filiere sont la simplicité et la faible consommation
d'énergie des processus de fabrication (sérigraphie, enduction centrifuge ou jet d'encre), a
partir de matériaux abondants et peu chers, ainsi que le dép6t sur des substrats flexibles dans
une large gamme de couleurs. De plus, les quantités de matériaux utilisés sont relativement

petites, les films ayant des épaisseurs de I'ordre de la centaine de nanometres.

Enfin, I'ingénierie moléculaire permet d'adapter les valeurs du gap existant entre les orbitales
HOMO et LUMO et, par conséquent, d'optimiser I'absorption dans la gamme énergétique du
spectre solaire. Contrairement a un semi-conducteur cristallin, qui nécessite un dopage pour
acquérir des propriétés de donneur ou accepteur d'électrons, un semi-conducteur organique
n'est pas dopé. En effet, il est composé d'un mélange de matériaux d'électronégativités
différentes. Plus un matériau sera électronégatif, i.e., plus il aura la capacité d'attirer vers lui
les électrons, plus son caractére accepteur d'électrons sera renforcé, et vice-versa pour les
matériaux & caractére donneur. Etant donné l'absence de zones de charge d’espace, les
phénomenes de recombinaison sont bien plus présents que dans les cellules plus
traditionnelles. Les rendements obtenus a ce jour sont donc plus faibles. D'autre part, les
durées de vie actuelles varient de quelques dizaines d'heures a quelques mois®***. Il en existe
principalement de trois types : les cellules photovoltaiques a colorant, les cellules a base de

polymeres et celles a base de pérovskite.
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Les cellules a colorant, appelées cellule de Gratzel, sont constituées d'un sandwich d'oxyde
de titane, de pigment photosensible (colorant) et d'un électrolyte a base d'iode, liquide ou
gélifié®’. Elles peuvent étre imprimées sur des substrats variés et notamment sur les matiéres

plastiques. Les rendements de I'ordre de 3 a 5% restent leur point faible aujourd’hui.

Les cellules a base de polymere, également appelées cellules plastiques, sont, d'un point de
vue de leur principe de fonctionnement, tres similaires aux cellules a colorant. La principale
différence concerne le matériau absorbeur qui peut étre constitué soit de petites molécules
organiques (phtalocyanines, des pollyaciennes ou des squarenes combinées avec des
perylenes ou des fulleréenes comme accepteur), ou bien des molécules a longue chaine
(polymeres de type P3HT, MDMO-PPV, PEDOT:PSS, PET, PC61BM, PCDTBT...) combinées avec
des dérivés des fulleréenes comme accepteurs (e.g., PC60BM, PC70BM). Les rendements sont

également de I'ordre de 3 a 5 %.

Les cellules solaires a pérovskites sont une technique émergente et extrémement
prometteuse. Elle est en constante évolution et bénéficie de toutes les attentions du monde
scientifique. L'augmentation spectaculaire des rendements observés depuis 2009 explique
cet intérét. Ce matériau, dont I'étude fait I'objet de cette these, sera détaillé dans la section

suivante.

Les cellules solaires hybrides, telles que les cellules a multi-jonctions et a concentration, sont
une voie également prometteuse dans le domaine du photovoltaique. Les cellules a multi-
jonctions permettent d'augmenter |'efficacité photovoltaique sur I'ensemble du spectre solaire

tout en réduisant les pertes et ainsi, d'obtenir de meilleurs rendements.

Pour cela, plusieurs semi-conducteurs a simple jonction PN, possédant des gaps différents,
sont empilés et ordonnés de maniére que leurs gaps soient décroissants, depuis la face avant
jusqu'a la face arriere, pour que chaque gamme d'énergie des photons soit absorbée
efficacement. La structure est optimisée pour que les photons de plus haute énergie soient
absorbés par des cellules a hauts gaps afin de limiter les pertes par thermalisation et
transmission. Le rendement théorique maximal qui peut étre atteint par une cellule composée

d'un nombre infini de jonctions est de 86.2%®. Le plus haut rendement obtenu en laboratoire
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est de 39.2% avec une cellule a six jonctions (Alo1sGaosslnoasP/ Alo23Gaoz7As/ GaAs/
Gaosalno.16As/ GaogelnossAs/ GaoszlnossAs)®. Ce type de cellule, extrémement performant, peut
étre couplé a un systéeme optique permettant de focaliser le rayonnement solaire sur une petite
surface. Les cellules équipées d'un tel systeme, appelé concentrateur, utilisent donc un espace
restreint, de I'ordre du millimetre carré, allégeant a la fois les procédures et le colt d'installation.
Le systeme de concentration le plus utilisé est la lentille de Fresnel qui permet d'avoir un
ensemble assez compact. Ces lentilles sont typiquement faites de SOG (Silicone-On-Glass,
silicone sur verre) matériau réputé pour sa durabilité dans des conditions d'opération typiques
du photovoltaique (exposition aux UV, variations de température importantes, présence
d’humidité, durée de mission longue..), et permettent d'atteindre une efficacité optique
d’environ 90%". Des optiques réflectives, telles que des miroirs paraboliques, peuvent

également étre utilisées.

Ces miroirs sont généralement en aluminium recouvert d'un film en argent et permettent
d'atteindre des efficacités optiques de I'ordre de 95%"'. L'utilisation de concentrateur nécessite
un systeme permettant d'aligner I'optique avec l'illumination directe du soleil. Un rendement
record de 47,1% a pu étre obtenu avec une cellule a six jonctions couplées avec un

concentrateur (Figure 1.7) permettant d’augmenter, 143 fois la densité de puissance solaire®.

Growth direction

Figure 1.7 : Structure de cellule a six jonctions (AlGalnP/AlGaAs/GaAs/GalnAs/GalnAs/GalnAs) ayant
atteint une efficacité de 47.1 %%.
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1.3 LES MATERIAUX PEROVSKITES

1.3.1 Description et définition de la pérovskite

Le terme pérovskite désigne a l'origine un minéral, d'aspect grisatre et de forme cubique qui
est composé d'oxyde de titanate de calcium (CaTiOs) (cf. Figure 71.8-A). Elle est découverte par
A.B. Kemmerer durant une expédition en 1839, dans les montagnes de I'Oural en Russie. Dans
la méme période, ce minéral a été étudié par minéralogiste Gustave Rose qui la nomma
7 . ’ A . <42 . « s s s .
pérovskite, en I'honneur de Lev Alexeievitch Perovski®. Plusieurs variétés de matériaux avec
une structure cristalline similaire au CaTiOs sont découvertes et étudiées pour leurs propriétés

physiques telles que la ferroélectricité®, la ferroélasticité*, le ferromagnétisme®.

Figure 1.8 : A) Photographie d'un cristal de CaTiOs. B) Structure générale d'une pérovskite avec A = Ca,
B=Ti et C=0.

Plusieurs années apres la découverte du CaTiOs, Christian Moller montre que cet oxyde de
pérovskite cristallise dans une structure orthorhombique a température ambiante avec
a=5.367 A, b=7.644 A, c=5.444 A, dans un groupe d'espace Pcmn“®. La structure cristalline se
décrit comme des octaedres TiOg liés par leurs sommets dans les 3 directions de I'espace. Les
interstices présents entre les octaédres de TiOs contiennent les cations Ca*. L'appellation
« pérovskite » désigne alors les matériaux qui ont une structure cristalline similaire au CaTiO3
formulée généralement par la structure chimique ABXs; ou A et B sont principalement des
cations et X un anion (cf. Figure 1.8-B"). Pendant plusieurs décennies, les oxydes de

pérovskites (avec X = O%") sont largement étudiés. La flexibilité chimique de ce matériau a
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permis de décliner la formule avec le remplacement de |'oxyde par des chalcogénes tels que
X= S%, Se*, Te® ou des halogénes comme le X=CI', Br, I. Enormément de combinaisons
d'anions et de cations sont possibles pour obtenir une pérovskite. La formation d'une
pérovskite nécessite tout de méme certaines conditions afin d'exister: une neutralité
chimique entre les éléments A, B et X, une bonne stabilité octaédrique et satisfaire le facteur

de tolérance de Goldschmidt®.

1.3.2 Histoire des pérovskites

Depuis les années 40, la famille des oxydes de pérovskites a connu une expansion
spectaculaire lorsque les propriétés ferroélectriques de la pérovskite de BaTiOs ont été
démontrées en 1946%. Des années 40 jusqu'aux années 2000, plusieurs composés d'oxyde
de pérovskites sont découverts. Pour en citer seulement quelques exemples : le BaTiOs et le
PbsMgNb,O3 pour les condensateurs, PbZrTiOs pour les composés piézoélectriques et/ou les
supraconducteurs, Ba,Cu3Os. Dans la méme période, la premiére pérovskite bidimensionnelle,
de formule générale Bi>A,-1BnO;sn.3 voit le jour™. Elle présente des propriétés ferroélectriques
et une conductivité ionique importante. Bien que les oxydes de pérovskites aient été
fortement étudiés a cette période, un autre type de pérovskite fut synthétisé en 1884 : la
pérovskite hybride halogénée 2D (CHsNHs),CuCls. Cette structure chimique est appelée
« hybride », car le cation A correspond a une molécule organique et nommée « halogénée »,
car I'anion X correspond a un halogéne (I, Br’, CI"). Quelques années plus tard, les premieres
pérovskites 3D halogénées a base de plomb de type CsPbXs; sont synthétisées et c'est
beaucoup plus tard que la structure cristallographique et les propriétés optoélectroniques de
ces composés sont reportées®'*>>3, En 1958, Weber substitue le cation monovalent de Cs*
par une molécule organique permettant d'obtenir la premiere pérovskite hybride halogénée
3D de CH3NHsPbI*. Les premiéres études sont alors portées sur les pérovskites hybrides
halogénées 3D de la structure chimique (CHsNH3)PbXs avec X correspondant aux halogenes :
I, Br, CI™* La pérovskite hybride halogénée 2D (C,H2,.1NH3)MnCls a également montré des
propriétés de luminescences permettant de concevoir la premiére LED avec un rendement de
0.11%°. Les pérovskites halogénées suscitent alors un engouement depuis les années 90, car

elles montrent, encore aujourd’'hui, des propriétés optoélectroniques fascinantes qui font
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d'elles des candidates sérieuses pour plusieurs domaines d'activité tels que celui des diodes
et le photovoltaique. En effet, la premiere cellule solaire a base de pérovskite halogénée 3D
(CH3NHs3)Pbl; ou (MAPI) atteint 3.8% et est considéré comme la référence pour cette classe
de matériau’’. Depuis, une course aux rendements des cellules solaires & base de pérovskite
se poursuit et atteint un rendement record de 25,5%°°. Les propriétés optoélectroniques de
MAPI permettent I'absorption de la totalité du spectre solaire partant du visible au proche
infrarouge. Cependant, elle reste instable aux variations de températures et a 'humidité dans
I'air. Des alternatives sont proposées telles que les pérovskites CHsNH3;PbBr3 FAPbBr3, CsPbBrs.
Elles sont plus stables aux conditions atmosphériques mais leurs largeurs d'absorption
spectrale réduit fortement les rendements externes lorsqu’elles sont utilisées comme couches
actives dans les cellules solaires. La question de I'utilisation du cation métallique de plomb
dans la structure chimique de la pérovskite halogénée reste un débat pour des raisons de
toxicité et d'impact environnemental. Plusieurs pérovskites sont synthétisées en remplacant
le plomb par d'autre cations métalliques tels que Sn*, Sb*, Ti*, Ge* ou Cu®. Le plus haut
rendement externe atteint actuellement est de 11,22% pour une cellule solaire a base de

FASNLs>.

Dans cette these, les pérovskites présentant de hauts rendements, c'est-a-dire, les

systémes multi-cations et a halogénes mixtes a base de plomb seront étudiés.
1.3.3 Les pérovskites halogénées a base de plomb

On a vu dans la partie précédente que les pérovskites halogénées a base de plomb
suscitent un intérét majeur pour leurs propriétés optoélectroniques considérables dans les
dispositifs d'absorption ou d’émission lumineuse. Dans cette partie, nous allons faire une
description structurale et exposer les propriétés optoélectroniques ainsi que les
problématiques d'instabilité du matériau sur lequel nous avons réalisé nos investigations en
laboratoire et en synchrotron : les pérovskites triple-cations halogénées mixtes a base de

plomb (TC-MHP).
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1.3.3.1 Propriétés structurales

Les pérovskites hybrides a base de plomb sont composées d'une partie organique et
inorganique dans une structure générale APbXs, avec A un cation organique ou inorganique
monovalent tels que le méthylammonium (CH3NHs, « MA »), le foramamidinium (CH(NH,).",
« FA »), Cs*, Rb™ ou K*. Les pérovskites qui possedent un unique halogéne sur le site X, sont
appelées pérovskites « pures », telles que MAPbIz (MAPI) et MAPbBrs. Certains problemes liés
a leurs stabilités structurales et chimiques, qui seront décrits plus en détail dans la partie
suivante, poussent a trouver des voies permettant de consolider la structure chimique afin de
limiter leur altération. En effet, la flexibilité chimique permet de synthétiser des pérovskites
dont les sites A, comme les sites X, peuvent contenir respectivement plusieurs cations et
plusieurs halogenes, ce qui permet de proposer de nouveaux composés. Par exemple, une
pérovskite avec un cation organique et plusieurs anions halogénés telle que le MAPb(I1,Bry)3
est appelée pérovskite hybride mixte®®. Dans le cas d'une pérovskite possédant plusieurs
cations (organique et inorganique), elle est nommée pérovskite hybride multi-cations mixtes.
C'est le cas de MAFACsPb(I1-Bry)s qui est la pérovskite étudiée dans cette thése*. Les propriétés
optoélectroniques de ce type de composé sont trés fortement étudiées et extrémement

attractives pour les dispositifs d'émission ou d’absorption lumineuse.

1.3.3.2 Propriétés optoélectroniques et structure cristalline des pérovskites a base de

plomb
1.3.3.2.1 Peérovskite a base de plomb mono-cation

L'activité de recherche dédiée aux pérovskites a base de plomb, APbXs, ne cesse de
croitre depuis qu’elles ont montré des propriétés optoélectroniques surprenantes. En 2003, des
études portées sur la structure électronique sur une pérovskites 3D de MAPI et une pérovskite
2D de (BA).Pbl, ont montré que la famille des pérovskites hybrides ont un gap direct® Cette
caractéristique électronique, commune aux pérovskites hybrides, permet d'atteindre des
coefficients d'absorption importants sur I'ensemble du spectre solaire partant du visible aux
proches infrarouges. Par exemple, la pérovskite halogénée mixte de MAPI a des coefficients

d'absorption (~10%-10° cm™) qui rivalisent avec des semi-conducteurs de référence tels que
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I'arséniure de gallium (GaAs). De plus, la flexibilité chimique des pérovskites a base de plomb,

permet d'ajuster I'énergie du gap entre 400 et 800 nm.

Le MAPI a une énergie de gap de 1.55 eV appropriée pour les systémes de cellule solaire. Cette
propriété permet I'absorption de la quasi-totalité du spectre solaire. En revanche, lorsque l'iode
est remplacé par du brome, I'énergie du gap s'éleve a 2.2 eV et 'absorption spectrale du
spectre solaire est diminuée. La nature de I'halogene joue donc un role décisif pour la propriété
électronique de la pérovskite. Le mélange d’halogenes dans une pérovskite hybride a base de
plomb MAPb(li« Br,) permet d'ajuster I'énergie du gap entre 1.55eV (~800 nm) avec x=0 et
2.2 eV(~550) avec x=1°". La structure cristallographique est fortement liée avec la proportion
des halogenes. En effet, le MAPI cristallise dans une structure tétragonale et I'ajout d'une faible
proportion de brome (x~0.17) dans la structure chimique induit une transition structurale vers
une phase cubique. Passé cette proportion de brome, la pérovskite mixte cristallise uniquement
dans une phase cubique a température ambiante et I'addition continuelle de brome induit une
contraction linéaire du parameétre de maille. La stabilité thermique des phases cristallines est
également a prendre en considération pour les applications photovoltaiques. Par exemple,
MAPI subit des transitions de phase en fonction de la température : de la structure cubique
(Pm-3m) a T>330 K, il subit une transition de phase vers une phase tétragonale (14/mcm) a
T<330 K puis passe dans une phase Orthorhombique (Pnma) & T<160 K®. La transition de
cubique/tétragonale de MAPI est atteingnable pour de faibles élévations de température et
correspond a des températures atteignables pour des cellules solaires en conditions
d'utilisation réelles ( -40°C et +80°C)®. D'autres pérovskites hybrides mono-cations sont
proposées avec des propriétés optoélectroniques tout aussi intéressantes telles que FAPbIz (ou
FAPI). En effet, son gap de 1.48 eV (870 nm) permet d'élargir davantage I'ouverture spectrale,
comparé a la MAPL Bien que cette structure chimique soit intéressante, elle se désagrege
rapidement dans une phase photo-inactive non-pérovskite a température ambiante,
communément appelée « phase jaune», ou en «phase noire» photo-active mais

extrémement sensible a I'humidité **°>°

. Pour revenir a la pérovskite mixte de MAPb(l1.x Br),
I'équipe de Hoke a observé une instabilité structurale et optoélectronique, lorsqu’un film mince
de pérovskite MAPb(lo40Brog); est irradié par une source de lumiére visible®®. Une activité

intense se porte alors sur les études des mécanismes d'instabilité afin de proposer des
32



solutions telles que la consolidation de la structure chimique par I'ajout de plusieurs cations.
1.3.3.2.2 Pérovskite a base de plomb multi-cations

La partie précédente expose les inconvénients liés particulierement aux pérovskites
dites « pures », c'est-a-dire contenant un unique halogéne. Pour résumer, MAPbBr; possede
un gap de 2.2 eV, ce qui impacte fortement le rendement externe d'une cellule solaire. MAPI
posseéde un gap idéal permettant une large absorption spectrale mais, comme expliqué
précédemment, la structure cristallographique est tres sensible aux variations de température.
La FAPI possede une largeur spectrale d'absorption encore plus importante que le MAPI, mais
présente une instabilité cristallographique et chimique sous des conditions atmosphériques.
Enfin, la pérovskite hybride mixte MAPb(l1« Bry) permet d'ajuster facilement le gap, mais reste

tres sensible a l'illumination solaire.

Depuis que ces observations ont été faites, une course pour la consolidation de la structure
cristalline et la stabilisation des propriétés optoélectroniques est en marche. En effet, plusieurs
laboratoires dirigent leurs activités vers une premiere pérovskite hybride dite « multi-cations »
avec un composé MAFAPbI; ou le site A est occupé par plusieurs cations. Cette structure
chimique permet de cristalliser le cation FA™ dans sa phase noire, permettant d'obtenir une
largeur spectrale d'absorption plus importante. Par la suite, I'incorporation d'une faible
quantité de MAPbBr3 dans le FAPI permet d'obtenir la pérovskite hybride mixte multi-cation
MAFAPDb(I1«Bry)s. Son utilisation comme couche active dans un systeme de cellule solaire a
permis d'obtenir une rendement externe proche de 20%%. Malgré le haut rendement atteint,
la formation d'une phase jaune, cette fois ci, sous la forme de Pbl,, est présente. Cette derniere
possede un gap d'énergie trés faible et agit donc comme un piege a porteurs de charges
photo-générés qui se recombinent sur ces phases. Cela réduit considérablement les propriétés
optoélectroniques et impacte fortement le rendement externe des cellules solaires. Il y a
quelques années, Saliba et son équipe ont proposé de consolider la structure chimique des
pérovskites mixtes halogénées avec l'ajout d'un cation de Cs* en tres faible quantité,
permettant d'obtenir la pérovskite triple-cations mixte halogénée CsMAFAPb(I:..Bry)s>°. L'ajout
de cation Cs* de faible rayon atomique (1.81 A), comparé aux cations organiques MA (2.70 A)

et FA (2.79 A), permet d’augmenter la qualité cristalline de la pérovskite et par conséquent,
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d'éviter la formation de la phase jaune Pbl,. De plus, la stabilité de la structure
cristallographique et des propriétés optoélectroniques sont conservées lorsque la pérovskite
triple-cations mixtes est exposée en continu a I'humidité de l'air a une température de 130°C
sur plusieurs heures. Ce premier élan a inspiré d'autres pérovskites triple-cations mixtes telles
que des pérovskites avec un cation de Rb* dont le composé RbCsMAFA a atteint 20,6 % de

rendement externe.
1.3.4 Stabilité des pérovskites halogénées

La partie précédente était dédiée a la description des propriétés structurales et
optoélectronique des pérovskites halogénées. Malgré le fait que ces matériaux présentent des
propriétés intéressantes telles que des coefficients d'absorption importants, des diffusions de
porteurs de charges sur de longues distances, de faibles énergies de liaison des excitons et un
gap ajustable, ils restent instables aux conditions atmosphériques, telles que : I'humidité, la
température, l'illumination®®®’ Une cellule solaire est intéressante & produire a grande
échelle lorsque sa durée de vie dépasse 25 ans d'utilisation. Cependant, l'instabilité des
pérovskites est la cause principale qui ralentit la production de cellules solaires a base de
pérovskites a grande échelle. En effet, les cellules solaires a base de pérovskites maintiennent
de bonnes performances sur plusieurs centaines d’heures d'utilisation mais elles se dégradent

sur le long terme®,

Une forte activité est dédiée a la compréhension des mécanismes de dégradation afin de
progresser vers leur industrialisation. Dans cette partie sont exposées les principales causes

d'instabilité et les mécanismes liés.
1.3.4.1 Stabilité a I'humidité

L'exposition d'une pérovskite a I'air montre des instabilités chimiques. Prenons la MAPI
comme référence. Il est connu pour sa dégradation sous forme de phase non-pérovskite photo
inactive Pbl, de par sa nature fortement hygroscopique®. L'équipe de Zhao se penche sur le
sujet afin de comprendre les mécanismes de dégradation liés a I'humidité’™. Elle propose une
réaction d'oxydo-réduction qui se déroule en plusieurs étapes. Lorsque la MAPI est exposée a

I'air, elle se transforme en MA4Pbls-2H,0, puis se décompose en MAI et Pbl, de maniere non-
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réversible.

Dans le cas d'une forte présence d'eau, le MAI peut étre expulsé du cristal. La dégradation par
I'humidité du MAPI peut étre également réversible s'il forme des monohydrates de
(CH3sNH3Pbls-H20). En effet, par procédé de déshydratation, il est possible de retrouver le cristal
a son état initial”". L'humidité affecte grandement la stabilité et les performances des cellules

solaires a base de pérovskites.
1.3.4.2 Stabilité thermique

Les performances des cellules solaires a base de pérovskites doivent étre conservées
sur une longue durée pour des températures allant jusqu'a 85°C, afin de rivaliser avec d'autres
technologies’. C'est pour cela que de nombreuses études sont consacrées a la compréhension
des mécanismes de dégradation des pérovskites halogénées induits par I'élévation de
température. Selon les travaux d’Emilio et son équipe, lorsque la MAPI est soumise a des
variations de température dans une atmosphére d'azote, le cristal se décompose suivant la

réaction suivante 73

AT
CH3NH3Pbl; — NHs + CHsl + Pbl, (1.4)

En effet, 'augmentation de la température du MAPI induit une sublimation sous forme de NHjs,
CHsl et forme une phase trigonale énergétiquement favorable : Pbl,. Cette dégradation se fait
par la rupture des liaisons ioniques de faibles énergies Pb-I-Pb dans les directions <100>. Cette
observation est entierement liée a un effet thermique, car elle est réalisée sous atmosphere
inerte et seche. La température a un impact important sur la structure cristallographique des
pérovskites halogénées. L'équipe de Conings a étudié cela par diffraction X sur un systeme
multicouche a base de MAPL Ce dernier est chauffé a 85°C pendant 24 heures sous plusieurs
conditions atmospheriques: N O et a lair. L'apparition d'un pic aux faibles angles
correspondant aux pic de diffraction Pbl(100) est observée uniquement a l'air’. Une
investigation sur la composition chimique est réalisée par une mesure HAXPES sur une MAPI
chauffée a 200°C pendant 20 minutes et observe que le ratio entre I:Pb passe de 3 a 2 et que

le ratio N:Pb passe de 1 a 0 ™. Cette évolution rapide s'explique par le fait que le MAPI s’est
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entierement dégradée en phase jaune de Pbl, et conforte le mécanisme de dégradation

proposé par I'équipe d'Emilio.
1.3.4.3 Stabilité de la pérovskite sous illumination

Les pérovskites hybrides sont les matériaux qui présentent des rendements qui
rivalisent avec le photovoltaique a base de silicium. Cependant, pour que les cellules solaires
soient rentables a long terme, elles doivent pouvoir maintenir leurs performances quasiment
constantes sur plusieurs dizaines d'années d'utilisation. Les cellules solaires a base de
pérovskites fournissent d'excellentes performances, mais leur exposition a la lumiére induit une
baisse significative des performances sur quelques centaines d’heures d'utilisation. Une activité
importante est dédiée a cette problématique afin de comprendre les causes des baisses de
performance. Bien que lillumination ait des répercutions sur les performances des cellules,
dans certaines situations, elle peut avoir des aspects avantageux pour les performances
optoélectroniques des pérovskites. Dans cette partie, les effets de l'illumination sur les

pérovskites halogénées sont exposés.
1.3.4.3.1 Défauts et migration ionique

Les films de pérovskites hybrides synthétisés par voie chimique contiennent une densité
de défauts ioniques importantes & I'état initial (10"7-10" cm™)">"¢, Dans le cas des films de
MAPI, la présence de défauts de Schottky et de Frenkel sont démontrés’’. Les défauts de
Schottky sont composés d'une lacune anionique et d'une lacune cationique et les défauts de
Frenkel sont constitués d'un ensemble formé d'une lacune (cationique ou anionique) et d'un

ion (anion ou cation) interstitiel (cf. Figure 1.9°%).
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Figure 1.9 : Schéma de type de défauts dans un cristal : a) Défauts de Schottky. b) Défauts de Frenkel.

La localisation des états de défauts a une importance cruciale dans les processus de
recombinaison des porteurs de charges. Lorsque ces défauts impliquent des niveaux
électroniques qui se situent autour de la bande de conduction ou de valence, cela n'impacte
pas le rendement quantique interne de la pérovskite. Cependant, s'ils sont localisés dans le gap
de la pérovskite, ils agissent comme des états de pieges a porteurs de charges, induisant des
processus de recombinaison non-radiative. Le rendement quantique interne de la pérovskite

est affecté, d'autant plus que la densité d'état de pieges est importante.

Lorsqu’une cellule solaire a base de pérovskites est exposée a des stimuli tels que la lumiere
ou un champ électrique, ceux-ci induisent le déplacement des ions faiblement liés. Ce
phénomene est appelé « migration ionique ». Il est mis en évidence par une mesure
d’'hystérésis d'une cellule solaire, a base de pérovskite MAPI, lorsqu’elle est soumise a un
balayage de champs électriques”. L'effet de I'hystérésis diminue lorsque la densité de défauts
est faible®®. La dimension des grains est un facteur déterminant pour la densité de défauts
ioniques. La migration ionique a un effet néfaste pour les propriétés de photoluminescence.
Une étude portée sur un polycristal de MAPbBr; permet de visualiser directement la
distribution élémentaire et le signal de photoluminescence avec une résolution spatiale par
I'association multi-techniques XRF/PL lorsqu’elle est soumise a un champ électrique entre deux
électrodes. Il est observé que I'halogene Br* s'agglomere, de maniere quasi-réversible, sur une
des électrodes selon la polarité du champ appliquée et que la région fortement appauvrie en
halogéne induit une baisse de lintensité de photoluminescence®. De nombreuses
investigations sont menées afin de réduire la densité de défauts ioniques. Une solution étudiée
depuis plusieurs années est la passivation par illumination lumineuse.
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1.3.4.3.2 Illumination des pérovskite halogénées

Les défauts ioniques présents dans les films de pérovskites induisent une dégradation
des performances qui est causée par la migration ionique induite par l'illumination. De
nombreuses études sont réalisées, premierement sur les deux pérovskites de référence, la
MAPDI; et la MAPbBrs. Elles sont exposées a un rayonnement important (~ 100 soleils) puis
placées dans I'obscurité sur des temps d'exposition différents : t(min) = 0, 20, 40, 60 a une
température de 45°C. Un photo-blanchissement continuel est observé pour la MAPI, tandis
que la MAPbBrs; a conservé son aspect. Cette premiére observation permet de mettre en
évidence la photo-stabilité importante de la MAPbBr; qui s'explique par les énergies de liaisons
ioniques plus importantes pour le Br-Pb que le I-Pb®. La lumiére incidente sur la pérovskite
induit une photo-dégradation dont le mécanisme est composé de 3 étapes: la réaction
irréversible avec la formation de la phase Pbly, I'évaporation du CHsl, NH3 suivie de la photo-

décomposition du PbI2 en Pb° et L tel que le montrent les Equations 1.5 et 1.6 %:
h
CH3;NH;Pbl; i Pbl, + especes volatiles (1.5)

1
=1, (1.6)

hv hv h 1 1
Pbl, > Pb** +2I" > Pb+1°+1 > EPb0 + prlz + 5

Une étude dédiée au vieillissement d'une pérovskite a été réalisé sur MAPI exposée a
différentes conditions pendant 24 h. : sous N, sous vide puis a I'air®. L'échantillon se photo-
dégrade lorsqu'il est sous vide ou a l'air. Les processus de dégradation sont différents selon
I'atmosphére auquel est exposée la pérovskite. La photo-dégradation sous vide se produit par
la sublimation du MAPI en composés volatils laissant derniere eux une phase Pbl, et a l'air la
pérovskite se décompose en cristaux de PbO, Pb(OH). et PbCOs. De plus, les propriétés
optiques telles que le gap et I'absorption se voient fortement dégradées sous vide et a l'air.
Finalement, la pérovskite est stable a la lumiere lorsqu’elle est conservée sous atmosphére
d'azote et son rendement quantique est conservé sur toute la durée de l'illumination. Cela
montre que l'illumination ne crée pas de défauts ioniques supplémentaires. Par ailleurs, la
lumiere induit également de la dégradation photo-chimique qui se manifeste par le
changement de la morphologie induite par I'exposition a la lumiere blanche pendant des

8 La Figure 7.70 montre des images MEB (Microscope Electronique a
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Balayage) sur lesquelles sont observées I'apparition de de régions enrichies en iode (clusters)

pendant le vieillissement photo-induit.
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Figure 1.10 : Images MEB : Evolution de la morphologie photo-induite par lumiére blanche sur un MAPI
en fonction du temps.

D’autres structures chimiques telles que les pérovskites mixtes MAPb(I14Bry)3 sont proposées
afin de prolonger leur stabilité dans des conditions atmosphériques, tout en permettant
I'ajustement de leur gap, par le ratio L:Br, pour leur intégration dans les cellules solaires multi-
jonctions. La pérovskite mono-cation mixte est tres sensible a l'illumination, car les propriétés
de photoluminescence changent apres quelques minutes d'éclairage. En effet, le signal de
photoluminescence s'accroit et subit un décalage d'absorption de 670 nm vers 738 nm. Ce
comportement est causé par la ségrégation de I'iode qui forme des domaines enrichis en iode
et d'énergie de gap plus faible qui sont énergétiquement favorables pour la recombinaison
des porteurs de charges photo-générés. La photo-ségrégation est liée a la migration des
halogenes et a la qualité cristalline. Finalement, la ségrégation des halogenes est réduite avec
I'amélioration de plusieurs aspects de la pérovskite tels que la substitution du MA par du FA/Cs
ou du MA/FA/Cs permettant de consolider davantage la structure cristalline et obtenir des
dimensions de grains plus importantes et une densité de joints de grain plus faible, permettant
la réduction de processus de recombinaison non-radiatives. Il a été montré que |'exposition
des pérovskites double/triple-cations mixtes a une atmosphere d'oxygene permet de passiver
davantage la densité de défauts ioniques par leur insertion dans les sites vacants®®. Depuis
plusieurs années, un grand débat concernant l'aspect avantageux ou contraignant de

l'illumination sur les propriétés optiques des pérovskites est encore sujet a controverse. L'étude
39



consacrée a la stabilité des pérovskites sous illumination est extrémement importante pour
avancer vers l'intégration des pérovskites halogénées comme couche active dans les systemes
de cellules solaires a I'échelle industrielle. En 2015, Tian et son équipe ont mené une étude sur
les propriétés de photoluminescence sur un film de pérovskite pure de MAPbI; soumis a une
irradiation laser de 514 nm en continu a puissance constante, pendant plusieurs minutes. Cette
expérience a montré une croissance continuelle du rendement quantique a énergie d'émission
constante, jusqu’a atteindre un seuil de saturation (photo-éclaircissement)®’. Ce comportement
est souvent observé dans les pérovskites hybrides et s'explique avec la passivation de défauts
électroniques par les porteurs de charges photo-générés®. Stranks et son équipe avancent
I'idée de la présence d'une forte densité de défauts ioniques et donc, de défauts électroniques,
présents initialement dans le film de pérovskite synthétisé. Ils sont localisés au voisinage de la
bande de conduction est agissent comme des pieges a électrons favorisant des
recombinaisons non-radiatives. Durant l'irradiation du film de pérovskite, des porteurs de
charges photo-générés passiveront les défauts électroniques et favoriseront des
recombinaisons radiatives’. Durant ce processus, le signal de photoluminescence croit jusqu’a
atteindre un seuil de saturation correspondant a la baisse significative de la densité des défauts
électroniques. L'accroissement du signal de photoluminescence jusqu’a sa saturation pendant
I'illumination est donc associé au remplissage des défauts électroniques par les électrons
photo-générés jusqu’a la stabilisation des états de piéges intermédiaires®®. Lorsqu'une
pérovskite est soumise a un éclairage prolongé, cela peut causer la cristallisation de phase Pbl,

61899082 oy a la ségrégation d’'halogénes photo-induite, qui créera de nouveau des impuretés

électroniques, ce qui favorisera a nouveau des recombinaisons non-radiatives °929394
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2 CHAPITRE 2 : METHODES ET DEVELOPPEMENTS INSTRUMENTAUX
POUR LA CARACTERISATION DES PEROVSKITES PAR RAYONNEMENT

SYNCHROTRON X

Résumé

Ce chapitre introduit les méthodes et les développements instrumentaux déployés au cours de

ce travail de thése.

Dans la premiére partie de ce chapitre, nous présenterons les caractéristiques des rayons et les

mécanismes physique liés aux interactions rayons X/matiere .

Dans la deuxieme partie, les techniques et les dispositifs d'analyse utilisés dans le cadre de
cette these pour les caractérisations chimiques, structurales et électroniques sont détaillées.
Enfin, la derniére partie présente les outils d'analyses pour le traitement des données acquises

lors des sessions expérimentales.

2.1 CARACTERISATION PAR RAYONS X

2.1.1 Le rayonnement X

Les rayons X sont des ondes électromagnétiques de longueurs d'ondes comprises entre
0.01 et 10 nm. L'énergie des photons en électrons-volts est fonction de la constante de Planck A,

la célérité de la lumiere cet de la longueur d’onde A et est donnée par I'expression suivante :

1239.8
A(nm)

E(eV) = % = (2.1)
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Le rayonnement X est souvent classé par catégorie, selon sa gamme énergétique :
Xmous:E < 1keV

X tendres: 1keV < E < 5 keV

X durs: 5keV < E < 20 keV

Dans ces gammes d'énergies, les processus d'interaction des rayons X avec la matiere sont
principalement I'absorption, la diffusion élastique et la diffusion inélastique. Ces interactions

dépendent a la fois de I'énergie incidente des rayons X et de la nature du matériau.
2.1.1.1 Atténuation des rayons X

L'ensemble des interactions va contribuer a atténuer un faisceau de rayons X lors de
son interaction avec la matiere. L'intensité transmise est alors plus faible que lintensité
incidente. Ces interactions dépendent a la fois de I'énergie incidente des rayons X et de la
nature du matériau. La propriété d'atténuation d'un matériau est donnée par son atténuation
linéique (4). Dans le cas d'un faisceau de rayons X, d'énergies E, qui illumine un objet constitué
d'un matériau homogene d'une épaisseur 4z I'atténuation suit une loi exponentielle appelée

loi de Beer-Lambert. L'intensité du faisceau transmis s'écrit :
[ = [ye~WE)Az (2.2)

Avec y l'atténuation en cm™ et fonction de I'énergie du faisceau incident et I I'intensité du

faisceau incident.

Les sections efficaces de chaque type d'interaction (absorption t,,, diffusion élastique o, et
diffusion inélastique a,) appelées sections efficaces, interviennent pour obtenir le coefficient

d'atténuation linéique comme suit :

Ng Ng
u= (Tpe + o+ ar) M_kpk = Otot M_kpk (2.3)

Avec N, est le nombre d'Avogadro, M la masse atomique de I'élément k et o, la section
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totale d'interaction. La section g, est exprimée comme la probabilité d'interaction avec le

milieu et est la somme de toutes les sections d'interactions pouvant avoir lieu.
2.1.1.2 L‘absorption des rayons X

L'effet photoélectrique est un processus d'absorption ou le photon cede la totalité de son
énergie a un électron d'une couche atomique (K, L, M, etc.). Cet électron, appelé photoélectron,
est éjecté de I'atome, le laissant ainsi dans un état excité, car I'une de ses couches électroniques
présente une lacune. Une réorganisation atomique a donc lieu et conduit a une émission de

photons de fluorescence X ou d'électrons Auger (cf. Figure 2.7).

Photoélectron

Photon incident

© Electron Auger

e-

Figure 2.1: Schéma des mécanismes d'interactions photon/matiére : Emission de photoélectron,
électron Auger et photon de fluorescence.

La section efficace de I'effet photoélectrique dépend de I'énergie du photon incident et du

numéro atomique Z de I'atome. Elle s'exprime comme suit’ :

30.37394
———— pour E > E,

Tpe = ——— pour E; < E <Ey (2.4)

'—3 pour E,, < E < Ej3

Avec £ En et Eiles énergies de liaison des couches électroniques K, L et M de I'atome.

L'expression (2.4) indique une forte dépendance avec la nature du matériau (numéro atomique

Z). L'effet est d'autant plus probable que I'élément est lourd. Elle indique aussi qu'a basse
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énergie, |'effet devient prépondérant.

La Figure 2.2 présente les sections efficaces, en trait plein noir, de I'effet photoélectrique pour

le brome, I'iode et le plomb en fonction de I'énergie du photon.

\J\ Brome
o0
k2 e B B
g 5 10 15 20 25 30
5 108 . . ; : :
o ) lode A_bsorptio_n' .
g | = = ‘Diffusion inélastique
Q  fr— -+ Diffusion élastique
=25 Total
g 5 10 15 20 25 30
-‘;J 105 T T T T T
Q
73]

-
o
[=]

e e m e m - === === =
P —-————

Energie (keV)

Figure 2.2 : Section efficace d'éléments majoritairement présents dans la pérovskite : brome, iode, plomb
en fonction de I'énergie de photon.

Les courbes de sections efficaces d'interaction photoélectrique en fonction de I'énergie
présentent des discontinuités caractéristiques et tres marquées lorsque I'énergie du photon
incident atteint |I'énergie de liaison des électrons de I'élément cible. Ces discontinuités sont
surtout importantes pour la couche K, comme on peut le voir pour le brome, puisque ces

électrons sont tres liés par rapport aux autres.

2.1.1.3 La Fluorescence X

L'absorption photoélectrique d'un photon X d'énergie £ par un électron du niveau
conduit a |'¢jection de cet électron, laissant derriere lui une lacune. S'ensuivent divers processus

en cascade visant a combler cette lacune ainsi qu'a libérer I'atome, siege de l'interaction, de
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son excédent d'énergie (Figure 2.3). Un électron d'une couche supérieure /-7 se désexcite sur

le niveau lacunaire j, ce qui provoque :

- Soit I'émission d'un photon de fluorescence dont I'énergie est égale a Ej - £-;

- Soit I'émission d'un électron Auger.

Electron Auger

Photoélectron Photoélectron 1
F 3 F 3
J2 J2
< ]‘1 —— — _]‘1
Photon incident /ki) J Photon incident /k 8 _]

Fluorescence Fluorescence + Auger

Figure 2.3 : Processus de désexcitation a la suite de I'absorption photoélectrique.

Les variations des rendements de fluorescence de la couche K et de la couche L en fonction du

numéro atomique Z sont présentées sur la Figure 2.4.

1 Brome Tode Plomb
Z=35 Z=53 7=82
W
08 -
0,6
04
0,2 -}

v

Figure 2.4 : Rendement de fluorescence associé a la couche K (wk) et a la couche L (wL) en fonction du
numéro atomique.

51



On peut remarquer que le rendement est faible pour les éléments légers et important pour les
éléments lourds. L'énergie des photons de fluorescence X est parfaitement tabulée dans la
littérature et permet d'identifier I'atome émetteur, c'est-a-dire le composé élémentaire d'un
échantillon 3. Cet effet physique est a la base de I'imagerie de distribution élémentaire par

fluorescence X qui sera développée dans cette these.
2.1.1.4 La photoluminescence

Comme explicité ci-dessus, a la suite d'une interaction photoélectrique d'un photon X
avec un électron d'une couche profonde, I'atome va subir une réorganisation interne au cours
de laquelle un électron d'une couche électronique plus externe, possédant une énergie de
liaison plus faible, viendra combler la lacune électronique. Cela conduira soit a un processus
d'émission de fluorescence X ou d'électron Auger. Un tel mécanisme secondaire continue en
cascade dans les couches moins profondes jusqu'a ce que I'énergie soit trop faible pour une

excitation électronique supplémentaire®.

C'est dans ces zones de transitions faiblement énergétiques que va se produire le phénomeéne
de photoluminescence, c'est-a-dire, d'émission radiative dans le domaine du visible a la suite

de I'absorption d'un photon.

Dans le cas d'un atome non-isolé, les photoélectrons ainsi que les électrons Auger vont
contribuer a accentuer le phénomene en excitant les électrons des couches externes, donc
faiblement liés, des atomes environnants. Le phénomene est d'autant plus complexe dans un
milieu constitué d'un ensemble d'atomes tel que les molécules et/ou organisé de maniere
ordonnée telle qu'un cristal®. L'ensemble des processus intervenant suite a I'excitation d'une
molécule a partir de son état fondamental Sy est décrit dans le diagramme de Perrin-

Jablonski®’(Figure 2.5).
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Relaxation vibrationnelle (RV)

s RV &L W Conversion Interne (Cl)
B i Croisement Inter-Systeme (CIS)
RV S
- CIS
Cls Temps caractéristiques
o S, l SRV > 5-1_-i<.HﬁpT.lj!l: 10-15s ;
T, RV: 10-12-10-10s
RV Fluorescence RV
, Cl: 101-109s
[‘Absorption Phosphorescence : CIS: 10-19-108s
= I s | Phosphorescence: 10%-1's
So

Figure 2.5 : Diagramme de Perrin-Jablonski’.

L'absorption d'un photon est généralement suivi d'un processus de relaxation vibrationnelle
trés rapide qui entraine une perte d'énergie avant I'émission d'un photon. La fluorescence
émise, suite a la désexcitation d'un état singulet vers I'état fondamental, est un phénomene
spontané. Il s'établit sur des échelles de temps allant de 10'%s & 10 s. Comme dans le cas des
atomes isolés, cette émission est en compétition avec des processus non-radiatifs, également
tres rapides, de conversion inter-systemes (CIS) et de conversion interne (CI). Lorsque le retour
a I'état fondamental passe par un état excité intermédiaire comme un état triplet, I'émission
radiative est nommée phosphorescence. Cette photoluminescence est retardée par rapport a
la fluorescence. Elle peut apparaitre de 10® s a 1 s aprés le phénoméne d'absorption
photonique. L'analyse spectrale de la photoluminescence apporte des informations, bien que
complexe, sur le diagramme d‘énergie du composé. Dans le cas d'un semi-conducteur, ces
informations permettent de déduire I'énergie du gap et également d'identifier les défauts du
matériau étudié®® (mais aussi la présence dimpuretés induisant des recombinaisons des
porteurs de charges). Lorsque |'excitation est réalisée par des photons dont la longueur d'onde
appartient au domaine des rayons X, I'ensemble du processus conduisant a I'’émission de
lumiere porte le nom de XEOL (X-ray Excited Optical Luminescence). Comme nous le verrons
dans les chapitres suivants, I'intérét fort de cette technique analytique est de pouvoir la

combiner de maniere simultanée avec la technique de nano-fluorescence X.
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2.1.1.5 La diffusion des rayons X

La diffusion des rayons X est un phénomene physique ou un photon incident subit un
changement de direction a la suite d'une interaction avec un électron d'une orbitale atomique.
Cette diffusion peut impliquer ou non un changement d'énergie. S'il n'y a pas de changement
d'énergie, on parle de diffusion élastique (ou diffusion Rayleigh). Dans le cas contraire, on parle

de diffusion inélastique (ou diffusion Compton).
2.1.1.5.1 Diffusion Rayleigh

La diffusion Rayleigh est un processus de diffusion élastique (sans perte d'énergie du

photon incident) d'un photon sur un électron faiblement lié (cf. Figure 2.6).

Photon diffusé .

Photon incident

Figure 2.6 : Illustration de la diffusion de Rayleigh.

La probabilité pour qu’'un photon incident d'énergie E subisse une diffusion élastique et soit

déviée d'un angle 0 est donnée par la section efficace suivante'®'" :

d 0
d—g =12P(0)f? (41‘[ sinz> (2.5)

Avec P(0) le facteur de polarisation, fle facteur de diffusion de I'atome et r.le rayon de

I'électron’.

Pour les petites valeurs de 6, le facteur de diffusion f0 tend vers le numéro atomique Z de
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I'atome, tandis que pour les grandes valeurs, f s'approche de zéro. La Figure 2.7 montre l'allure

du facteur de diffusion en fonction de sin(8)/A pour l'iode.
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Figure 2.7 : Facteur de diffusion atomique de I'iode.

La section efficace de la diffusion Rayleigh est représentée sur la Figure 2.2 en pointillés noirs

pour les éléments : brome, iode et plomb.
2.1.1.5.2 Diffusion Compton

La diffusion Compton est une diffusion dite inélastique d'un photon sur un électron
libre ou tres peu lié (quelques eV) a un atome. Lors de ce processus, le photon incident est
dévié de sa trajectoire et une partie de son énergie est transférée a I'électron avec lequel il a

interagi (cf. Figure 2.8).

- /.
Photon diffusé -

Photon incident oSl \

Figure 2.8 : lllustration de la diffusion de Compton.
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Dans la suite, il sera considéré que I'électron est libre. Cette approximation se justifie par le fait

que I'énergie de liaison des électrons est faible devant I'énergie des photons incidents.

La conservation des quantités de mouvement projetées donne la relation qui lie I'angle 6 a

I'énergie du photon incident £, et du photon diffusé £7. Elle s'écrit comme suit :

o)

y 1 _ &
E, 1+ a.(1-cos(6)) aveca = mec?

(2.6)

La probabilité pour qu’un photon incident d'énergie E,, subisse une diffusion inélastique et soit
déviée d'un angle g est donnée par la section efficace déterminée par Klein et Nishina'. Elle

s'écrit comme suit :

do ( 1 )2 1+ cos?(0) " a?.(1 — cos(0))? @7
"\ Tra (1 —cos(0)) 2 (1 + cos?(0)[1 + a(1 — cos(0))] '
Avec a = By etry = < 2.818.10715, le rayon de I'électron.

mec? 4.77.69.MC2

L'énergie perdue par le photon incident lors de sa diffusion est cédée a I'électron de recul.

Comme on peut le voir sur la Figure 2.2, la section efficace d'interaction Compton augmente
avec I'énergie du photon. Selon la formule de Klein et Nishima (£Equation : 2.7), plus |'énergie

du photon incident est grande et plus la déviation de sa trajectoire initiale est faible.
2.1.1.6 Diffraction des rayons X

Le concept de base de la diffraction des rayons X repose sur la diffusion élastique traité
non pas de maniere corpusculaire, comme dans la section 2.7.7.5, mais selon une approche
ondulatoire. En effet, la diffraction est la conséquence d'interférences d'ondes diffusées

élastiquement par tous les électrons présents dans le matériau soumis a une onde incidente™.
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Le rayonnement X, en tant qu'onde électromagnétique, est décrit par un vecteur d'onde k,

dont la norme est liée a la longueur d'onde A par la relation suivante :

k=" (2.8)

Le processus de diffusion est caractérisé par le vecteur de diffusion q = kq - ki avec ki et kq

respectivement le vecteur d'onde incident et diffusé. Son module s'écrit :

sin @
A

lq| = 4. (2.9)

Avec 20 'angle entre les vecteurs kq et ki.

Comme énoncé dans la section 2.7.7.5 le facteur de diffusion permet d'obtenir la section
efficace du processus de diffusion élastique, donc, par conséquent, I'intensité de rayonnement
diffusée. Il est démontré qu'il est lié a la densité électronique a travers une transformée de

Fourier, définie comme suit' :

o

f@ = f p(PeldTdr (2.10)
0

Dans le cas de plusieurs atomes, chaque atome est vu comme un centre diffuseur. Chacune

des ondes diffusées subit un déphasage par rapport a I'onde incidente.

Pour les échantillons ou la position des atomes est ordonnée, c'est-a-dire qu'ils sont espacés
de maniéere réguliere, les ondes diffusées sont en phase et interferent de maniere constructive.
Plus précisément, ces ondes s'additionnent de facon cohérente et produisent une intensité
mesurable dans les directions pour lesquelles la différence de marche entre les ondes diffusées
par différents atomes est égale a un nombre entier de la longueur d'onde A. Cela ameéne a la

formulation de la loi de Bragg'®:
2.d.sinf =n.A (211

Ou 20 est I'angle entre I'onde incidente et I'onde de sortie, d la distance interréticulaire de la

famille de plans considérés et n est I'ordre de diffraction (cf. Figure 2.9).
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Figure 2.9 : lllustration de la loi de Bragg. Les rayons X incidents sur I'échantillon sont diffractés par une
famille de plans réticulaires du cristal de distance interréticulaire d'si I'angle d'incidence @ satisfait la loi
de Bragg (2.11)".

A partir de I'enregistrement de l'intensité du signal diffracté, appelé réflexion de Bragg, il est
possible de reconstruire la structure atomique ordonnée et périodique d'un cristal. En effet, un
cristal est caractérisé par une maille élémentaire, c'est-a-dire un volume élémentaire minimal,
qui se répete dans les trois directions de I'espace, et décoré d'un motif d'atome identique pour
toutes les mailles. Pour décrire cette répétition, on utilise le concept de réseau, qui est un
ensemble de points ordonnés régulierement, appelés nceuds, dont les positions sont données
par |'expression : va + Wb + wc avec a, b, ¢ les vecteurs formant les 3 vecteurs de bases du
réseau cristallin (réseau direct) et ¢, v, wdes entiers correspondant a la coordonnée d'un nceud.
Les paramétres de la maille sont donnés par la norme des vecteurs de base (g, b, ¢) et les angles
formés entre eux (o, B, y). Un plan passant par trois nceuds et donc contenant une infinité de
nceuds est un plan réticulaire. L'ensemble des plans réticulaires paralleles et équidistants qui
contiennent I'ensemble des nceuds du réseau constitue une famille de plans réticulaires,
caractérisé par leur orientation dans la maille et la distance entre les plans réticulaires d. Afin
de simplifier les calculs en diffraction, un nouveau réseau est introduit : le réseau réciproque.
Ses trois vecteurs de base sont a*, b* et ¢* respectivement perpendiculaires aux plans définis
(b,c), (a,c) et (a,b). La position des nceuds dans ce nouveau repere s'écrit n* = fla* + kb* + kc*
avec h, k, | des entiers relatifs appelés les indices de Miller et n* le vecteur normal aux plans de

la famille de plans réticulaires (hkl). La distance entre les plans réticulaires pour une famille de
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plan (khl) est la distance interréticulaire dna et se détermine par la formule générale suivante :

2
dpwr = . . = (2.12)
Jh2a*2+ k2b*?+ 12¢*? + 2hka*b*cosy* + 2klb*c*cosa* + 2lha*c*cosp*

D'un point de vue analytique, réseau direct et réseau réciproque se déduisent I'un de l'autre
par une transformée de Fourier'. L'espace réciproque contient I'ensemble des fréquences
spatiales associées aux périodicités de I'espace réel du cristal. C'est dans cet espace que, lors
d'une expérience de diffraction, sont enregistrées les intensités diffractées. A chaque « tache »
de diffraction est associée un noeud du réseau réciproque correspondant a la famille de plans
réticulaires (hkl). La valeur de I'intensité diffractée par les plans (hkl) est donnée par le module

au carré du facteur de structure notée F(hkl) et se développe comme suit'®:

N at
maille

I(hkl) = |F(hkD|? = 2 f+(hkl)e~i2m(hxstkys+izs) (2.13)

s=1

Ou la somme est faite sur les atomes du motif, avec x; s et z;les coordonnées de I'atome s

dans la maille et £ le facteur de diffusion de cet atome s.

Le facteur de structure F(hkl) correspond a I'amplitude diffusée par une famille de plans
reticulaires dans une maille élémentaire. Il est fonction de la position des atomes dans la maille.
L'angle auquel est mesuré l'intensité diffractée permet donc de remonter aux parametres de
mailles, et les mesures précises des intensités permettent d'obtenir les positions moyennes des

atomes du motif.
2.1.1.7 Production du rayonnement X

La théorie du rayonnement électromagnétique prévoit que lorsqu'une particule
chargée subit une modification de son vecteur vitesse en module et/ou en orientation (par
exemple sous l'influence du champ coulombien d'un noyau), elle rayonne de I'énergie. Ainsi,
une particule accélérée (ou décélérée) subit une perte de son énergie sous forme de
rayonnement électromagnétique’®. Ce phénoméne physique est a la base des sources de

rayonnements X telles que les sources dites de laboratoire et les synchrotrons qui seront
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utilisés dans le cadre de cette these.
2.1.1.7.1 Principale caractéristique d’une source de rayons X

Une source de rayons X se caractérise par les grandeurs suivantes : son spectre
d'énergie, son flux, sa brillance et sa cohérence. Le spectre d'énergie caractérise la distribution
d'énergie des photons constituant le faisceau. Un grand nombre d'expériences nécessite
I'utilisation d'une seule énergie. La mono-chromaticité d'un faisceau de rayons X est donc un
facteur important, donné par le rapport AE/E qui quantifie I'écart a I'énergie nominale. Le flux
correspond au nombre de photons par unité de surface et de temps. Il est couramment donné
en photons/seconde/mm?. La brillance est un élément de comparaison importante entre
différentes technologies de source de rayons X. Elle correspond au nombre de photons émis
par seconde, par unité d'aire de la source, par unité d'angle solide et dans une largeur de bande
d'énergie (BW pour Bandwidth) de 0,1%. La brillance quantifie I'intensité d’'une source, en
tenant compte de sa largeur spectrale et de son ouverture angulaire®. La cohérence du
rayonnement est également une caractéristique importante. Elle permet de mettre a profit le
déphasage que peut subir un faisceau a la traversée d'un milieu afin de produire des

interférences.

La cohérence se décline suivant deux axes: la cohérence longitudinale et la cohérence
transverse. La cohérence longitudinale, appelée également cohérence temporelle, correspond
a lalongueur sur laquelle I'onde incidente est considerée comme monochromatique. Elle vaut:

AZ

avec A la longueur d’onde.

Dans le cas d'un faisceau monochromatique, cette grandeur est rarement critique. En effet, le
déphasage spatial que peut subir une onde est généralement bien en dessous de la longueur
de cohérence longitudinale. La cohérence transverse est bien plus critique. C'est la longueur

transverse sur laquelle on peut considérer que les ondes sont en phase. Elle s'écrit comme suit :

A.D
b=
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Avec Dla distance entre le point d'observation et la source puis Sla taille de la source.

Augmenter la cohérence transverse nécessite donc a la fois une petite taille de source et une
distance d'observation importante. Comme nous le verrons dans ce qui suit, ces critéres sont
réunis sur la ligne NANOSCOPIUM, ce qui permet d'atteindre de grandes longueurs de

cohérence transverse.
2.1.1.8 Source de laboratoire

Le tube radiogéne est la source de laboratoire la plus répandue. Dans ce type de source,
la production contrélée des rayons X repose sur le principe du rayonnement de freinage ou
bremsstrahlung, dans lequel le ralentissement d'un faisceau d'électrons dans un matériau lourd
s'accompagne d'une émission radiative. Le tube est constitué d'une anode et d'une cathode
placées sous vide dans une ampoule de verre. La cathode, constituée d'un filament métallique,
émet des électrons lorsqu'elle est parcourue par un courant qui éleve sa température (effet
Edisson). Ces électrons, accélérés par une différence de potentiel entre I'anode et la cathode,
sont focalisés et freinés dans ce qui tient lieu de cible (le plus souvent en tungstene, cuivre,
molybdene..). Le spectre de rayonnement X émis possede deux composants: une partie
continue et un spectre de raies. Le spectre continu dont l'origine est la décélération des
électrons (rayonnement de freinage) est limité aux grandes énergies par I'énergie cinétique
maximale des électrons notée elU (e étant la charge de I'électron et U la tension accélératrice
entre I'anode et la cathode). Le spectre de raies est produit par la fluorescence X et émis par
I'anode a la suite de l'ionisation des atomes qui la constituent. L'intensité de ces raies est de
plusieurs ordres de grandeurs supérieure a celle du spectre continu. Cependant, ce
rayonnement est émis dans toutes les directions et seule une petite partie peut étre utilisée
pour des expériences. De plus, ces sources ne sont pas accordables, car c’est la nature de

I'anode qui fixe la valeur de I'énergie.

Les tubes généralement utilisés sont des tubes pourvus d'une anode fixe. Comme lillustre la
Figure 2.710-A, la cible est enchassée dans un bloc de cuivre qui joue le role de diffuseur
thermique. Cette technique a ses limites. En effet, le transfert de la chaleur a l'interface de la

cible et du cuivre n'est pas maximal et par conséquent, limite la puissance accessible (0,5 a 3
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KW). Afin d'atteindre des puissances plus importantes, des tubes a anode tournante sont alors
utilisés. Le principe est de faire tourner I'anode afin de présenter au faisceau d'électrons des
surfaces d'impact différentes a chaque instant, tout en conservant une section du faisceau
d'électrons constante (cf. Figure 2.70-B). Cela a pour effet de distribuer les échanges de chaleur

sur une surface plus grande et de permettre une évacuation plus efficace de la chaleur

absorbée’.
Cathode(- AP
© Anode métallique (+) Anode métallique
Filament Cathode(-) tournante (+)

\ Filament Cible /
| \
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&
>
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Faisceau de rayons X

Faisceau de rayons X

Figure 2.10 : A) Tube a anode fixe. B) Tube a anode tournante.

La brillance des sources de laboratoire sur ce type de tube sur les raies de fluorescence de la
cible peut atteindre 10% — 10" ph/s/mm?/mrad®/0,1%BW (BW étant la largeur d’'une raie de
fluorescence). Des technologies plus avancées reposant sur l'utilisation de métal a I'état liquide
comme anode ont permis d’améliorer la brillance des sources de laboratoire (~3 — 4 x 10"
ph/s/mm?/mrad®/0,1%BW) en outre-passant la limitation liée a I'échauffement de la cible par
le faisceau d'électrons?’. Des installations de laboratoire plus volumineuses en cours de
développement proposent d'augmenter davantage la brillance. Ces sources utilisent |'effet
Compton inverse pour produire un rayonnement X a partir de photons de basse énergie®. La
brillance de ce type de source est importante. Avec les progres actuels, il est possible

d'atteindre les 10" — 10" ph/s/mm?/mrad?®/0,1%BW.
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2.1.1.8.1 Source synchrotron

Le rayonnement synchrotron est un rayonnement électromagnétique émis par une
particule chargée qui se déplace dans un champ magnétique et dont la trajectoire est déviée
par celui-ci. L'électron est la particule utilisée dans les synchrotrons, comme le synchrotron
SOLEIL, dédié a la production de rayonnements électromagnétiques. Les sources de
rayonnement synchrotron sont les plus performantes en termes de brillance? ; elles peuvent
fournir jusqu’a 10%" ph/s/mm2/mrad2/0,1%bw et sont actuellement les seules machines dis-
ponibles pour réaliser les analyses et les recherches les plus ambitieuses sur une large gamme
du spectre électromagnétique, c'est-a-dire de l'infrarouge lointain jusqu'a plusieurs centaines
de keV. Ces machines sont constituées en général de trois types d'accélérateur ou les électrons
évoluent dans un vide poussé. Le premier est I'accélérateur linéaire qui accélere les électrons a
une énergie de I'ordre de la centaine de MeV (100 MeV au Synchrotron SOLEIL) pour les injecter
ensuite dans un booster. Le booster est un synchrotron qui permet d'accélérer les électrons
jusqu’a leur énergie nominale. Une fois les électrons accélérés a une énergie donnée, de l'ordre
de quelques GeV (2,75 GeV a SOLEIL), ils sont injectés dans un accélérateur circulaire, appelé
anneau de stockage. Le rayonnement utilisé pour les expériences provient de cet anneau. Afin
de compenser I'énergie perdue par rayonnement synchrotron ou bien par les collisions que
peuvent subir les électrons avec les molécules résiduelles d'air, des cavités accélératrices sont

intégrées dans l'anneau de stockage afin de leur rendre leur énergie nominale®.

Les synchrotrons actuels, dits de 3°™® génération (la 1 est I'utilisation en parasite sur les
accélérateurs de particules de physique des hautes énergies, la 2°™ correspondante aux
premieres machines circulaires dédiées au rayonnement synchrotron émis par les aimants de
courbure), sont axés sur l'utilisation, comme source de photons, des onduleurs et wigglers
insérés dans les sections droites de I'anneau de stockage. Ces éléments d'insertion, a la
différence des aimants de courbure, possédent plusieurs pdles magnétiques et ont pour effet
d'imposer une trajectoire ondulée aux paquets d'électrons®>. A chaque accélération ou
décélération de I'électron, une radiation synchrotron (rayonnement électromagnétique) est
émise par I'électron. Ces éléments permettent d'augmenter grandement le flux de photons

produit et ainsi, permettre de produire un faisceau faiblement divergent.
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2.1.1.9 Dosimétrie

La dosimétrie permet d'établir une mesure quantitative de dose absorbée par un milieu
lorsqu’il est exposé a un rayonnement ionisant. C'est un domaine extrémement riche qui
couvre des domaines trés variés. En effet, la dosimétrie est un domaine pluridisciplinaire ou se
rencontrent notamment la physique, la biologie et la médecine. Il en découle qu'une grande
variété de grandeurs existe. Elles se déclinent principalement en deux familles : les grandeurs
liées au rayonnement incident et les grandeurs liées aux dommages causés par le rayonnement

dans un objet®.

La dose absorbée, dont I'unité est le gray (Gy), correspond a la quantité d'énergie d£ (en joules)
déposée dans un élément de volume dl/de masse dm (en kg) par un rayonnement ionisant.

Elle s’exprime comme 2’

dE
D=— (2.16)
dm

Dans le cadre de cette these, nous nous restreindrons a un calcul de dose simplifié. Il sera
considéré que I'équilibre électronique est atteint, c'est-a-dire que I'ensemble des ionisations
faisant suite a une interaction du faisceau incident, a une portée bien plus petite que la taille

transverse du faisceau incident®.

Dans le cas ou un milieu est exposé a un faisceau de rayons X monochromatique et paralléle,

la dose absorbée s'écrit :

D= (’%) Edt (2.17)

Avec (‘%) le coefficient d'absorption d'énergie massique du milieu, £1'énergie du faisceau, ®

le flux incident (nombre de photons par seconde et par unité de surface) et ¢ le temps

d’exposition.

Dans I'ensemble de cette these, la dose absorbée dans I'air sera utilisée pour quantifier la dose
incidente. La dose absorbée dans l'air durant 1 seconde, communément appelée débit de dose
dans I'air, sera également utilisée.
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2.1.2 Nano-imagerie multimodale par rayons X sur la ligne NANOSCOPIUM du
synchrotron SOLEIL

2.1.2.1 Le synchrotron SOLEIL

SOLEIL est une source de rayonnement synchrotron située sur le plateau de Saclay. C'est une
société civile financée par deux organismes de tutelles : le CNRS et le CEA. 350 personnes y
travaillent, afin d'accueillir les scientifiques du monde entier, qui y effectuent de la recherche

multidisciplinaire.

Le rayonnement synchrotron, par ses qualités exceptionnelles de brillance et d'étendue
spectrale (allant de I'infrarouge aux rayons X durs), est un outil privilégié pour explorer la
matiere, dans les domaines aussi variés que la biologie, la chimie, la science des matériaux,

I'environnement, la physique, les sciences de la Terre, le patrimoine ou I'archéologie.

Comme expliqué en 2.7.7.8.7, le rayonnement synchrotron est produit par des électrons de tres
haute énergie qui tournent dans un accélérateur circulaire (un anneau de 354 metres de
périmetre). Il est ensuite exploité dans des « lignes de lumiére », au bout desquelles sont

montées les cibles, c'est-a-dire les échantillons de matiere a étudier.

Soleil compte 29 lignes de lumiere, dont NANOSCOPIUM, une ligne unique a SOLEIL dediée a

I'imagerie X multimodale et multi-échelle par balayage®.
2.1.2.2 Laligne NANOSCOPIUM

NANOSCOPIUM est une ligne de lumiere dédiée aux techniques d'imagerie X (5 — 20
keV) par balayage rapide multi-techniques et multi-échelles avec une résolution spatiale
pouvant descendre a 70 nm. Elle permet d'offrir un large éventail de modalités
complémentaires d'imageries telles que la fluorescence X, la spectro-microscopie (XANES), le
contraste de phase différentiel et la diffraction. La fluorescence X permet d'obtenir des
cartographies de composition chimique avec une sensibilité analytique de I'ordre de la ppm
voir du sub-ppm. La spectroscopie de structure pres du front d'absorption de rayons X (XANES :
X-ray Absorption Near Edge Structure) renseigne sur la répartition de spéciation chimique d'un

composé, telle que son degré d'oxydation®. Les mécanismes de contraste de phase offrent des
65



informations morphologiques avec des sensibilités aux éléments légers 10 a 100 fois plus
importantes que le contraste d'absorption. La diffraction permet de remonter a la structure
cristallographique et ainsi, d'apporter par exemple des informations de distribution spatiale de
phase cristalline. L'imagerie par diffraction cohérente et par balayage, appelée Ptychographie®’,
est également accessible sur NANOSCOPIUM. Cette technique d'imagerie de morphologie a
vraiment haute définition spatiale (30 nm obtenus sur la ligne) nécessite un faisceau de rayons
X pourvu d'un tres haut degré de cohérence transverse et longitudinale. L'obtention de I'image
est indirecte. En effet, elle est reconstruite a partir de I'analyse de plusieurs figures de diffraction

mesurées en déplacant I'objet tout en gardant un fort recouvrement.

Afin de permettre la réalisation de I'ensemble de ces modalités de nano-imagerie X par
balayage, le schéma optique de NANOSCOPIUM est beaucoup plus complexe qu'une ligne
classique. En effet, la ligne est atypique, elle est longue de 155 m et est pourvue d'une source
secondaire qui permet a la fois de moduler sa taille, de garantir la stabilité du faisceau sur
I'échantillon et d'étendre la longueur de cohérence transverse jusqu’a plusieurs centaines de
microns dans la gamme énergétique 5 a 20 keV. Comme présenté sur la Figure 2.77, un

batiment spécifique (batiment d'extension) a été construit afin d'héberger la ligne.

B
. Second point Optiques de
S Miroirs 2
ource source (FSPS) nano-focalisation
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80 metres I 75 metres
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I
-

650 pm(H) x 20 pm(V) v
53 prad(H) x 29 prad(V)

Figure 2.11 : A) Photo aérienne du batiment d’extension de la ligne de lumiere NANOSCOPIUM, B)
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Synoptique de la ligne.

La source de la ligne est un onduleur de type U18 de 2 metres de long. Il permet d’offrir de
maniere optimale une gamme en énergie allant de 5 keV a 20 keV. La taille du faisceau a la
source, appelé source primaire, est de 650 um (Horizontal) x 20 um (Vertical). La divergence
de la source est de 53 prad (Horizontal) x 29 prad (Vertical). Deux miroirs, M1 et M2, situés
respectivement a 26 m et 27.8 m de la source primaire, permettent de focaliser le faisceau
polychromatique, émis depuis I'onduleur, sur un jeu de fente, appelé FSPS (Fentes Second Point
Source) placé 58 metres plus loin, qui permet de créer le second point source de la ligne.
L'image focalisée de la source primaire est une image agrandie dont le facteur
d'agrandissement est environ égal a 2,6 en vertical et 2,3 en horizontal. Les expériences sont
principalement menées en définissant une ouverture de fentes, donc de taille de second point
source, allant de 20 pm x 20 ym a 150 uym x 150 ym. Juste avant le second point source, 5
metres en amont, un monochromateur Si(111) double cristal a sortie fixe est utilisé pour filtrer

en énergie le faisceau. La précision de cette filtration en énergie est de AE/E ~ 107,

Le faisceau se propage ensuite vers les trois stations expérimentales de nano-imagerie multi-
techniques par balayage (CX1, CX2 et CX3) localisées respectivement a 60 m, 70 m, and 75
metres de distance du second point source. La station CX1 et les stations CX2 et CX3 sont
respectivement installées dans deux cabanes expérimentales, EH1 (Experimental Hutch 1) et
EH2 (Experimental Hutch 2). Les longueurs de cohérence transverse qu'il est possible
d'atteindre sur NANOSCOPIUM tout en conservant un haut flux de photons est de plusieurs
centaines de microns (465 um a 10 keV avec une ouverture de FSPS de 20 um). Cela permet
de pouvoir aisément illuminer les optiques de focalisation de maniére cohérente afin de
focaliser a la limite de diffraction et ainsi, obtenir un nano-faisceau. Cela permet également de

réaliser tout type d'expérience nécessitant la cohérence.
2.1.2.3 Station de nano-imagerie X multi-technique par balayage

Le principe de I'imagerie multi-technique par balayage développée et en fonctionnement sur
la ligne NANOSCOPIUM est présenté sur la Figure 2.72. Le faisceau monochromatique incident
est focalisé a I'aide d'une optique pour rayons X sur |'échantillon a analyser. Ce dernier est

monté sur une table de translation de deux axes permettant de réaliser des cartographies 2D.

67



Pour donner suite a |I'absorption des photons par I'échantillon, le signal de fluorescence X, qui

emporte l'information de composition chimique, est enregistré a chaque position sur

I'échantillon a I'aide de détecteurs résolus en énergie. Le faisceau transmis, diffusé ou bien

diffracté est enregistré par un détecteur bidimensionnel. Les images collectées contiennent

I'information morphologique et/ou cristallographique en chaque point de I'échantillon.
Informations

Morphologiques/
cristallines

Composition Chimique

cence X

Faisceau == Faisceau transmis / diffracté
Monochromatique

Optique de
Nano-focalisation

Figure 2.12 : Schéma de principe de I'imagerie X multi-technique par balayage.

La Figure 2.13 présente une photographie de I'intérieur de la cabane EH2. A gauche se trouve la
station CX2 et a droite la station CX3. Les deux stations proposent les mémes techniques
d'imagerie a la différence prés que I'optique de focalisation est, dans le cas de CX2, une lentille
de Fresnel et pour CX3, un systeme « Kirkpatrick-Baez » (KB). La station CX2, actuellement en
commissioning, a pour vocation de permettre d'atteindre une résolution spatiale de 40 a 50 nm
et vise a accueillir majoritairement les applications en biologie. D'autre part, la station CX2 permet
de proposer de la radiographie de phase en mode plein champ, c’est-a-dire sans optique de
focalisation. Cela permet de sonder la morphologie d'un échantillon de maniére rapide (50-100
ms par image). La station CX3 est en service et pleinement ouverte a toute la communauté
d'utilisateurs de NANOSCOPIUM. C'est sur cette station qu'une grande partie de mes expériences
synchrotron a été réalisée. La station CX1 est en cours de construction. Basée également sur le
principe d'imagerie par balayage, elle a pour vocation d'accueillir principalement la communauté

scientifique des matériaux.
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Figure 2.13 : EH2 : A) vue d'ensemble. B) Environnement échantillon de la station expérimentale CX3.

Figure 2.14 : Vue d’ensemble de CX1 actuellement en construction. Un bras robot permet de porter et
d'orienter un détecteur 2D.

Cette nouvelle station est dotée d'un robot, actuellement en phase de test, qui permet de
porter et de positionner un détecteur pixel a comptage de photons dédié a la modalité de
nano-diffraction X par balayage aux grands angles®®. L'ensemble optique de focalisation,
goniometre et environnement échantillon étant en cours de conception, jai pu profiter de
I'espace libre sur le marbre (cf. Figure 2.74) afin d'installer une station prototype de nano-

imagerie multimodale avec laquelle j'ai réalisé les premieres mesures couplées de fluorescence

69



X avec la photoluminescence. La description détaillée de cette station, appelée station
prototype CX1, fera I'objet de la section du Chapitre 5. Les principaux éléments instrumentaux,
intégrés et en activité sur la ligne NANOSCOPIUM, tels que les éléments optiques,

I'environnement échantillon ainsi que les détecteurs sont décrits dans ce qui suit.

Eléments optiques

Deux types d'optique de nano-focalisation sont mises en ceuvre sur la ligne : des miroirs de

type Kirkpatrick-Baez et des lentilles de Fresnel.

La station CX3 est équipée d'un systeme « Kirkpatrick-Baez » (KB). Cette optique est dite

achromatique, c'est-a-dire que sa distance focale reste constante en fonction de I'énergie.

Cela permet de faciliter la mise en ceuvre d'expériences de spectroscopie telles que la
spectroscopie XANES, ou il est nécessaire de réaliser des balayages en énergie. Ce type
d'optique de nano-focalisation est constitué de deux miroirs orthogonaux, qui permettent la
focalisation verticale et horizontale du faisceau de rayons X incident (cf. Figure 2.75-A). Les
miroirs, produits par la société JTEC Corporation (Osaka, Japon), ont un profil elliptique avec
une meilleure régularité que 60 nanoradian (erreur de pente). Ils sont fabriqués en silicium et
possedent un revétement en platine afin d’augmenter la réflectivité du faisceau X. Le haut
degré de cohérence du faisceau incident, la haute stabilité mécanique et les hautes
performances de focalisation du KB sur la station CX3 permettent d'offrir en opération courante,
a la communauté d'utilisateurs, un nano-faisceau au minimum de 70 nm (FWHM) avec un flux
de I'ordre de 10%-10°ph/s. Le rendement du KB, c'est-a-dire, I'intensité du faisceau sur le plan

focal divisée par I'intensité du faisceau en entrée du KB, est de 87%.
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Figure 2.15: A) Schéma d'un systéme Kirkpatrick-Baez composé de deux miroirs elliptiques qui focalisent
un faisceau de rayons X incident sur la direction horizontale puis sur la direction verticale®*. B)
Représentation d'une lentille de Fresnel composée de N anneaux concentriques dont le rayon du n-iéme
est Ry*>. C) Schéma des optiques de nano-focalisation des rayons X composées successivement du
central stop (CS), de la lentille de Fresnel (FZP) et du sélecteur d'ordre (OSA)*.

Sur la station CX2 ainsi que sur la station prototype CX1 dont j'ai été en charge, la focalisation
est réalisée par des lentilles de Fresnel, appelées FZP pour Fresnel Zone Plate. Une FZP est une
optique dite diffractive, donc chromatique. Elle va permettre de créer des interférences
constructives du faisceau incident en un seul point : le point focal. Une lentille de Fresnel est
constituée d'anneaux d’'or concentriques, de quelques microns d’'épaisseur, déposés sur un
substrat (le plus souvent une membrane de nitrure de silicium, cf. Figure 2.75-B). Elle est donc
composée d'une succession périodique d’anneaux opaques et transparents aux rayons X. Afin
que chaque figure de diffraction issue de chaque anneau transparent puisse interférer en un
méme point, le rayon de chaque anneau N, noté Ry, est lié avec la distance focale fdu premier
ordre de diffraction et a la longueur d’onde A du faisceau incident selon la formule suivante :

n?)?
4

R% = nif + (2.18)

Les parametres qui caractérisent une FZP sont la distance focale f, la taille du faisceau au point
focal noté Res et la profondeur de champs noté DOF (pour Depth Of Field). Ces parametres
sont dépendants de I'énergie du faisceau incident et de la géométrie de la lentille. Les relations
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suivantes définissent ces grandeurs® :

_ DARy (2.19)
=— ,
Af
Res = 1.22— (2.20)
D
2AR N
DOF = + (2.21)

Avec D le diameétre de la FZP et ARy la largeur de I'anneau le plus excentré.

Afin de ne sélectionner que l'ordre 1, un disque opaque aux rayons X appelé central stop (CS)
et un pinhole (OSA : Order Selection Aperture) sont respectivement placés en amont et en aval
de la FZP comme le présente la Figure 2.715-C. La position de I'OSA, le long de |'axe faisceau
est importante. Il ne doit pas encombrer I'environnement direct de I'échantillon et il ne doit
pas en étre trop éloigné, sous peine d'atténuer une partie de l'ordre 1. La formule suivante
permet de définir la distance maximale, noté p, entre 'OSA et le plan focal :

f X Dosa
p=f-— T (2.22)
Avec Dosa le diamétre de I'ouverture de I'OSA.

L’'Environnement échantillon

Cet environnement intégre les tables de translation qui permettent de réaliser les
déplacements de I'échantillon et aussi le support sur lequel il va étre monté. Les supports sont
identiques sur les trois stations expérimentales. La Figure 2.73-B présente un échantillon monté
sur un tel support. L'échantillon est monté sur une tige en plastique qui s'insére dans un
support de forme cylindrique en aluminium. Ce dernier se fixe sur une base magnétique ce qui

permet de faciliter sa mise en place.

Sur la station CX3, les déplacements de I'échantillon sont réalisés par deux ensembles de
translations (cf. Figure 2.713-B). Le premier est basé sur des moteurs « pas a pas » assemblés et

fournis par la société AXMO PRECISION?®. IIs permettent de cartographier I'échantillon en x et
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z sur de grandes gammes de déplacement (~mm) avec une résolution en position de l'ordre
de 400 nm. Afin d'augmenter la finesse de mesure et de profiter ainsi de toutes les
performances du nano-faisceau, un deuxieme ensemble de translations est monté sur le
premier. Il s'agit de nano-positionneurs basés sur des moteurs piézoélectriques fournis par la
société NPOINT?. Bien que la course en x et z soit limitée & 80 um, ils permettent d'atteindre

en opération sur la ligne une résolution de 150 nm.

Les balayages sur NANOSCOPIUM sont majoritairement effectués de maniere continue et non
pas en mode « pas a pas » ou le déplacement vers la position suivante est réalisé lorsque
I'acquisition en un point est terminée. Ce mode de balayage en continu, appelé Flyscan®,
permet d'acquérir, a la volée, les données produites pendant le déplacement. Afin de réduire
au maximum les temps morts durant une cartographie, les balayages sont réalisés de maniére
bidirectionnelle, appelé mode zigzag (cf. Figure 2.76). Les exigences sur la motorisation sont
plus importantes en mode continu qu’en mode « pas a pas ». En effet, en plus de la résolution
en positionnement, il a été spécifié qu'en mode continu, les variations en vitesse lors du
déplacement doivent étre inférieures a 5% d'amplitude maximale, et cela, pour des vitesses

allant de 1 ym/seconde a 1 mm/sec.

- : Echantillon

. : Position faisceau focalisé X

: Déplacement de I'échantillon

Figure 2.16 : Schéma de la méthode d'acquisition : en vert est représenté |'échantillon. Le point rouge
est la position du nano-faisceau X focalisé et les fleches jaunes représentent les trajectoires des
déplacements de I'échantillon pendant une acquisition de cartographie.
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Détecteurs

Les types de détecteur utilisés en routine pour des expériences d'imagerie multi-
technique par balayage sur I'ensemble des stations expérimentales sont le microscope visible,
permettant d'aligner I'échantillon, le détecteur résolu en énergie de type SDD (Silicon Drift
Detector®), le détecteur 2D a comptage de photons et la photodiode mince en silicium pour

enregistrer I'intensité du faisceau incident pendant I'expérience.

Microscope visible

Le microscope visible permet de positionner I'échantillon sur le plan focal de I'optique
de nano-focalisation de rayons X et de sélectionner les zones d'intérét a analyser. Sur CX3, il
est constitué d’'une caméra visible couplée a un objectif de microscope a grandissement
variable (x10 a x4) sur lequel est monté un miroir a 45°. Ce dernier permet que I'ensemble du
systéme soit perpendiculaire a I'axe faisceau, ce qui réduit son encombrement spatial et facilite
ainsi son intégration dans un environnement contraint. La profondeur de champ d'un tel
microscope, c'est-a-dire la distance longitudinale sur laquelle I'image est nette, est de I'ordre
de quelques microns, ce qui est bien inférieur a celle de I'optique X qui est de quelques
centaines de microns. Par conséquent, méme si I'image est légerement floue, I'échantillon sera

au point focal du faisceau de rayons X focalisé.

Détecteurs de fluorescence X

Les détecteurs de fluorescence X sont de type silicium a dérive de charge (SDD).
Lorsqu'un photon est absorbé dans le silicium par effet photoélectrique, une quantité de
charges (proportionnelle a I'énergie du photon) est créée et va dériver sous I'effet d'un champ
électrique vers les électrodes. Les trous vont dériver vers les cathodes et les électrons vers
I'anode et ainsi, produire un courant. Une électronique de pré-amplification permet d'intégrer
ce courant, de le convertir en tension et de I'amplifier. L'amplitude de I'impulsion résultante
suite a I'absorption d'un photon X est donc proportionnelle a I'énergie du photon X. La
particularité du SDD est que I'anode est un anneau de faible diametre, imbriqué dans une série
d'anneaux de type cathode. La face arriere du SDD est face pleine et également de type

cathode (cf. Figure 2.77-A). Cette configuration a pour effet de fortement réduire la valeur de
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la capacité du détecteur (parametre limitant pour atteindre des hauts taux de comptage) tout
en conservant les bonnes propriétés de résolution en énergie d'un détecteur silicium. Le
modéle de détecteur utilisé est le VITUS H50 de chez KETEK GmbH*® sur lequel est monté un
collimateur (cf. Figure 2.77-B). Sur I'ensemble des stations, ces détecteurs sont positionnés en
amont de I'échantillon en mode dit « backscaterring » (rétrodiffusé). Ils sont reliés a un
analyseur multicanal qui permet de construire I'histogramme de I'amplitude de ces impulsions,
c'est-a-dire le spectre de fluorescence X. L'analyseur multicanal utilisé est la carte xMAP de

chez XIA LLC*.

Figure 2.17 : A) Schéma d'une diode a dérive de charge ou I'on peut voir en face avant la structure
annulaire concentrique des électrodes. B) Photographie d'un SDD KETEK GmbH modéle VITUS H5.

Comme il sera présenté dans la suite, cette carte est parfaitement intégrée dans I'architecture
d'acquisition en mode Flyscan. Les performances en termes de taux de comptage accessible et
de résolution en énergie en bout de chaine sont respectivement de 200 eV (FWHM) a 6 keV et

200 000 photons/seconde avec moins de 10% de temps mort.

Détecteur 2D a comptage de photons X

Le détecteur 2D utilisé pour la nano-diffraction X est un détecteur a pixel hybride et a
comptage de photon. Les principaux avantages de cette technologie sont le comptage de
photons un a un, la suppression du bruit de lecture, la sélectivité en énergie, la trées grande
dynamique et la fréquence d'acquisition. Ce type de détecteur est constitué d'un capteur semi-

conducteur dont la face arriere est pixelisée. Chaque pixel est couplé par « bump-bonding »
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(liaison par une boule de métal tendre) a une électronique de comptage réalisée dans un
microcircuit dédié* (cf. Figure 2.18-A). Le détecteur utilisé lors des expériences menées dans
le cadre de cette thése sur la station CX3 est un mono-module EIGER* développé et fourni par
le groupe détecteur du synchrotron suisse SLS* (Swiss Light Source) (cf. Figure 2.18-B). Son
capteur en silicium de 320 um d'épaisseur couvre une surface de 4 cm x 8 cm. Ses pixels de 75
um, sa capacité en taux de comptage (~5x10° photons/seconde/pixel) ainsi que sa fréquence
d'acquisition d'image (> 1 kHz) rendent le capteur particulierement adapté aux expériences de
nano-diffractions par balayage rapide menées sur CX3. Lors de ces expériences, il est placé sur

|'axe faisceau.

A

Figure 2.18 : A) représentation d'un détecteur a pixels hybrides*. B) Photographie du détecteur 2D EIGER.

Moniteur d’intensité

La mesure de l'intensité du faisceau incident est réalisée sur CX3 a l'aide d'une
photodiode en silicium. Cette derniére, fournie par la société Micron Semiconductor Ltd*, est
suffisamment mince (8 um d'épaisseur) pour ne pas absorber plus de 10% de l'intensité du
faisceau X a 8 keV et 0.8% a 20 keV. Le photo-courant produit est proportionnel au nombre de
photons X incidents par seconde, noté N, qu'il est possible de déterminer selon I'expression
suivante :

i
N(Photons/sec) = B (2.23)
q5 (1 —exp(—u X ep))
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Avec /le photo-courant en ampere produit par la photodiode, £1'énergie des photons en eV,

g la charge d'un électron (1.6 107° C), e I'énergie de création d'une paire électron-trou (3.65
eV pour le silicium), m le coefficient d'absorption linéique en cm™ du silicium et ep I'épaisseur

de la diode en cm.

2.1.2.4 Architecture d’acquisition FLYSCAN en opération

La réalisation d'expériences d'imagerie multi-techniques par balayage continu
nécessite une architecture permettant d'orchestrer I'acquisition simultanée de I'ensemble des
détecteurs. Afin de répondre a ce besoin, une architecture innovante, appelée architecture
FLYSCAN?®, a été développée dans un premier temps sur NANOSCOPIUM et dans un second
temps pour devenir un modéle générique d’'acquisition pour les autres lignes de SOLEIL qui le
souhaitent. Le FLYSCAN est basé sur une solution logicielle et matérielle ou les détecteurs et
les moteurs sont contrdlés individuellement a travers le réseau de la ligne par un systéme
distribué, orienté controle-commande, TANGO?*. L'architecture FLYSCAN est ainsi
suffisamment souple pour qu'un instrument puisse simplement y étre ajouté/retiré sans
modification du logiciel. La synchronisation du déclenchement de I'acquisition des différents
détecteurs (Détecteurs de fluorescence X, Détecteur 2D, Moniteur d'intensité et de la position
des platines de translation lors de déplacements continus) est assurée par un signal analogique
commun au format TTL, communément appelé trigger, intégré dans I'architecture. Le FLYSCAN
orchestre également la sauvegarde des données produites tout au long d'une cartographie. A
chaque signal de déclenchement, chaque détecteur, contrélé via TANGO, acquiert puis génere
ses données qu'il cumule dans un fichier élémentaire individuel. Puis, de maniere asynchrone,
I'ensemble des fichiers individuels relatifs a I'expérience est fusionné (« mergé ») dans un fichier
unique au format Nexus® (format HDF5 organisé selon une convention). L'architecture
hiérarchique du format HDF5 facilite I'organisation des données et, par conséquent, leur
traitement. En effet, toutes les données, indépendamment de leur type ou de leur dimension,
peuvent étre sauvegardées dans un fichier unique autodescriptif. Le flux de données peut,

surtout lorsqu’'un détecteur 2D est intégré dans le schéma d'acquisition (comme c’est le cas
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avec la nano-diffraction X), atteindre plusieurs Gb/s. Afin de ne pas stresser le réseau,
I'architecture repose sur des liens a 10 Go/s pour gérer un flux important de données brutes.
Une zone de stockage locale de plusieurs dizaines de Tera Octets est également intégrée afin

de collecter I'importante volumétrie produite.

La parallélisation d'acquisition de I'ensemble des détecteurs ainsi que le déplacement continu
permettent de réduire de maniere drastique la durée totale d'une expérience. Pour des temps
de collecte de quelques millisecondes par pixel, cette réduction par rapport au mode « pas a
pas » peut atteindre un facteur 100. Cela permet d'ouvrir la voie vers des expériences
d'imagerie ou un grand nombre d'échantillons doit étre analysé, ou bien de répéter un grand
nombre de fois les cartographies dans des conditions expérimentales différentes ou encore
dans des zones distinctes. Ces possibilités ont donc été pleinement exploitées dans les

caractérisations réalisées sur les pérovskites dans le cadre de cette these.
2.1.3 Méthodologie et outil de traitement de données

La ligne NANOSCOPIUM possede de nombreux outils logiciels permettant de traiter les
données brutes. Le traitement inclut trois étapes : la réduction des données brutes, la
correction et/ou reconstruction et I'analyse. Les deux premieres étapes sont réalisées, quelle
que soit la technique d'imagerie, par des logiciels écrits en MATLAB par la ligne. Les données
réduites et corrigées étant dans un format TIF ou NeXusS, |'étape d'analyse peut étre réalisée
avec les outils de son choix. On listera notamment PYMCA*, IMAGEJ>®, et DIOPTAS>" utilisés
durant cette thése, mais également les outils MATLAB dédiés a des analyses spécifiques que

j'ai développées.
2.1.3.1 Organisation des données

Selon les techniques d'imagerie utilisées ainsi que le type de scan réalisé
(unidimensionnel, bidimensionnel ou tridimensionnel), les données, associées a chaque
détecteur et sauvegardées dans un unique fichier NeXus, peuvent avoir différentes dimensions
allant d’'une a 4 dimensions. En effet, lors d'un scan 2D, la donnée finale associée a un détecteur
de fluorescence X possede 3 dimensions (deux dimensions pour la position et la troisiéme pour

le spectre). Avec un détecteur 2D, notamment pour les mesures de nano-diffraction X, la
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dimension est de 4 (deux dimensions pour la position et deux dimensions pour l'image

produite par le détecteur).

2.1.3.2 Réduction des données

L'étape de réduction consiste a transformer la donnée brute en grandeur physique
aisément interprétable. Cette transformation est propre a la technique d'imagerie considérée
et est détaillée dans ce qui suit pour la fluorescence X et la diffraction X, qui sont les modalités

en opération utilisées durant ma these.

Réduction des données de fluorescence X

Dans le cas de I'imagerie par fluorescence X, la réduction permet de créer les images
de distribution de composition élémentaire a partir des spectres associés a chaque position
dans la cartographie. Pour cela, une étape d'identification est réalisée afin de déterminer la
correspondance entre I'élément et ses raies de fluorescence X dans le spectre. Une calibration
est tout d'abord nécessaire afin de représenter le spectre en fonction de I'énergie. Le spectre
total, c'est-a-dire la somme de tous les spectres de la cartographie, est utilisé pour cela. Afin
de gagner en précision, il peut étre calibré a I'aide du logiciel PyMCA*, qui est un outil dédié
a lI'analyse de spectres de fluorescence X. Apres avoir entré les différents éléments supposés
présents dans I'échantillon, le logiciel simule un spectre de fluorescence X théorique. La
composition élémentaire est modifiée manuellement jusqu'a que le spectre simulé se
superpose au spectre mesuré. La Figure 2.79 présente un spectre mesuré sur un échantillon de
pérovskite étudié durant cette these ainsi que le spectre simulé. L'identification des éléments
étant ainsi réalisée, il est alors possible de construire les images de distribution élémentaire.
L'intensité par pixel est obtenue a partir du spectre mesuré a chaque position. La méthode
simple choisie pour l'étape de réduction est de simplement intégrer un des pics
caractéristiques de I'élément sur un intervalle défini. Il faut cependant veiller a choisir une raie

qui ne se superpose pas avec une raie d'un autre élément.
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Figure 2.19 : Spectre de fluorescence X mesuré et calibré avec le logiciel PyMCA.

Réduction des données de diffraction X

Les outils de réduction de données de diffraction développée en MATLAB par la ligne
ont été pensés afin de pouvoir permettre d’obtenir a chaque position sur I'échantillon la phase
cristalline, la taille des cristaux ainsi que I'orientation préférentielle du ou des cristaux. Pour
cela, chaque image 2D de diffraction, représentée dans un repere cartésien, est tout d'abord
transformée afin d'étre représentée en coordonnées polaires. Les axes de ces reperes sont
montrés sur la Figure 20 dans le contexte de I'expérience. Cette nouvelle représentation (cf.
Figure 21.A) facilite 'ensemble des traitements réalisés par la suite, notamment l'intégration
suivant I'angle azimutal qui permet d'obtenir un diffractogramme (cf. Figure 21.B). Une étape
de calibration avec une poudre de silicium permet de |'exprimer en fonction de 28(tan(20)
=p/r). L'image permet également de rendre plus simple le calcul de I'orientation préférentielle

d'un plan (hk/) donné.
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Figure 2.20 : Image 2D de diffraction sur laquelle sont représentés les axes cartésiens (x et z), les axes
polaires (p et ¢), I'angle de diffraction 26, I'axe faisceau et la distance rentre I'échantillon et le détecteur
2D.
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Figure 2.21 : A) Image de diffraction en coordonnées polaires. B) Diffractogramme apres intégration
suivant ¢.

Afin de définir les plans (hk}) que I'on souhaite représenter sous forme d'image, une premiere
indexation du diffractogramme total, obtenu en sommant tous les diffractogrammes de la
cartographie, est réalisée. Tout comme pour la fluorescence X, I'intensité relative a une raie hk/

est obtenue par simple intégration du pic associé sur un intervalle angulaire 26 défini.
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2.1.3.3 Correction en position

Quelle que soit leur dimension (1D, 2D, 3D voire 4D), les données sont organisées dans
le fichier NeXus de maniére a étre alignées suivant la méme base de temps. En effet, elles
s'accumulent au fur et a mesure qu'elles s'acquiérent. En raison des phases d'accélération et
de décélération, des possibles changements de vitesse de translation et de |'alternance du sens
du balayage (mode zigzag), le repere temporel ne permet pas une représentation correcte des
données. Par conséquent, une correction doit étre réalisée afin d'inscrire les données dans un
repere orthonormé. Dans le cadre de cette thése, les données réalignées sont a 2 et 3
dimensions. Les données a deux dimensions correspondent aux images de distribution
élémentaire, de distribution d'intensités de raies hk/ mais également d'intensité incidente.
Comme pour I'ensemble des outils de réduction, I'opération de réalignement est réalisée par
une fonction écrite en MATLAB développée par la ligne. Elle utilise les valeurs des codeurs des
tables de translation enregistrées a chaque acquisition. La fonction permet d'interpoler, via une
interpolation de type bicubique, I'ensemble des valeurs d'intensités mesurées sur une grille
réguliere bidimensionnelle. Le choix s'est porté sur cette méthode, car la surface interpolée est
plus lisse que les surfaces obtenues par interpolation linéaire, bilinéaire et cubique. Bien que
les irrégularités en position soient parfaitement supprimées, le lissage, suffisamment local pour
ne pas altérer la résolution spatiale, introduit une réduction de la fluctuation de Poisson. Par
conséquent, lorsque les analyses nécessitent un travail basé sur I'hypothése que la statistique
de I'image suit une loi de Poisson, I'interpolation choisie est de type « au plus proche voisin ».
Les données a trois dimensions concernent les données XRF et XRD réduites a un
diffractogramme par position. L'opération d'interpolation est réalisée sur ce jeu de données
pour chaque canal en énergie dans le cas de la XRF et pour chaque angle de diffraction, dans
le cas de la XRD. Les données obtenues, que nous appellerons « cubes de données » dans la
suite du manuscrit, permettent d'extraire le spectre de fluorescence X et/ou le diffractogramme
d'une région d'intérét (ROI pour Region of Interest). Cette possibilité est extrémement
puissante, car elle permet de pouvoir réaliser des analyses sur des ROIs de formes diverses et

variées.
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2.1.3.4 Analyse des données

Une préanalyse des données réduites et corrigées est systématiquement réalisée sur la

ligne, principalement a 'aide de ImageJ, PyMCA et DIOPTAS.

Analyse des images 2D

Le logiciel d'analyse Image) est gratuit et communautaire. La multidisciplinarité de
I'outil fait qu'il contient un trés grand nombre de fonctionnalités parfaitement optimisées. De
ce fait, en plus de pouvoir ouvrir une large variété de formats de données comme le HDF5
(format des fichiers des données cubes produits a la suite de I'étape de réduction), il permet,
pour nos analyses, de réaliser une multitude d'opérations sur les images telles que des
opérations mathématiques, des filtrages, de la fusion d'images, de la normalisation, des
seuillages afin de créer des masques et aussi d'ouvrir les données cubes et d'en extraire le

spectre ou le diffractogramme dans une ROL

Analyse semi-quantitative des données de fluorescence X

En plus de valider la présence d'éléments dans un échantillon (cf. 2.7.3.2), PyMCA
permet d'évaluer la concentration d'un élément contenu dans I'échantillon sondé. L'intensité
des raies dans un spectre de fluorescence X ne permet pas de comparer directement la
concentration entre différents éléments. En effet, a méme concentration, deux éléments
peuvent produire des raies d'intensités tres différentes. L'intensité des raies de fluorescence X
dépend de la probabilité d'emission de fluorescence X suite a I'absorption du rayonnement X
incident par I'élément, mais aussi de la composition de tout I'échantillon (absorption du signal
de fluorescence X par la matrice). Le logiciel permet de retourner les résultats sous forme de
fraction massique : pour chaque élément, I'intensité est convertie en masse de I'élément, puis
divisé par la masse totale de matiére dans la zone analysée. Elle suppose donc de renseigner
les caractéristiques (composition, épaisseur) de la matrice de I'échantillon en chacune des
zones analysées. A partir des fractions massiques ainsi déterminées, il est possible d'obtenir les

rapports molaires selon I'expression ci-dessous :
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Nb Moles element 1  Fraction Massique element1 _Masse Molaire element 2

(2.24)

= X
Nb Moles element 2  Fraction Massique element 2 Masse Molaire element 1
La méthode d'analyse est utilisée dans cette these.

Analyse des données de diffraction X

Les analyses XRD sont réalisées avec le logiciel DIOPTAS. Ce programme, simple
d'utilisation et convivial, permet de calibrer, d'intégrer et d'indexer les raies a partir des
parametres de mailles fournis par les bases de données de cristallographie telles que
Crystallography Open Database®®. Les programmes ne permettant pas d'étre intégrés dans les
outils de réduction développés par la ligne en MATLAB, il a été utilisé durant cette these afin
de vérifier, voire d'affiner la calibration en 26, de soustraire le signal de diffusion des

diffractogrammes et aussi d'obtenir les parametres de mailles de la phase identifiée.
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3 CHAPITRE 3 : ECHANTILLONS ETUDIES ET PREMIERES ETUDES EN

LABORATOIRE

Résumé

Le chapitre 3 est organisé en 3 parties. La premiére partie présente les échantillons a base
de pérovskites caractérisés en laboratoire, puis en synchrotron. Dans la deuxieme partie sont
exposées les analyses structurales, chimiques et électroniques obtenues en laboratoire en
utilisant respectivement les techniques de diffraction des rayons X (XRD), de fluorescence X et
de photoluminescence (PL). Ce chapitre se termine par une conclusion qui synthétise
l'ensemble des résultats obtenus et montre la nécessité de poursuivre nos recherches en

synchrotron.

3.1 ECHANTILLONS ETUDIES : DES COUCHES POLYCRISTALLINES DE PEROVSKITES
HYBRIDES A HALOGENES MIXTES TRIPLE-CATIONS (TC-MHP) DEPOSEES SUR

SUBSTRAT

Pour les études menées dans cette theése, nous avons interagi étroitement avec des
collegues chimistes du plateau de Saclay (LAC et LPICM) spécialistes de la synthese des
matériaux pérovskites hybrides, de maniere a optimiser les mesures multimodales que nous
souhaitions réaliser en synchrotron. Ainsi, nous nous sommes intéressés a des couches minces
de pérovskites triple-cations a halogenes mixtes qui présentent des propriétés intéressantes
en termes de stabilité, mais sont soumises a un effet de migration ionique des halogenes que
I'on souhaitait étudier grace a un couplage de différentes techniques expérimentales ayant une
resolution nanométrique. L'enchainement de plusieurs campagnes d’'expérience en
synchrotron nous a amenés a faire évoluer la préparation des échantillons de maniere a obtenir
un signal le plus propre possible, évitant les effets liés au substrat et a la dégradation. Dans
cette partie, je détaille les différents types d'échantillons pérovskites que j'ai pu étudier durant
ma these, a la fois en laboratoire par les techniques de diffraction X (XRD), fluorescence X (XRF)

et photoluminescence (PL), puis en synchrotron par des méthodes de micro- et nano-imagerie
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X multimodale (n-XRF, n-XRF/n-XEOL, n-XRF/n-XRD). Le couplage de ces différentes
techniques expérimentales m’ont permis d'investiguer sur les propriétés chimiques,
cristallographiques et électroniques de ces différents matériaux pérovskites halogénés, et de

les corréler a I'échelle nanométrique.
3.1.1 Echantillon de semi-cellule solaire

L'idée premiere des expériences menées en synchrotron étant d'étudier les pérovskites
hybrides utilisées pour les applications photovoltaiques soumises a des stimuli externes tels
gu'une illumination lumineuse, nous avons démarré les expériences avec des échantillons se
rapprochant le plus possible de dispositifs réels de cellules solaires. Ces dispositifs, réalisés par
nos colléegues du LPICM, sont composés d'une couche de pérovskite hybride a halogénes
mixtes triple-cations (TC-MHP) prise en sandwich entre deux substrats de verre recouverts de
couches conductrices et transparentes permettant d’extraire les charges. Cependant, une telle
cellule solaire compléte ne peut pas étre étudiée aux rayons X, car méme a des énergies
proches de 20keV, le faisceau est d'une part fortement atténué et diffusé et d'autre part, le
signal de fluorescence X émis par les éléments sondés dans la couche de pérovskite vont étre
majoritairement absorbés par le substrat. Nous nous sommes donc tournés vers une demi-
cellule solaire (c6té anode) qui permet la collecte des « trous » lorsque la cellule est en

fonctionnement.

Les substrats de verre sont recouverts d'une couche d'ITO (oxide d'indium et d'étain) de
quelques dizaines de nanométres d'épaisseur, qui est largement utilisée dans les applications
opto-électroniques de par sa transparence aux irradiations visibles et pour sa bonne
conductivité électronique. Sur ce dernier, une couche de quelques nanometres d'épaisseur de
PEDOT:PSS est synthétisée par voie chimique et permet I'extraction des trous. C'est un
polymere conducteur et transparent dans le domaine du visible issu d'un mélange de deux
polymeres : le poly (3,4-éthylenedioxythiophene) (PEDOT) et le poly (styrene sulfonate) de
sodium (PSS). Ce polymere est fréquemment utilisé dans les systéemes de cellules solaires
planaires élaborés par voie humide. En effet, il a la capacité de rester stable au contact des

précurseurs utilisés pour I'élaboration de la couche supérieure, ici la pérovskite TC-MHP'2,
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Cette couche supérieure de pérovskite hybride triple-cations mixte (TC-MHP) de formule
chimique : (MAg.17 FAos3)0.95 Cso.0s Pb (loss Bro17)s est déposée par la méthode de spin coating.
Le matériau est synthétisé a partir d'un précurseur sous forme de solution a partir de Pbl, (1,1
M), FAI (1,0 M), PbBr, (0,2 M), MABr (0,2 M) dans un mélange a 44 %wt de N,N-
Diméthylformamide anhydre (DMF) et de diméthylsulfoxyde (DMSO). Cette solution est
maintenue sous agitation, puis 42 pl (5 % en volume) de CsI (1,5 M dans du DMSO) sont ajoutés
dans la solution obtenue a température ambiante. Avant le dépdt de la couche mince, le
substrat de verre est nettoyé dans de I'eau désionisée, puis avec de I'acétone et affiné dans du
propanol successivement par ultrasons suivis d'un séchage avec de I'azote gazeux sec. Le dépot
est réalisé par spin-coating, a une vitesse de 6000 tr/min pendant 30s a I'issue desquelles 200
uL de chlorobenzéne sont ajoutés pendant 5s pour éliminer le solvant résiduel. Les films sont
ensuite recuits a 100°C dans une atmospheére d'azote pendant 1 h, permettant I'évaporation
du solvant et la cristallisation des films minces. La Figure 3.7.Areprésente le schéma du systeme
complet de la semi-cellule solaire étudié et la Figure 3.7.B est la photographie de I'échantillon

de la semi-cellule solaire étudiée durant cette thése.

A B
TC-MHP~300nm
PEDOT:PSS 1cm
Verre~1,5 mm
Figure 3.1 : A) Schéma d'un systéme de cellule solaire. Ce systéme est composé de

ITO/PEDOT:PSS/Pérovskite) Photographie d'une semi-cellule solaire : Verre/ITO/PEDOT:PSS/Pérovskite
élaboré sur un substrat de verre par voie chimique.

La pérovskite mixte triple-cations de composition chimique (MAg.17FA083)0.95CS0.0sPb(lo.g3Bro.17)3
est un composé qui a des propriétés optoélectroniques extrémement intéressantes pour des
applications dans le domaine des cellules solaires. En effet, les pérovskites hybrides mono-
halogénées ont un certain nombre d'inconvénients tels que leur instabilité structurale a
température ambiante. C'est le cas du MAPbI; qui subit une décomposition a température

ambiante en une phase jaune polymorphe orthorhombiques Pbl.>. La présence de FA permet
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d'empécher la formation de phases jaunes qui agissent comme des piéges pour les porteurs
de charges et la faible proportion de MA induit la formation de la phase noire photo active.
Les proportions relatives des halogénes de Br et de I introduites dans la composition
permettent d'ajuster graduellement I'énergie de bande interdite entre 1.5 et 2.3 eV*
L'incorporation du cation métallique Cs* en faible quantité dans les pérovskites 3 CP permet
de prévenir I'apparition de phase jaune photo inactive et son rayon atomique est idéal pour
son insertion dans la structure cristallographie de la pérovskite®. Dans I'échantillon analysé, le
gap se situe a 1.6 ev, ce qui permet I'absorption du spectre solaire de 'UV a 750 nm et son
intégration a des systemes de cellules solaires permettant d'atteindre des rendements de
conversion stable de 21% sur quelques centaines d’heures d'utilisation. Depuis quelques
années, ces matériaux font I'objet de recherches intensives car leur qualité cristalline, stabilité
de phase et électronique font d'eux des composants pour les dispositifs optiques de demain.
Leurs méthodes de synthése utilisent peu d'énergie et nécessitent peu de moyens et leur
flexibilité chimique discutée dans la suite du manuscrit suscitent un intérét particulier pour ces

matériaux.
3.1.2 Echantillon de TC-MHP synthétisé sur une membrane de nitrure de silicium

Les investigations menées durant les premiéres mesures sur la semi-cellule solaire ont
permis d'identifier plusieurs facteurs qui impactent la qualité des mesures de fluorescence X,
en particulier a cause du substrat de verre qui contient de nombreux éléments visibles par XRF,
comme le strontium. De plus, la présence de |'électrode dans le systeme étudié n'était pas
indispensable pour les études que nous souhaitions mener. Afin de pallier les effets liés a ces
éléments, des échantillons plus minimalistes ont été utilisés dans la suite de mes investigations

afin d'approfondir la compréhension des résultats.
3.1.2.1 Perovskite triple-cations sur membrane de nitrure de silicium

La premiere expérience consacrée aux systemes multicouches sur substrat de verre a
permis d'observer un phénomeéne de diffusion des rayons X causés par le substrat de verre.
Afin d'éliminer ce signal, le substrat de verre est remplacé par un substrat de nitrure de silicium

(SisN4) et les couches interfaciales de PEDOT:PSS et d'ITO sont supprimées afin d'orienter
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pleinement la caractérisation des propriétés chimiques, structurales et électroniques sur la
pérovskite TC-MHP. Les modifications apportées aboutissent a un échantillon composé
seulement de la couche de pérovskite TC-MHP, synthétisée par le méme protocole décrit dans
la partie précédente, sur un substrat de SisN4 de 500 nm d'épaisseur tel qu'illustré sur la Figure
3.2-A. La membrane de SisN4 recouvre un cadre de 7.5x7.5 mm? en silicium de maniére a avoir
une fenétre centrale de 3x3 mm? de SisN. seul sur laquelle on peut déposer une couche de
pérovskite TC-MHP/SisN4. Le dépdt de couches de TC-MHP par spin-coating sur une
membrane aussi fine est tres délicate, la membrane étant tres fragile. Malgré tout, les
échantillons ont été réalisés avec succes par nos collegues du LPICM pour plusieurs campagnes

d'expériences au synchrotron SOLEIL Figure 3.2-B.

A B

.

TC-MHP~300nm
SisNs~500n|

Figure 3.2 : A) Schéma d'un film mince d'une pérovskite de triple-cations mixtes halogénée sur un
substrat de nitrure de silicium (SisNs). B) Photographie d'une semi-cellules solaire
Verre/ITO/PEDOT:PSS/Pérovskite.

La faible épaisseur du substrat permet de réduire fortement les effets de rétrodiffusion des
rayon X. Sa haute cristallinité et la quasi-transparence aux rayons X et au visible permet d'ouvrir
le champ a d'autres méthodes d'imagerie X telles que la diffraction aux rayons X en

transmission et la photoluminescence induite par le rayonnement X.

3.2 ANALYSE PAR DIFFRACTION X, FLUORESCENCE X ET PHOTOLUMINESCENCE EN

LABORATOIRE

Avant de réaliser des mesures en synchrotron, j'ai pu faire des expériences préliminaires
au Laboratoire de Physique des Solides (LPS), a la fois pour caractériser des échantillons type

utilisés en synchrotron, et pour faire des premiéres mesures in-situ sous excitation lumineuse.
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Les différentes techniques utilisées ou développées sur NANOSCOPIUM dans le cadre de cette
these (fluorescence X, photoluminescence et diffraction X) avec des faisceaux nanométriques

sont en effet disponibles au LPS avec des faisceaux de grande taille.

Dans un premier temps, j'ai réalisé des études sur des pérovskites TC-MHP (triple-cations a
halogénure mixte) sous forme de polycristal de (MAg17FA083)095CS0.0sPb(log3Broi7)s. Une
expérience de diffraction des rayons X dédiée a I'étude structurale d'un systéme multicouches

de semi-cellule solaire a base de TC-MHP a ainsi été réalisée au LPS.

Par la suite, j'exposerai les résultats des investigations en laboratoire dédiés a I'étude de
I'évolution élémentaire photo-induite sur le TC-MHP par la technique de fluorescence X. Cette
analyse permet d’'observer |'évolution élémentaire des composants majoritaires de I'échantillon
(I, Br, Pb) sous plusieurs stimuli tels que les rayons X a faible dose, et sous illumination visible
(laser monochromatique bleu de 454 nm et lumiere blanche), et en particulier de comparer

I'évolution des halogenes connus pour migrer lors de l'illumination.

Enfin, des caractérisations en photoluminescence de TC-MHP déposées sur membrane de SizN4

ont été réalisées pour caractériser leur spectre d’émission avant les mesures en synchrotron.

Les expériences réalisées en laboratoire sont donc des étapes préparatoires pour I'étude de la
TC-MHP, élaborée par le laboratoire LPICM de polytechnique, pour les investigations en
synchrotron sur la ligne NANOSCOPIUM qui seront exposées dans la deuxieme partie de ce

chapitre.
3.2.1 Etude structurale de la pérovskite TC-MHP
3.2.1.1Diffraction des rayons X sur un polycristal TC-MHP

Les échantillons de TC-MHP étant des films polycristallins, la mesure des
diffractogrammes permet d'accéder a toutes les raies de Bragg en une mesure 6/26. Au
préalable, une simulation théorique de la structure cristalline et du diffractogramme est réalisée
avec une modélisation du cristal de la phase cubique sur le logiciel Vesta™ (cf. Figure 3.3), en
prenant le parametre de maille de MAPbBrs. Les diffractogrammes des pérovskites a halogenes

mixtes dans la phase cubique sont tres similaires dans la série de raies attendues, avec un léger
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décalage en position di a des paramétres de maille Ilégerement différents.
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Figure 3.3 : A) Structure d'un cristal de MAPDbBrs. B) Simulation d'un diffractogramme de poudre de
MAPDBr3 réalisée avec le logiciel VESTA.

Les échantillons sont constitués de cristallites de dimensions variables selon les conditions
d'élaboration (temps de recuit, proportion des composés chimiques, atmosphére)'"'>
L'orientation aléatoire des cristallites permet statistiquement d'avoir toujours des cristallites en
condition de Bragg, quel que soit I'angle azimutal. La diffraction s'inscrit donc sur des anneaux
concentriques autour du faisceau incident et est communément appelée diffraction de poudre.
Dans cette expérience, la semi-cellule solaire partie anode composéede TC-
MHP/PEDOT :PSS/Verre est analysée sur le diffractomeétre 4-cercles eulérien du laboratoire du
LPS dans le noir et dans des conditions atmosphériques. La source est une anode tournante en
cuivre, opérée a 50kV / 50mA, et équipée d'une optique multicouche permettant de ne
sélectionner que les raies d'émission K, du cuivre (Acua1=1.5409 A, Acue=1.5443 A). Cette
expérience de diffraction de poudre en laboratoire est une mesure préliminaire permettant
d'identifier les principaux pics de diffraction. Un détecteur 2D est placé au plus proche de
I'échantillon sur l'axe 26 afin d'observer plus de pics diffraction sur la surface active du
photodétecteur. La Figure 3.4 montre une photographie de I'échantillon positionné sur une

téte goniométrique ainsi que la géométrie du diffractometre avec le détecteur fixé sur I'axe 26.
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Figure 3.4 : A) Schéma du diffractométre. B) Photographie du diffractometre en laboratoire.

Les mesures sont réalisées par des acquisitions d'anneaux de diffraction durant le balayage en
0/26 entre 3° et 72° en 20 permettant d'obtenir les images de la Figure 3.5. Entre 2 mesures,
un recouvrement angulaire est fait pour acquérir 'ensemble des anneaux. Les images du
détecteur 2D présentent une bande horizontale et verticale passant par son centre. Ceci est
dG a la conception du détecteur qui est composé de 4 zones actives indépendantes dont les
pixels situés aux jointures sont plus grands et, par conséquent, comptent 3 fois plus de coups.
Cet aspect est a prendre en compte lorsque les images seront projetées afin d’obtenir des

diffractogrammes corrigés de ces surintensités ainsi que du fond de diffusion.
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Figure 3.5 : Clichés d'anneau de diffraction réalisés pendant une acquisition 8/26 en laboratoire sur une
semi-cellule solaire,
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Les images de diffraction de poudre sont analysées a I'aide d'un programme python développé
par le LPS qui corrige les intensités des images (en particulier les lignes centrales qui comptent
plus de photons) et calcule les valeurs 26 de chaque pixel du détecteur et les rassemble pour

obtenir un diffractogramme d'intensité en fonction de 26 (cf. Figure 3.6-A).
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Figure 3.6 : A) Mesure d'un diffractogramme expérimental superposé sur une simulation de poudre d'un
échantillon de TC-MHP. B) Ajustement du pic de diffraction du TC-MHP(211) avec un épaulement
correspondant a la couche d'ITO positionné de 26=35.25 par 2 gaussiennes.

Ce diffractogramme fait apparaitre la série de raies de TC-MHP avec une intensité importante
jusqu’'a des grands angles et correspond bien a la structure cubique simulée de la pérovskite
MAFACsPb(Brossloss)s en phase cubique (tracée en pointillés bleus sur la Figure 3.6-A). Le

paramétre de maille de la structure cubique est a=b=c= 6.2541 A

On peut identifier également des raies supplémentaires qui ne sont pas attendues dans le
diffractogramme des TC-MHP seuls, en particulier en 26=12.73°, qui correspond a la phase
cubique du PbL. Ensuite, deux pics sont présents entre les pics TC-MHP(200) et TC-MHP(210)
a 30.37° et un épaulement autour de la TC-MHP(211) a 35.25° sont visibles. Ils correspondent
aux raies 222 et 400 de la couche polycristalline d’oxyde d'indium-étain (ITO)" (cf. Figure 3.6-

B). Enfin, le fond continu observé sur le diffractogramme est d au substrat de verre amorphe.

Cette expérience a permis d'identifier la structure cristalline a la température ambiante sur la
partie cathode de la semi-cellule solaire. Les cristallites de la pérovskite cristallisent dans une

structure cubique de paramétre de maille a=b=c=6.25 A. Des pics de diffraction de la couche
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d'ITO (oxyde d’indium) sont observés. Afin de s'affranchir de la diffusion par le verre et des pics
de diffractions de l'oxyde d'indium durant les mesures de XRD en synchrotron, nous

privilégierons par la suite les mesures synchrotron sur le systeme TC-MHP/SizNa.

3.2.2 Etude élémentaire des effets photo-induits par lumiére blanche sur la pérovskite

TC-MHP

L'exposition de la pérovskite a la lumiére visible induit des évolutions des propriétés
électroniques et chimiques par l'activation de la migration des halogénes™. Initialement,
la pérovskite contient une densité de pieéges importante qui se trouve réduite lors d'une
exposition a la lumiére par un processus de migration ionique photo-induite. Dans ce cadre,
des mesures de fluorescence X sur un polycristal de pérovskite TC-MHP sont réalisées
au LPS afin d'étudier I'évolution élémentaire lorsque I'échantillon est soumis aux rayons X seuls,

puis a un laser bleu de longueur d'onde A=454 nm, puis a une lumiere blanche.

Figure 3.7 : Dispositif de mesure de fluorescence X sur un échantillon de semi-cellule solaire : (a) Source
de rayons X de Mo. (b) Echantillon semi-cellule solaire a base pérovskite. (c) Détecteur résolu en énergie.
(d) Source de lumiére blanche.
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L'expérience se déroule sur un environnement expérimental ou la source de rayonnement X
est un tube dont lI'anode tournante est en molybdene et le dispositif est équipé d'un
monochromateur permettant de ne sélectionner que les raies d'émission K, de cette derniére
(AMoa1=0.709 A, Avioce= 0.713 A). La taille du faisceau est millimétrique et les parametres du
générateur sont 10 mA et 43 kV. Une mesure de flux est réalisée dans ces conditions a l'aide
d'une diode en silicium, de 300um d’'épaisseur, positionnée sur le porte échantillon. Le photo-
courant est amplifié et converti en tension avec un électrométre de type FEMTO DLPCA200".
La diode étant sensible a la lumiére visible, une mesure sans X est nécessaire. Le photo-courant

se déduit donc par I'Equation 3.7 :
Iph = (VavecX — Vsans X) X G (3.1

Avec Vgecx la tension mesurée avec rayons X, Viunsx Sans rayons X et G le gain de

I'électrometre (ajusté a 100 nA/Volt).

En approximant I'énergie du faisceau par I'énergie de la raie K, du molybdéne et en utilisant
I'expression 223 du chapitre 2, on peut estimer lintensité du faisceau a 4.6 10°
photons/seconde. Le débit de dose dans l'air se déduit de I'expression 2.77 du chapitre 2 et
évaluée a 137 mGy/s. Cette valeur est faible par rapport aux mesures qui seront faites en
synchrotron. L'analyse qui suit, est donc considérée, étre réalisée dans des conditions dites

« faible dose ».

Par la suite, la diode est remplacée par la semi-cellule solaire sur I'environnement échantillon
sous condition atmosphérique. La surface de I'échantillon est inclinée d’environ 20° par rapport
au faisceau incident et un détecteur de fluorescence, de type SDD, est placé a environ 3 cm de

I'échantillon, et a un angle d’environ 45° par rapport au faisceau incident (cf. Figure 3.7).

Le but est donc d'étudier I'évolution des principaux éléments de la pérovskite (I, Br, Pb) en
fonction du temps sous plusieurs conditions d'illumination visible. Durant les mesures sous X,
une série de spectres d'émission de fluorescence X a systématiquement été collectée. L'étude

s'est déroulée suivant les différentes étapes ci-dessous :
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1. Mesure sous X sans illumination visible pendant 48 minutes sur la pérovskite
(représentée par les markers triangulaires bleus sur la Figure 3.70) ;

2. Relaxation sans X et sans illumination visible pendant 18h ;

3. Illuminé par un faisceau laser bleu de 450 nm avec une densité de puissance de 100
mW/cm? associée a une mesure sous X durant 1h45 (triangulaires oranges sur la Figure
3.10)

4. Illumination par de la lumiere blanche (KL 1600 LED, SCHOTT) associée a une mesure
sous X durant 30 min (triangulaires oranges Figure 3.70). L'illumination a la lumiere
blanche est une étape cruciale pour les études portées sur la ségrégation photo-induite
des pérovskites halogénées. La densité de puissance de la lumiere blanche et les
longueurs d’'onde incidentes sur I'échantillon jouent un réle essentiel pour I'activation
de la ségrégation des halogenes. Il est donc primordial de bien connaitre le spectre de
la source utilisée, ici mesuré a l'aide d'un spectrometre de lumiére visible au LPS (c¢f.

Figure 3.8).

Densité de puissance ~ 5 mW/cm?
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Figure 3.8 : Spectre de la source de lumiere blanche utilisée pour la séquence d'irradiation des
échantillons de pérovskites.

Le spectre de la lumiere blanche est composé d'un pic intense dans le bleu entre 420-

480 nm ainsi que d'un pic plus large entre 500 et 650 nm. Nous avons ensuite utilisé un
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luxmeétre afin d'estimer la densité de puissance appliquée par unité de surface. La
littérature indique que la densité de puissance nécessaire pour activer la ségrégation
des halogénes est de quelques mW/cm? '® . L'intensité de la LED ainsi que la distance a
I'échantillon ont donc été ajustés de maniére a ce que la densité de puissance soit de 5

mW/cm?, qui est équivalent a 0.05 soleil (1 soleil = 100 mW/cm?).

5. Une derniére mesure sous X en post-illumination visible est réalisée aprés 16.5h de

relaxation dans le noir afin de connaitre la composition finale de la pérovskite.

Les spectres mesurés avant et apres illumination sont représentés sur la Figure.3.9 (en noir et

rouge respectivement).
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Figure 3.9 : Spectres de fluorescence X a I'état initial et a I'état final normalisé par le pic d’émission du
plomb (aprés illumination a la lumiére blanche et LASER. Observation d'une forte atténuation des pics
d’'émission d’iode.

Ces spectres, présentés dans la Figure 3.9, sont composés de plusieurs pics correspondant a la
composition chimique de I'échantillon de la pérovskite a I'état initial puis en post-expérience
dont les illuminations subies pendant I'expérience sont présentées par la suite. On observe les

pics d'émission des raies L de l'iode (3.931-4.222-4.5050 keV), des raies K du brome (11.878-

101



13.284 keV) ainsi que des raies L du Plomb (9.18-10.551-12.600 keV) qui correspondent a la
composition principale de la pérovskite. Afin de comparer les spectres entre eux, ils sont
normalisés par l'intensité intégrée du pic de plomb situé a 10.551 keV. Les pics d'émissions
d'iode sont atténués de 35% entre |'état initial et I'état final de I'échantillon. En revanche, les
pics d'émissions du brome restent relativement stables. Pour essayer de comprendre ces
variations élémentaires, les signaux intégrés de fluorescence X provenant de chaque élément
halogéné sont normalisés par le signal intégré du plomb sur I'ensemble des acquisitions de
spectres XRF. Ces signaux mesurés durant |'expérience d'irradiation par les rayons X et
d’illumination par de la lumiere visible sont représentés sur la Figure 3.70. Dans I'ensemble du
manuscrit, I'étude des halogenes sera réalisée par la normalisation de leurs signaux intégrés
par celle du plomb. En effet, comme le plomb évolue peu, il sera, pour I'ensemble des

17,18

traitements réalisés par la suite, utilisé comme référence. Comme le montre la littérature'"™,

plusieurs études procedent de la méme facon, celles-ci ayant également observé la stabilité du

plomb.
=& Sans illumination
=& Laser(450 nm) + rayons X
~4 = llumination(5 mW/cm?) + rayons X
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Figure 3.10 : Evolutions élémentaires issues des étapes de photo-stimulation sur une semi-cellule solaire.
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Aprés 38 minutes d'exposition de la pérovskite aux rayons X (triangles bleus sur la Figure 3.70),
les composés principaux restent relativement constants. Ainsi, les couches de pérovskites ne
sont pas sensibles a l'irradiation aux rayons X lorsque la dose incidente dans I'air est de 307 Gy.
Lors de l'illumination au laser bleu, le signal de brome reste quasiment constant alors que le
signal d'iode décroit de 5% (cf. Figure 3.70). La baisse du signal se produit continuellement sur
5h, apres le début de l'illumination sachant que le temps d'intégration d'un spectre XRF est de
15 minutes. Le signal reste ensuite constant sur toute la durée de l'illumination par la lumiére
bleue. Enfin, lillumination a la lumiére blanche avec une densité de puissance de
5 mW/cm? montre un impact important sur la proportion d'iode. En effet, sa proportion se
voit décroitre de 47% de maniere irréversible pour l'iode pendant que celle du brome
reste constante. En effet, apres 16.5h de relaxation dans le noir, le signal n'évolue plus pour
aucun des éléments halogénés. Les barres d'erreurs associées aux intensités des halogenes
normalisées par celle du plomb, représentées sous la forme : Ihaiogene/plomb * Ghalogéne/plomb €N Vert

sur la Figure 3.10, sont calculées comme suit ' :

2 2
g S 1 o 3 o
halogéne lomb I_halogéne I_plomb
g /'p — ( g ) | ( P (32)

Mlhalogéne/lplomb UI_halogene U1 plomb

Avec o : écart-type a la I'intensité moyenne et u : intensité moyenne.

L'évolution des rapport halogenes sur plomb montrent que les rayons X avec ce niveau de
dose n’'affectent pas les pérovskites, et sont bien adaptées pour les études d'évolution
élémentaires non résolues spatialement. En effet, la taille du faisceau utilisé ici ne permet pas
de remonter a des comportements locaux, mais simplement a une moyenne d’ensemble dans
I'échantillon. Le fait que les signaux des halogenes d'iode et de brome corrigés par l'intensité
intégrée du pic de plomb augmentent lors de l'illumination a la lumiere bleue, indique
probablement une réponse différente du détecteur de fluorescence lors de l'illumination. En
effet, aucune autre explication ne parait raisonnable en termes de quantité de matiere pour
I'échantillon. En revanche, I'effet de la lumiere blanche a un impact particulierement important
sur le signal d'iode, alors que celui-ci n"évolue pas sur les autres éléments. Cela indique une

forte diminution de la concentration en iode. Connu pour étre tres volatile, il est donc probable
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que cet élément soit évacué de la structure, alors que le brome y subsiste. La grosse différence
de comportement observée entre les illuminations a la lumiere bleue et blanche indique par
ailleurs que la composante du spectre responsable de la variation d'iode semble se situer

principalement dans les longueurs d'onde 500-750nm?®.

3.2.3 Etude de la structure électronique proche du gap par photoluminescence sur

pérovskite TC-MHP/SizN4

Les propriétés électroniques des matériaux sont accessibles via des techniques
spectroscopiques, en utilisant généralement des faisceaux incidents et détectés de photons ou
d'électrons. Parmi elles, les études de luminescence permettent d'obtenir des informations sur
les états électroniques dans les systemes émettant des photons, et de remonter a des
propriétés telles que les largeurs de gap ou des états émetteurs liés a des niveaux de défaut
dans le gap. Ici, des études de photoluminescence sont réalisées sur le systeme TC-MHP/SisN4
afin d'avoir des informations sur les propriétés électroniques de ce matériau. La technique de
photoluminescence permet d'estimer le rendement quantique des recombinaisons radiatives,
la longueur d’onde d'émission qui correspond au gap du matériau, la densité de pieges dans
le matériau et de déterminer le temps de vie de porteurs de charges.
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Figure 3.11 : Caractérisation par photoluminescence de I'échantillon TC-MHP/SisN4 : A) Spectre de
photoluminescence. B) Mesure des temps de vie des porteurs de charges dans de I'échantillon TC-
MHP/Si3Na.

104



L'irradiation de la pérovskite sous illumination monochromatique induit des séparations de
phases de domaines enrichis en iode et d'autres en brome dont leurs gaps respectifs sont
autour de 1.6 eV et 2.3 eV?". Dans I'expérience de photoluminescence réalisée en laboratoire,
le gap et le temps de vie des porteurs de charges sont mesurés. La Figure 3.77-A montre le
spectre mesuré entre 680-860 nm lorsque |'échantillon est irradié en continu par un laser bleu
ajusté a une densité de puissance de 1 mW/cm? On observe 2 contributions qui
sont ajustées par 2 fonctions gaussiennes qui permettent de déterminer |'énergie des raies
d'émission dont la plus intense se situe a 757.8nm (1.63eV) et la seconde a 772 nm (1.6eV). Ce
premier résultat montre que la proportion d'iode locale joue un rdle essentiel pour les
propriétés optoélectroniques.

Dans la suite de la mesure, le temps de vie des porteurs de charges est mesuré par TCSPC
(Time-Correlated Single Photon Counting). Cette technique repose sur le fait que le faisceau
d’excitation est pulsé a une fréquence de 100 kHz avec une densité de puissance de 15 yW/cm?>.
Apres avoir envoyé cette premiere impulsion sur I'échantillon, les temps d'arrivée des photons
sur la diode sont analysés sur un histogramme temporel qui correspond au temps de vie du
signal a la longueur d’onde choisie a I'aide du spectrometre. La mesure est repétée de
nombreuses fois jusqu'a avoir une statistique de comptage satisfaisante. Ici, la mesure de
TCSPS est réalisée sur la raie principale (entre 680-860 nm). Le résultat obtenu est tracé sur la
Figure 3.77-B et représente l'intensité de photoluminescence (PL) mesurée en fonction du
temps. Le temps caractéristique, correspondant au temps d‘atténuation des porteurs de
charges, peut étre obtenu par un ajustement exponentiel. Le tracé en échelle semi-
logarithmique montre qu'il ne s'agit pas d'une simple décroissance exponentielle, mais qu'il y
a deux régimes temporels qui peuvent étre modélisés par deux fonctions exponentielles
décroissance a I'aide d'une fonction du type: f(x) = a.exp(b.x) + c.exp(d.x). L'ajustement obtenu,
tracé en rouge sur la Figure 3.77-B, permet d'obtenir des temps caractéristiques correspondant
aux temps de vie des porteurs de charges t1=881 ns puis 12=2181 ns. Les temps
caractéristiques sont relativement élevés et indiquent une faible densité de défauts dans le
matériau?'. L'expérience de photoluminescence sur un film mince de TC-MHP a permis de
mesurer le gap du matériau qui sera une valeur indispensable pour réaliser les mesures de

cartographies XEOL exposées dans le chapitre 5. De plus, nous avons observé la présence de
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plusieurs énergies de gap dus a la I'inhomogénéité de la distribution d’halogene diode. Ensuite,
le temps de vie des porteurs de charge photo-générés est mesuré dans la méme plage

d'énergie. Il est relativement long comparé a d'autre TC-MHP.

3.3 CONCLUSION D'EXPERIENCE EN LABORATOIRE

Les premieres analyses menées au laboratoire ont permis d'obtenir un certain nombre
d’'éléments caractéristiques des pérovskites TC-MHP/SizsN4. Tout d'abord, d'un point de vue
structural, la phase cubique mesurée a température ambiante correspond bien a celle attendue,
mais s'y rajoutent des contributions de Pbl, qui montrent que les études en conditions
ambiantes menent a leur dégradation rapide. De plus, les effets liés aux substrats et autres
couches de la cellule aménent également des signaux supplémentaires que I'on souhaitera

généralement éviter par la suite.

Par ailleurs, d'un point de vue de I'évolution de la composition élémentaire, nous avons pu
montrer que les rayons X a faible dose ainsi que l'illumination par un laser bleu a 450nm
n'impactent que trées peu la composition relative des différents éléments. En revanche,
I'illumination a la lumiere blanche a un fort impact sur I'iode, dont la mobilité est effectivement
connue pour étre plus importante que pour le brome. Ceci indique une possible dégradation
de la pérovskite dans ces conditions d'illumination a 5 mW/cm2, en plus du processus de
segrégation des halogenes que nous ne sondons pas en fluorescence en laboratoire du fait de

la trop grande taille de sonde.

Enfin, concernant la structure électronique proche du gap, nous avons pu montrer |'existence
de deux raies d'émission correspondant a deux types de domaines ayant des proportions

d'iode différentes conduisant a des énergies de gap légerement différentes.

Afin d'aller plus loin, il est nécessaire d'avoir une sonde plus locale pour étudier I'ensemble de
ces effets. Ainsi, les investigations sont poursuivies en synchrotron sur la ligne de lumiere
NANOSCOPIUM, qui permet d'obtenir des faisceaux de rayons X allant jusqu'a 70nm. Les
modalités et les techniques d'analyses présentes sur cette ligne permettent, dans un premier

temps, de réaliser des analyses spatiales en fluorescence X. L'environnement de cette ligne de
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lumiere permet également de coupler plusieurs modalités permettant des analyses chimiques
et structurales des pérovskites. Les chapitres suivants sont consacrés aux mesures réalisées sur
cette ligne avec la modalité de nano-XRF et de nano-diffraction utilisée de maniere routiniere,
ainsi qu’'une nouvelle modalité que j'ai pu contribuer a développer sur la ligne lors de ma these :
la nano-PL excitée par les X (nano-XEOL), permettant d'accéder a la structure électronique en

plus de la composition chimique et de la structure cristalline.
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L CHAPITRE 4 : ETUDES SPATIALEMENT RESOLUES DE LA
COMPOSITION CHIMIQUE ET DE LA STRUCTURE LOCALE DE COUCHES DE
PEROVSKITES EXPOSEES A DES FAISCEAUX X ET A LA LUMIERE BLANCHE

PAR NANO-XRF ET NANO-XRD

Résumé

Ce chapitre est dédié aux études de mécanismes de dégradation a I'échelle
nanométrique menées par nano-fluorescence X couplé avec la nano-diffraction sur la ligne de
lumiere NANOSCOPIUM du synchrotron SOLEIL. Il présente dans un premier temps les
expériences de nano-fluorescence X réalisées sur les échantillons de pérovskites triples-cations
mixtes halogénées ainsi que I'analyse détaillée de I'évolution de la stoechiométrie du composé
en fonction des conditions d'illumination et de la dose de rayons x incidente sont présentées.
Dans un second temps sont décrites les mesures de couplage de nano-fluorescence X et de
nano-diffraction sur ces mémes échantillons. Une analyse détaillée de la structure cristalline et

de l'influence de l'illumination sont présentées.

4.1 ANALYSE PAR FLUORESCENCE X DES STRUCTURES DE SEMI-CELLULE SOLAIRE

(SYSTEME REEL)

Les pérovskites triples-cations a halogenes mixtes (MAo.17 FAo.83)0.95 Cso0.05 Pb (Ioss Bro.17)s
sont relativement stables sur le long terme vis-a-vis de I'humidité et des variations de
température. Cependant, comme vu dans la partie précédente, durant les expériences en
laboratoire, I'iode évolue de maniere significative lors de l'illumination a la lumiere blanche.
Dans cette partie, la distribution spatiale de composition chimique est étudiée sous
illumination avec une résolution nanométrique sur la ligne NANOSCOPIUM. Pour cela, des
mesures de cartographies de fluorescence X sur une semi-cellule solaire a base de pérovskites
triple-cations mixte halogénés ont été réalisés. Apres avoir décrit le dispositif expérimental

ainsi que le protocole de mesure, je présenterai les méthodes développées et utilisées pour
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traiter les données produites ainsi que I'analyse des résultats.
4.1.1 Description de I'expérience et méthode d’analyse

L'échantillon de semi-cellule solaire est un systeme multicouche utilisé pour la
conception de cellules photovoltaiques. En condition d'utilisation, ce systéme est voué a étre
exposé a la lumiere solaire. De tous les échantillons étudiés durant cette these, c'est le plus
proche du systeme qui sera utilisé en situation réelle. Dans cette expérience en synchrotron,
I'objectif principal consiste a étudier I'évolution de la composition et de la distribution chimique
lorsque la pérovskite est soumise a des conditions réelles de vieillissement sous lumiere visible

(cf. figure 4.7).

Etape 1 : Etape 2 : Etape 3 :
Echantillon a I’état Echantillon sous Echantillon en
initial d’illumination relaxation dans le noir

Figure 4.1 : Schéma descriptif du macro-programme, développé sur la ligne NANOSCOPIUM, utilisée
pour réaliser les acquisitions de cartographies XRF et le cycle du vieillissement de maniére semi-
automatisées sur une semi-cellule solaire.

L'étude est menée sur la station expérimentale CX3 de la ligne de lumiere
NANOSCOPIUM (cf. chapitre section 2.1.2.3 Chapitre 2). La température de la cabane
expérimentale est régulée a 21 °C + 0,1 °C et I'hygrométrie mesuré est de I'ordre de 40% HR.
La connaissance de ces parameétres, comme nous le verrons dans la suite, est importante pour
I'analyse des résultats. La semi-cellule solaire est montée sur les portes échantillons utilisés de
maniere standarde sur la ligne. Comme discuté précédemment, le verre étant un matériau tres
diffusant, il a été decidé de reduire l'intensité du faisceau incident en refermant les fentes du

second point source a 50 x 50 uym, ce qui permet également d'atteindre une taille de faisceau
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de I'ordre de 150 nm (FWHM) 1. L'échantillon est positionné sur le plan focal du KB a I'aide du
microscope visible (cf. section 2.1.2.3 : Microscope visible du chapitre 2). L'énergie de travail
est ajustée selon les éléments atomiques que I'on souhaite exciter. Ici, les acquisitions sont
réalisées a une énergie de 18.35 keV, qui permet d'exciter et de mesurer simultanément les
raies de fluorescence issue des couches K du Br (11.924 eV — 11.877 eV), les couches L de I'iode
(3.937 eV - 3.926 eV - 4.220 eV - 4.507 eV et 4.8 eV) et du plomb (10.551 eV - 10.449 eV -
12.613 eV - 12.622 eV - 14.764 eV et 2.345eV) ainsi que les électrons des couches L du césium
(4.286 eV - 4.272 eV - 4.619 eV - 4.935 eV et 5.280 eV) présent en faibles proportions dans la
composition chimique de la pérovskite. Les éléments Iégers des molécules organiques ne sont
eux pas atteignables, car ils émettent des énergies trop faibles pour étre mesurées. Comme le
montre la Figure 4.2-A, la semi-cellule solaire est positionnée verticalement et
perpendiculairement par rapport a l'axe faisceau. De part et d'autre de I'échantillon sont
positionnés 2 détecteurs résolus en énergie de type SDD, a une distance de 1 centimetre, afin

de mesurer les spectres XRF en chaque point de la zone choisie.

y ¢

Figure 4.2 : A) Photographie du dispositif expérimental d'acquisition de cartographies XRF sur la station
expérimentale CX3 de la ligne de lumiére NANOSCOPIUM. B) Photographie de I'environnement
échantillon durant la séquence d'irradiation. C) Photographie de la semi-cellule solaire. Les
numérotations encerclées en rouge représentent les zones équidistantes alignées verticalement
mesurées successivement par nano-XRF.

Le protocole de mesure consiste a réaliser des cartographies de fluorescence X en 5 zones de
I'échantillon sous 3 conditions d’illuminations successives : Sans illumination -> Illumination a

la lumiére blanche (5 mW/cm?) -> Sans illumination (relaxation) (cf. figure 4.7)



Pour chacune des conditions d'illumination, la séquence suivante est répétée 5 fois :

- Déplacement de I'échantillon dans la zone d'intérét (zone 1a 5) ;

- Ouverture de |'obturateur de faisceau X ;

- Acquisition d'une cartographie XRF de la zone d'intérét ;

- Fermeture de I'obturateur de faisceau X ;
Chaque cartographie est réalisée en mode flyscan sur une surface de 40 pym x 40 um avec une
taille pixel de 150 nm et un temps de mesure par pixel de 50 ms ce qui représente au total

environ Th d'acquisition.

Un programme écrit par la ligne NANOSCOPIUM en MATLAB permet d'automatiser la

séquence présentée ci-dessus et également de la répéter 5 fois.

A l'issue d'une série de mesures sur un échantillon, 75 cartographies sont réalisées pour une
durée d'acquisition totale de 75 heures. En réalité, I'expérience s'est étalée sur 90h du fait des
temps morts causés principalement par les actions manuelles telles que la mise en route et

I'arrét de l'illumination a la lumiére blanche.

Pour chaque cartographie XRF, deux « cubes de données » sont obtenus, un pour chaque
détecteur de fluorescence X. Comme vu dans le Chapitre 2 section 2.1.3.7, les deux premieres
dimensions correspondent aux positions (x & z) et la troisieme pour le spectre. Les deux
détecteurs étant utilisés de maniere standarde sur la ligne, la calibration des spectres a déja
été réalisée. La calibration est affinée avec le logiciel PyMCA en utilisant les raies K de I'argon
et du brome. Les cubes de données permettent de réaliser un grand nombre d'opérations tels
que : sommer I'ensemble des spectres afin d’obtenir le spectre total, extraire un spectre total
uniquement sur une région d'intérét prédéfini et construire des images de distribution d'un

élément donné a partir de l'intégral d'une ou de plusieurs de ses raies d’émission.

113



4.1.1.1 Identification des espéces chimiques

Le spectre total, c'est-a-dire la somme de tous les spectres, correspondant a la premiere

cartographie, est présenté sur la Figure 4.3.
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= MnK
Fe K
— Mi K
Br K
= 5K
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— Pb M
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Figure 4.3 : Spectre total issu d'une cartographie réalisée sur la zone 1 a I'état initial de la semi-cellule
solaire.

L'analyse du spectre a l'aide du logiciel PyMCA (cf. section 2.1.3.2 Chapitre 2) de valider de
maniere plus précise la présence des principaux éléments de la couche de pérovskite de la
semi-cellule solaire (également observés en laboratoire, cf. Chapitre 3 section 3.2.2) : les pics
de fluorescence X correspondant aux raies L de l'iode situés a 3.936-4.240-4.510-4.800-5.050
keV, celles de la raie K du brome situé a 11.905-13.304 keV, mais également de la raie L du
plomb a 9.181-10.5311.349-12.617-14.77315.194 keV. Les raies L du césium émettent a des
énergies qui se superposent a celles de I'iode. L'iode étant en quantité plus importante que le

césium, il n"apparait pas dans le spectre simulé.

Ce spectre présente également de nombreuses raies supplémentaires, notamment le silicium,
le strontium et le calcium contenus dans le substrat de verre, mais aussi d'autres éléments tels
que le manganese, le fer et le nickel dont I'origine n'est pas clairement identifiée. Ils peuvent
soit étre des impuretés contenues dans le substrat de verre, soit provenir de I'environnement
expérimental dont les matériaux sont excités par le rayonnement diffusé. Ce dernier est

important du fait de I'épaisseur du verre (~1.5 mm). Comme vu dans le Chapitre 2, la diffusion
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des rayons X est soit élastique (effet Rayleigh) soit inélastique (effet Compton). La diffusion
élastique conserve I'énergie du rayonnement incident. Sur le spectre, le pic associé se situe
donc a 18.35 keV. La diffusion Compton ne conserve pas I'énergie incidente, comme définie
dans le Chapitre 2 section 2.1.1.5.2, I'énergie du rayonnement diffusé varie en fonction de
I'angle «theta» entre le faisceau direct et le point d'observation, c'est-a-dire le détecteur de
fluorescence X. Le pic Compton sur le spectre se situe a 17.75 keV. L'équation 2.6 permet donc

de déterminer I'angle «théta» qui est un parametre nécessaire pour le calcul de quantification.
4.1.1.2 Etude de I'évolution élémentaire

Une fois l'identification des raies d'émission effectuée, on s'intéresse a |'évolution de
I'intensité des pics d'émission des halogenes (Brome et iode) durant les séries d'acquisition sur
5 zones pour les 3 étapes du protocole : sans illumination -> Illumination a la lumiere blanche
--> relaxation. En effet, la Figure 4.4 montre la superposition de 3 spectres XRF totaux,
normalisés par le pic du plomb le plus intense, correspondant aux étapes de vieillissement. On
observe que les intensités des pics d'émission des halogenes évoluent. Pour étudier leurs
évolutions sur I'ensemble des acquisitions réalisées sur chaque zone, tous les pics d'émission
de l'iode, du brome et du plomb de I'ensemble des spectres XRF totaux acquis pour chaque

cartographie sont intégrés de maniére simple en calculant l'air de chaque pic sur un intervalle

défini.
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Figure 4.4 : Spectres totaux de fluorescence X normalisés par le plomb pour les séquences : pré-
illumination — Illumination — Post-illumination.
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L'intensité intégrée des halogenes est normalisée par celle du plomb, et les barres d’erreur sont
calculées en suivant le méme résonnement tel que discuté dans le Chapitre 3 section 3.2.2. La
Figure 4.5 montre I'évolution du rapport d'intensité I:Pb et Br:Pb en fonction du temps dans la

semi-cellule solaire sur la premiére.
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Figure 4.5 : Evolution des ratios I:Pb et Br:Pb sur la zone 1 en fonction du temps sur les 3 cycles : Sans
illumination — Illumination - post-illumination.

Comme vu dans le Chapitre 3 section 3.2.2, 'erreur de mesure d'origine statistique est calculée

avec |'Equation 3.2 et représentée en vert sur la courbe de la Figure 4.5.

Les courbes d'évolution des intensités des halogénes normalisées par celles du plomb
montrent des réponses distinctes selon les conditions auxquelles |'échantillon est soumis.
Pendant les cartographies avec le faisceau X seul, le signal associé au brome reste constant
pendant que l'intensité I:Pb décroit de 16% par rapport a son état initial sur les premiéres 24
h. on retrouve cette méme variation sur les 5 zones (cf. Figure 4.7). Durant I'étape d'illumination
a la lumiére blanche a 5 mW/cm? sur la totalité de la surface de I'échantillon, une réponse
importante des halogenes est observée, avec un comportement inverse pour le brome et I'iode.
En effet, le rapport I:Pb varie de maniere positive de 70% au maximum alors que Br:Pb décroit
au maximum de 50% par rapport I'état avant illumination. Enfin, sans lumiére, les rapports I:Pb

et Br:Pb retournent a moins de 10% de leur état initial respectivement au bout de 5 heures et
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10 heures de relaxation. L'évolution des rapports est comparée a celle mesurée en laboratoire.
On remarque que sans illumination, le rapport Br:Pb est stable dans les deux cas. En revanche,
le rapport I:Pb est différent. En effet, en synchrotron, il décroit alors qu'il est constant en
laboratoire. Cette différence de comportement peut s'expliquer par la grande différence de
dose recue par I'échantillon entre les deux expériences. Bien que I'énergie des faisceaux X
utilisés en laboratoire et en synchrotron pour les expériences de XRF sont comparables (17.47
keV en laboratoire contre 18.35 keV en synchrotron), I'intensité ainsi que la taille du faisceau
sont tres différentes. Sur NANOSCOPIUM, l'intensité incidente du faisceau X mesurée sur
I'échantillon est de 5x10® photons/sec concentrée sur seulement 150 nm (largeur a mi-hauteur
du profil du faisceau (FWHM)). Méme si le temps passé a chaque position n'est que de 50ms
contre 38 min en laboratoire, la dose intégrée dans l'air calculée, selon I'expression 2.17, est de
293 kGy. A titre de comparaison, le débit de dose dans l'air est de 5.86 MGy/s contre 137mGy/s

en laboratoire.

Il'y a donc 3 ordres de grandeur d'écart entre les deux mesures de dose intégrée, ce qui
explique la forte différence de comportement entre les deux mesures. Malgré tout, le signal de
brome reste stable sous faisceau X dans cette expérience, ce qui montre sa grande stabilité.
L'iode est a I'inverse impacté par les expositions a des doses si importantes de rayons X, ce qui
se manifeste par la décroissance continue du signal qui lui est associé. Les évolutions
temporelles des signaux des halogenes suite a une exposition aux X sera discutée dans la suite

de maniere plus exhaustive, en particulier aux temps courts.

Dans la phase d'illumination a la lumiere blanche (avec également l'irradiation sous X), le
comportement observé est tout a fait remarquable et a nouveau tres différent de celui observé
lors de I'expérience menée en laboratoire, ou le signal de brome était constant, mais celui
d'iode décroissait de maniére importante. Ici, non seulement le brome commence a diminuer
sous exposition lumineuse, mais de maniere tout a fait inattendue, le signal d'iode se met a
augmenter significativement. Il faut bien noter a nouveau la différence importante de
conditions expérimentales entre I'expérience en laboratoire et en synchrotron : le flux de rayons
X est largement plus important. Un simple mécanisme de dégradation ne peut expliquer seul

le comportement observé ; en effet apres un certain temps d'illumination, les signaux des deux
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halogenes retendent vers leur valeur avant exposition lumineuse. Ainsi, il semblerait que dans
cette phase, il y ait un déplacement des halogénes qui conduit a une variation des valeurs
mesurées en XRF, et qui soit réversible apres arrét de l'illumination, au bout de quelques heures.
Le mécanisme exact reste encore mal compris a ce stade, mais de tels effets de migration
d'halogenes, avec réversibilité au bout de quelques heures a déja été rapporté, notamment
dans des expériences de photoluminescence. Ici, grace a la mesure résolue spatialement, nous
pouvons aller plus loin en discutant I'évolution de la répartition spatiale de chaque élément sur

les cartographies obtenues lors de cette mesure.
4.1.2 Evolution de la distribution spatiale élémentaire

Les cartographies élémentaires, correspondant aux deux halogénes, sont construites a
partir des données « cube » qui est une matrice 3D dont les deux premieres dimensions sont
associées a la position et la troisieme dimension au spectre. La Figure 4.6 présente les
cartographies de |'iode et du brome dans la zone 1 lors des 3 phases de cette mesure.
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Figure 4.6 : Série de cartographies nano-XRF sur la semi-cellule solaire pendant les séquences pré-
illumination/illumination/post-illumination dans la zone 1 : A) Distribution élémentaire de l'iode
normalisée par le plomb. B) Distribution élémentaire du brome normalisé par le plomb.
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Lors de la phase de pré-illumination, ou le systeme n’est seulement exposé qu’aux rayons X
lors de la mesure, la distribution spatiale des halogénes subit déja des modifications. A I'état
initial, les domaines sont de tres petite taille (~2um) et distribués de maniere homogeéne a la
fois pour l'iode et pour le brome. Dans le cas de l'iode, bien que les domaines semblent rester
distribués de maniere homogene avec peu de variation de la taille des domaines, la valeur
moyenne d'intensité diminue, montrant que I'iode doit subir une migration vers des régions
s'écartant du volume sondé. Concernant le brome, des variations locales sont observées, mais
avec une valeur moyenne restant constante, comme vu dans le paragraphe précédent. Durant
cette phase, il semblerait donc que des migrations d’halogene se produisent, probablement
dues a l'irradiation par les rayons X, et éventuellement favorisées par les conditions de travail
sous atmosphére ambiante. A noter que le point de faible intensité observé au centre des
cartographies du brome provient d'une mesure, sur laquelle nous reviendrons par la suite dans
la Section 4.7.2.2 du présent chapitre, ou I'échantillon a été exposé au faisceau direct pendant

23 minutes.

Durant la deuxiéme phase qui se déroule sous illumination a la lumiére blanche (5 mW/cm?),
les cartographies des deux halogénes présentent des variations importantes de distribution au
cours du temps. Tout d'abord, concernant le brome, on observe rapidement (des la seconde
cartographie) une augmentation de la taille des domaines plus riches en brome (jusqu’a
plusieurs micrometres), puis une migration vers les bords de zone cartographiés, jusqu’a avoir
une distribution quasi-homogene et appauvrie en brome. L'iode, a l'inverse, voit son intensité
globale augmenter, avec en plus I'apparition de domaines de plus grande taille plus riches en
iode, formant en fin d'illumination des clusters sous forme de batonnets de plusieurs dizaines
de micromeétre de longueur. Cette distribution fortement inhomogene suggére un processus
de migration vers la zone de mesure et de ségrégation des phases riches en iode. Enfin, lors
de la derniére phase de relaxation post-illumination, la structure en clusters d'iode persiste
alors que la distribution de brome tend a redevenir plus homogene, comme c'était le cas dans
la premiére phase. On assiste donc a un processus irréversible pour I'iode, alors qu'il semble

partiellement réversible pour le brome.

Il est évident d'apres ces mesures et par comparaison avec les mesures en laboratoire, que tous
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les facteurs influencent la distribution des halogenes dans la zone sondée, a la fois le faisceau
de rayons X lui-méme, probablement couplé aux conditions de mesures a l'air. Il semblerait,
en effet, que la distribution élémentaire varie sur les bords de la zone de mesure, ce qui suggére
que la dose intégrée de rayons X regue en chaque point contribue a la migration des halogenes.
Enfin, I'effet de la lumiere blanche provoque des modifications irréversibles sur I'iode, mais pas
sur le brome. Le fait que l'intensité de l'iode augmente pendant l'illumination suggére
également que de I'iode provient de zones non sondées, soit de zones adjacentes latéralement,
ou éventuellement migre longitudinalement vers la surface et conduit a un signal moyen
observé plus intense. Dans tous les cas, la combinaison d’autant de facteurs externes pouvant
affecter la distribution des halogenes rend le comportement observé tres complexe et conduit
a une dégradation importante des couches de pérovskite. Le comportement observé dans
cette zone se retrouve dans les 5 zones de mesures, dans les trois phases de I'expérience. La
Figure 4.7 montre une comparaison des cartographies d'iode et de brome, toutes deux
normalisées par les cartographies de plomb, en fin de premiere phase pré-illumination, lors de

la phase d'illumination et a la fin de la phase post-illumination.
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Figure 4.7 : Représentation de la premiére puis derniere cartographie de la séquence pré-illumination,
puis toutes les cartographies de la séquence illumination et la derniere cartographie de la séquence
post-illumination sur les 5 zones analysées sur la semi-cellule solaire : A) Représentation des
cartographies I:Pb. B) Représentation des cartographies Br:Pb.

Dans la Figure 4.7, les phases de pré-illumination, illumination et post-illumination dans la zone
2 et la zone 5 montrent, comme sur la zone 1, une évolution de la morphologie telle que
discutée précédemment. Cependant, la zone 5 semble présenter une évolution de
morphologie plus avancée. L'illumination s'étale sur I'ensemble de la surface de I'échantillon
et lorsque l'acquisition est faite sur la zone 1, les 4 autres zones sont également illuminées,
mais ne sont pas encore mesurées. Ces observations montrent I'effet important sur le temps

d'exposition et les dynamiques de photo-dégradation de la couche de pérovskite. Pour aller
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plus loin dans I'analyse, les intensités intégrées des cartographies mesurées sur les 5 zones de

la couche de pérovskite sont présentées dans la Figure 4.8.
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Figure 4.8 : Evolution des intensités des halogénes normalisés par celles du plomb sur les 5 zones
mesurées.

La Figure 4.8 représente |'évolution des intensités du signal de fluorescence X des halogenes
normalisées par celle du plomb, dans les phases de pré-illumination/illumination/post-
illumination sur les 5 zones mesurées, en fonction du temps. Les rapports I:Pb et Br:Pb de la
zone 2 a la zone 5 montrent une évolution identique a la zone 1 décrite dans la discussion de

de la section 4.1.1.2 du présent chapitre.

Les résultats permettent de montrer qu'une dynamique est présente sur I'évolution de la
morphologie, mais que la composition chimique évolue avec une dynamique globale sur les 5
zones. De plus, la Figure 4.8 montre que les rapports I:Pb et Br:Pb retournent a moins de 5%

de leurs intensités initiales en post-illumination avec une morphologie complément différente.
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4.1.2.1 Détermination de la stoechiométrie de Ia TC-MHP

Les mesures de XRF menées ici permettent d’extraire des valeurs quantitatives pour la
stoechiométrie moyenne, mais également de la stoechiométrie locale, en particulier lorsque les
cartographies présentent des texturations, comme observé pendant et aprés la phase

d'illumination.

L'étude de la stoechiométrie des composés chimiques complexes comme la pérovskite triple-
cations mixte halogénée de formule chimique (MAo.17FA0.83)0.95CS0.05Pb(lo.s3Bro.17)3 est un sujet
peu abordé dans la littérature. En effet, la plupart du temps, la stoechiométrie est considérée
comme équivalente aux proportions incorporées lors de la croissance, mais son évolution lors
de différents stimuli externes nécessite une étude dédiée comme celle menée a l'aide de la
technique de fluorescence X. Bien que les éléments légers de la partie organique ne soient pas
accessibles sur NANOSCOPIUM du fait qu'ils émettent un signal de fluorescence X a des
énergies trop faibles (le carbone a 277eV et I'azote a 392.4eV) et donc incompatibles avec un
environnement expérimental a I'air, les halogenes et le plomb sont quant a eux parfaitement
visibles. Afin d'en estimer la stoechiométrie, un postulat nécessaire est que la détermination de
la composition des éléments se fait relativement a une « matrice » constante. Ici, le plomb est
considéré comme étant la matrice et sera donc la référence pour estimer la stoechiométrie des
halogenes. Le calcul est réalisé a partir des spectres totaux de fluorescence X sur le logiciel
PyMCA. La fraction massique du Pb est définie comme étant égale a 1. Une autre donnée
importante est I'épaisseur de I'échantillon, qui est de 300 +/-20 nm, d'apres les chimistes qui
ont élaboré nos échantillons. Une matrice de référence de 300 nm de plomb est donc
paramétrée. L'intensité des raies d’émission des halogenes est ensuite déterminée en fraction
massique. Le rapport molaire des halogenes sur le plomb est ensuite déterminé en utilisant la
relation 2.24 du chapitre 2. Dans cette équation, les éléments 1 et 2 sont respectivement un

halogene (Br ouI) et le plomb.

La stocechiométrie de I'échantillon a I'état initial, en fin d'illumination et a la fin de la mesure,

sont calculées a partir des spectres totaux sur la zone 1 présentés sur la Figure 4.4 (ou les
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spectres sont normalisés par lintensité du pic du plomb: la raie Lu). On voit bien
I'augmentation de l'intensité du pic d'iode et la diminution de celle du brome dans la phase
d'illumination. La Figure 4.9 montre les parametres utilisés pour le calcul de stoechiométrie
ainsi que les résultats de I'ajustement du spectre qui donnent les fractions massiques des

halogenes a I'état initial sur la zone 1.
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Figure 4.9 : image de I'Interface PyMCA montrant les parameétres de calibration utilisés pour estimer la
stoechiométrie de la couche TC-MHP de la semi-cellule solaire.

Les fractions massiques déterminées avec ce modele permettent de calculer les fractions

molaires des halogenes a I'état initial :

nombre de mole d’iode Masse molaire du plomb __

=277 (41

= Fraction massique de l'iode .

nombrede mole de plomb Masse molaire de l'iode

nombre de mole du brome . . Masse molaire du plomb
= Fraction massique du brome . P =041 (4.2)

nombrede mole de plomb Masse molaire du brome

Avec une masse molaire de I'iode, du brome et du plomb respectivement de 126.9, 79.9, 207.2.

Finalement, a I'état initial de I'échantillon, la stoechiométrie déterminée en s'appuyant sur le
modele proposé est le suivant : Pb(logs Bro.14)3. Cette stoechiométrie est proche de la formule
chimique attendue, mais donne une valeur plus élevée qu'attendue pour l'iode. La
stoechiométrie exacte est obtenue lorsqu’'on considere que la couche de pérovskite a une

épaisseur de 200 nm, mais I'épaisseur donnée par les chimistes étant de 300nm (+ 20 nm),
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nous avons donc préféré garder cette derniere. L'ensemble des évaluations de la stoechiométrie
sera fait avec une valeur d'épaisseur de 300nm également, et la discussion est faite en
comparant les valeurs relatives. La différence de valeurs de stoechiométrie est calculée pour
une épaisseur de 280 nm puis de 320 nm afin de mettre une barre d'erreur sur les
stoechiométries des halogenes. Ce procédé est répété pour les estimations de stoechiométrie

a venir.

La méme modélisation par PyMca donne des stoechiométries Pb(l1.19 Broo7)s et Pb(loss Bro.3)s
en fin d'illumination et fin de mesure respectivement. La stoechiométrie finale correspond, cette
fois, a la stoechiométrie idéale attendue, alors que dans la phase d'illumination, I'iode et le
brome sont respectivement en forte sur-concentration et sous-concentration. Les résultats

sont répertoriés dans le 7ableau 4.1.

ETAT NOMBRE DE MOLE : 1 NOMBRE DE MOLE : BR  STOECHIOMETRIE
INITIAL 0.935 + 0.03 0.14271 £ 0.0001 Pb(l0.93Bro.14)3
ILLUMINATION 1.19 £0.01 0.0779 £ 0.0006 Pb(l1.19Broo7)3
POST-
ILLUMINATION 0.86 £0.02 0.13234 + 0.00009 Pb(lo.ssBro.13)3

Tableau 4.1 : Estimation du nombre de mole des halogenes avec la calibration des spectres XRF par le
logiciel PyMCA.

On peut aller plus loin en analysant les stoechiométries locales, en particulier dans la phase
d'illumination. En effet, dans cette phase, I'apparition de clusters de plus forte intensité sur les
cartographies de l'iode semble expliquer I'augmentation du signal moyen associé a cet
élément. Une analyse plus quantitative de la stoechiométrie locale dans et hors de ces clusters
est accessible grace aux cartographies par fluorescence X (voir Chapitre 2 pour la méthode
d'estimation de la stoechiométrie). Pour accéder a la stoechiométrie dans les (ou hors des)
clusters, il faut tout d’abord créer un masque qui sera utilisé pour ne sélectionner que les zones

de la cartographie ou ils apparaissent et, ensuite, sommer les spectres dans (respectivement
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hors de) ces régions. La méthode utilisée pour construire ce masque repose sur une analyse
statistique de la distribution d'intensité de fluorescence X pour chacune des cartographies
d'iode. En effet, I'image de distribution élémentaire d'un échantillon de composition et
d’'épaisseur homogene présente une fluctuation d'intensité inter-pixels qui suit une loi de
Poisson. L'analyse de cette fluctuation sur une image de distribution élémentaire issu d'une
mesure permet d'établir un critére pour identifier les clusters. A titre d'exemple, la Figure 4.70
présente en bleu I'histogramme des intensités de I'image de I'iode mesurée une premiere fois
sur la zone 1. En rouge est représenté I'histogramme d'une image simulée de taille identique
dont la valeur en intensité de chaque pixel est tirée aléatoirement selon une distribution de
Poisson. La variance de cette distribution est égale a la valeur moyenne calculée sur I'image
mesurée. L'image simulée est construite a I'aide de MATLAB en utilisant la fonction POISSRND.
Comme on peut le voir sur la Figure 4.10-A, les courbes se superposent. Cela montre que l'iode
mesuré est réparti de maniere homogene. En revanche, lorsque les cartographies présentent
des clusters de plus forte concentration en iode, la distribution dévie d'une loi de Poisson

comme on peut le voir sur la Figure 4.10-B.

=
o
@

Distribution d'intensité

A | /-»»N\

10°

Sans cluster
Distribution de poisson

10 20 30 40 50
Nombre de pixels

Distribution d'intensité

10° -

=y
o
)

-
<

Avec cluster
Distribution de poisson

10 20 30 0 50
Nombre de pixels

60

Figure 4.10 : A) Superposition de I'histogramme d'une cartographie d’iode sans clusters avec une
simulation aléatoire suivant une loi de poisson. B) Superposition de I'histogramme d’'une cartographie
d'iode contenant des clusters avec une simulation aléatoire suivant une loi de poisson.

On considere que lorsqu’un pixel dont l'intensité supérieure a deux fois I'écart-type de la

distribution de Poisson, il est situé dans un cluster. Cette intensité, noté Z, seuil s'écrit :
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lo=1+ 2.0p= T+ 2. (4.3)

Ou I est la valeur d'intensité seulil, I est la valeur moyenne d'intensité sur la cartographie et

op est I'écart-type de la loi de poisson, qui vaut ﬁ

Ce critere de seuil est trés simple a appliquer, du fait qu'il ne fait intervenir que la moyenne des
intensités. Un masque est donc créé pour chacune des cartographies en affectant la valeur 1 a
toutes les positions pour lesquelles I > I, et 0 pour celles ayant une intensité I < I (Cf. Figure
4.77-B). 1l est & noter que cette méthode n’est pas parfaite. A deux écart-types de la valeur
moyenne, nous avons simulé qu’environ 3% des pixels de I'image peuvent provenir d'un fond

homogene. Cependant, comme on |'observera sur les images, cela n'altere pas I'analyse.

Ce masque est appliqué a la matrice tridimensionnelle de I'acquisition afin de conserver les
spectres XRF correspondant aux zones de clusters. Ces spectres sont ensuite sommés pour
obtenir un spectre total des régions d'intérét correspondant aux clusters (cf. Figure 4.717-A).
Enfin, les valeurs du masque sont permutées pour remplacer les valeurs de 1 par 0 et vice-versa
afin de conserver les spectres XRF en dehors de région de clusters. Les spectres totaux, les
spectres des régions de cluster et des régions hors clusters d'une cartographie sont présentés

sur la Figure 4.77-C.
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Figure 4.11 : A) Cartographie XRF avec la présence de clusters enrichies en iode. B) Cartographie binaire
issue d'un filtrage de distribution par la loi de poisson. C) Spectres totaux correspondant aux régions :
totale, dans les clusters et hors clusters.

Ce spectre total ROI est traité par le méme calibrage utilisé pour déterminer la stoechiométrie
de I'échantillon a I'état initial. On peut ainsi extraire les stoechiométries totales comme dans les
clusters et hors des clusters, ou les valeurs d'intensité sont maximales dans la phase

d’illumination. Les résultats obtenus sont répertoriés dans le 7ableau 4.2.

128



ETAT FRACTION MOLAIRE:I FRACTION MOLAIRE : BR STOECHIOMETRIE

TOTAL 1.37 £ 0.05 0.06342 Pb(I1.34Broos)3
CLUSTERS 1.67 + 0.04 0.06 + 6107 Pb(l1.63Broos)3
HORS
CLUSTERS 1.32 £ 0.04 0.06 + 10° Pb(1130Bro.os)3

Tableau 4.2 : Estimation du nombre de moles des halogénes dans les clusters, hors clusters et total avec
la calibration des spectres XRF correspondant a une cartographie apres 15 heures d'illumination avec le
logiciel PyMCA.

Comme attendu, cette phase montre une forte concentration d'iode, et les régions avec

clusters sont environ 20% plus riches en iode que les autres régions.

4.1.2.2 Etude de l'influence des rayons X par irradiation ponctuelle sur la semi-cellule

solaire

Comme nous l'avons vu dans la partie précédente, les rayons X seuls ont un effet
important sur la variation de concentration des halogenes. Lors des cartographies menées
précédemment, le temps de passage a chaque position était de 50ms. Nous nous intéressons
maintenant a |'effet de doses intégrées sur des temps beaucoup plus longs, de maniére a
quantifier I'évolution de la composition lors de mesures longues menées en synchrotron avec

un nano-faisceau X. Cela est peu discuté dans la littérature de maniere générale.

Dans cette partie, je m'intéresse a l'effet des rayons X sur la semi-cellule solaire a base
de pérovskite. Nous verrons dans la suite du manuscrit une étude plus exhaustive de ces effets
de dégradation. Ici, une étude d'évolution élémentaire locale des halogenes est réalisée par
une irradiation de longue durée sur une position unique de la semi-cellule solaire. Cette
mesure que I'on nommera «time-scan», consiste a exposer |'échantillon au faisceau X nano-
focalisé sur une position et a enregistrer simultanément les spectres de fluorescence a

intervalles de temps réguliers par les détecteurs SDD.
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Dans notre expérience, le «time-scan» est réalisé au centre de la zone 1 de la semi-
cellule solaire décrite plus tot dans la Section 4.1.2 du présent chapitre. Cette mesure est
réalisée avec un faisceau focalisé de 150nm qui irradie I'échantillon en continu. L'acquisition
des spectres est démarrée juste avant l'irradiation, de maniére a collecter les premiers instants
sous faisceau X. Les temps de collecte de chaque spectre et la période d'acquisition sont
respectivement de 18 ms et 20ms (2ms sont nécessaires pour lire les SDD). A l'issue de cette
mesure d'une durée de 23 minutes, 69 000 spectres de fluorescence X sont enregistrés. Afin
de réaliser une analyse spectrale avec un rapport signal sur bruit suffisant, il est décidé de
regrouper les spectres par paquet de 50 et de les sommer. Les données sont tracées sur la
figure 2D présentant les spectres en fonction du temps, (cf. Figure 4.12-A) et la somme de tous
les spectres est obtenue par intégration de cette image sur 'axe temporel (cf. Figure 4.172-
B). Les intensités correspondant aux pics d'émission de l'iode et du brome sont ensuite
normalisées par le signal du plomb, comme précédemment, puis I:Pb et Br:Pb, normalisés a 1

au début de la mesure, sont tracés en fonction du temps d'acquisition (cf. Figure 4.12-C).
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Figure 4.12 : A) Représentation des spectres sommeés sur 1 seconde durant le « time scan » en fonction
de I'énergie. B) Spectre total correspondant au « time scan ». C) Evolution des intensités intégrées des
pics d'iode et de brome en fonction du temps.

On observe un appauvrissement local des éléments halogénés induit par le rayonnement X. En
effet, leurs intensités décroissent exponentiellement. L'iode atteint un régime de saturation

plus rapidement que le brome, mais aux temps longs, le brome présente une diminution
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relative plus importante que l'iode (20% de diminution pour l'iode contre 35% pour le
brome). Pour obtenir des données plus quantitatives, ces courbes sont ajustées par une
exponentielle décroissante du type Ae~/*+ B . Cela permet de déterminer les temps
caractéristiques de variation des halogenes sous faisceau X. Le temps caractéristique obtenu
avec I'ajustement des courbes est d'environ 80s pour l'iode et de 230s pour le brome, soit une
variation environ 3 fois plus rapide de I'iode que du brome, ce qui est en accord avec la mobilité

plus importante de I'iode que du brome?.

Cette mesure est complétée par une cartographie de fluorescence X autour de la région
irradiée durant le time scan. On observe un déficit de brome persistant sur cette cartographie,
alors que celle de d'iode ne présente pas un tel appauvrissement. Il est probable que la
distribution de l'iode soit revenue a son état initial entre les deux mesures («time scan» et
cartographie). En revanche, le brome possédant une mobilité moindre que I'iode est déficitaire
dans la zone irradiée. Le profil de la zone présentant ce déficit est obtenu par la projection
d'une bande horizontale prise autour de la zone d'impact. La projection montre que la zone
présente un déficit de brome sur un diametre d'environ 2um (cf. Figure 4.73). Le faisceau utilisé
pour le « time scan » avait une largeur a mi-hauteur de 150 nm, mais les processus secondaires
tels que I'émission de photoélectrons ou la fluorescence X ont une portée qui peut expliquer
le diametre du trou. En-dehors de cette zone, la distribution de brome ne semble pas étre

impactée.
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Figure 4.13 : Profil du brome par projection verticale d'intensité dans la bande centrale de sa
cartographie XRF.
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Les rayons X ont donc un effet important sur les halogenes lorsque les TC-MHP sont soumises
a de fortes doses. Cependant, les deux halogenes ont un comportement différent, avec une
variation plus rapide du signal d'iode, que ce soit lors de la décroissance du signal de XRF que
pour son retour a sa valeur initiale. En revanche, le brome présente une plus forte inertie, avec
des temps caractéristiques de variations bien plus importants. Ce comportement, qui sera
étudié plus en détail par la suite, doit étre gardé en mémoire pour toutes les mesures réalisées
avec un faisceau de rayons X focalisé, qui soumet les échantillons a des doses extrémes si

aucune précaution n’est prise.
4.1.3 Conclusion d’expérience

L'ensemble des expériences menées sur les échantillons de TC-MHP déposées sur verre
avec des couches d'ITO et de PEDOT:PSS dans des conditions atmosphériques et sous
illumination blanc, avec un nano-faisceau de rayons X a montré que les mesures sont fortement

impactées par I'ensemble des paramétres :

- Le verre et les couches d'ITO et PEDOT :PSS conduisent a des signaux XRF supplémen-
taires dans le spectre (cf. 3.2.7.7).

- Les études conduisent a une dégradation visible des pérovskites.

- L'illumination blanche engendre des variations de proportions locales d’halogene, qui
dépendent de la densité de puissance d'illumination.

- Les rayons X seuls impactent également fortement les signaux mesurés sur les halo-

genes avec des dynamiques différentes pour l'iode et le brome.

Les conditions expérimentales doivent donc étre améliorées pour étudier les mécanismes liés
a l'illumination et a l'irradiation des rayons X sur la pérovskite TC-MHP. Ainsi, pour la suite des
mesures, le substrat de verre + ITO + PEDOT :PSS sera remplacé par une membrane de SisN4
de 100nm d'épaisseur, qui ne génere pas de signaux supplémentaires aux énergies qui nous
intéressent en XRF, et les études seront menées dans un environnement sous gaz inerte afin

de s'affranchir de tout effet lié a I'humidité.
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Pour cela, une mini-enceinte sous atmosphere contrdlée, dans lequel un gaz tel que I'azote,
peut circuler est fabriquée par impression 3D. Cette mini-enceinte doit, en effet, étre tres
légere et de petite taille, car elle doit étre portée par les nano-positionneurs pour réaliser des
cartographies avec une précision nanométrique. Cette enceinte est rendue hermétique et
transparente aux rayons X. En effet, comme le montre la Figure 4. 74, I'enceinte est composée
d'un cadre sur lequel sont collés en face avant et arriere un film d'Ultralen (SPEX
SAMPLEPREP) de 4 um d'épaisseur. Afin de faire circuler le gaz en flux perdu, deux trous sont
situés sur les cOtés de l'enceinte (entrée/sortie) sur lesquels sont connectés deux tuyaux
flexibles. Le premier est relié a une bouteille d'azote équipée d'un détendeur suivi d'un
débitmeétre permettant a la fois d'ajuster et de mesurer le flux de gaz. Le deuxiéme tuyau est

relié vers |'extérieur pour permettre I'évacuation du gaz dans |'atmosphére.

B =

Figure 4.14 : A) Croquis de conception de I'enceinte sous flux d'azote. B) Photographie d'une enceinte
sous azote placé dans laquelle est positionné un échantillon de TC-MHP/SIzN4 fixé sur un porte
échantillon magnétique.

4.2 EFFET DES RAYONS X SEULS SUR UNE COUCHE TC-MHP/S1zN4

Cette partie est dédiée a I'étude d'un échantillon de TC-MHP/SisN4 dans une enceinte
sous flux d'azote réalisée en synchrotron sur la ligne de lumiére NANOSCOPIUM dans la station
expérimentale CX3. Dans I'étude précédente, des changements de morphologie de la
pérovskite dans une semi-cellule solaire ont été observés. La structure multicouche de

I'échantillon, I'épaisseur du substrat de verre et les conditions de mesures sont autant de
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facteurs a décorréler pour expliquer la cause de la dégradation de la couche de pérovskite. De
plus, un comportement atypique de la pérovskite halogénée suite a une mesure d'irradiation
continue sur une position de I'échantillon (« time scan ») est observé. Le «time scan» induit un
déficit de brome dans la zone d'impact et nous avons supposé que cette observation est due

a la dose de rayons X incidente sur la zone irradiée.

L'expérience dont nous allons discuter maintenant permet d'étudier I'évolution des intensités
élémentaires en fonction de la dose incidente pendant un «time scan » (voir chapitre 2.
2.1.1.9). Dans cette partie, les solutions mises en place pour limiter les facteurs de dégradation
des couches de pérovskites seront exposées. Ensuite, les résultats obtenus a l'issue de cette

investigation seront présentés.

4.3 DESCRIPTION DE L'EXPERIENCE ET MOTIVATION

L'investigation dédiée a I'étude de I'impact de la dose sur les halogenes d'iode et de
brome de la pérovskite est réalisée avec un faisceau focalisé sur 150 nm, ajusté a une énergie
de 18.35 keV. Durant cette expérience, des solutions permettant de supprimer les sources de
perturbation des acquisitions de spectres de fluorescence X et la dégradation de I'échantillon

au contact de I'air sont déployées.

Dans un premier temps, I'échantillon utilisé dans cette expérience est simplifié. Le
substrat de verre épais (~1.5 mm) est remplacé par un substrat de nitrure de silicium SisN4
(100nm d'épaisseur) permettant d'éliminer les contributions des nombreux éléments contenus
dans le verre responsable de la complexité des spectres XRF pendant les mesures de
cartographie. Le systeme multicouche de la semi-cellule solaire est également modifié. La
dégradation de la pérovskite pouvant également provenir de la couche de transport de trou
dans notre cas I'ITO, et de la couche de PEDOT : PSS. Ces couches sont supprimées afin de ne
pas avoir leurs contributions dans les processus de dégradation du film de pérovskite.
Finalement, I'échantillon analysé dans cette expérience est un film mince de TC-MHP synthétisé

par voie chimique sur un substrat de SisNa.

L'humidité de l'air est également une source de dégradation qui est supprimée grace a
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la mini-enceinte fabriquée par impression 3D sur NANOSCOPIUM (voir section 4.1.3 du présent
chapitre). L'échantillon est placé dans I'enceinte et sera maintenu sous flux d'azote. L'enceinte
est concue de maniére a étre fixée sur un cylindre métallique aimanté qui est positionné sur
I'environnement échantillon de la station expérimentale CX3. Lorsque l'ensemble de ce
dispositif est installé et que le gaz circule dans I'enceinte, les études dédiées a I'impact des
rayons X sur |'échantillon sont réalisées par des mesures de «time scan» avec plusieurs doses
incidentes dans lair sur échantillon de 3CP/SizNa4 sur plusieurs positions de I'échantillon. Puis

des cartographies sont réalisées autour de la zone irradiée.

4.3.1 Résultats
4.3.1.1 Effet des rayons X sur la TCMHP

Les acquisitions de type «time-scan» sont réalisées par une irradiation continue sur une
position de I'échantillon TC-MHP/SisNa. L'acquisition et le traitement sont réalisés de la méme
facon que pour les semi-cellules solaires (cf. section 4.1.2.2 du chapitre actue). Comme
précédemment, I'acquisition des spectres est démarrée juste avant l'irradiation et le temps de
collecte de chaque spectre est de 18ms avec une période d'acquisition de 20ms. Deux séries
de mesure sont réalisées avec des doses incidentes dans l'air différentes. En effet, la premiere
mesure est réalisée avec une ouverture des « Fentes Second Point Source » de 100 pm (H) x
100 pm (V) et la deuxieme avec 300 um (H) x 300 um (V). L'intensité du faisceau incident est
mesurée sur CX3 a l'aide d'une photodiode mince (Voir section 2.1.2.3 chapitre 2). L'intensité
du faisceau sur le plan focal est de 1.75 10° photons/sec pour une ouverture de FSPS de 100
um x 100 um et de 10" photons/sec pour 300 um x 300 um. Afin d'estimer la dose dans lair,
comme définie dans la formule 2.17, il est nécessaire de connaitre la surface exposée aux
rayons X durant les « time-scan ». Comme la taille du faisceau focalisé varie en fonction de
I'ouverture des FSPS, elle doit étre mesurée pour les deux ouvertures. Pour cette mesure, un
échantillon étalon, composé de motifs gravés en forme d’'étoile (Siemens star), est positionné
sur I'environnement échantillon. En aval de I'échantillon, une diode en silicium de 300 uym

d'épaisseur permet d'enregistrer l'intensité du faisceau transmis. Une cartographie de
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l'intensité transmise d'un bord de la siemens star réalisée (cf. Figure 4.75). Pour chaque
ouverture, le profil horizontal (en rouge) et vertical (en bleu) d'un bord de I'étoile est tracé. A
partir de ce profil, on mesure les largeurs a mi-hauteur correspondantes. Ces résultats ainsi

que les débits de dose dans I'air sont présentés dans le 7ableau 4.3.
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Figure 4.15 : Mesure des dimensions du faisceau X pour les ouvertures de FSPS de : 100pum(H)x100um(V)
et 300um(H)x300um(V).
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FSPS(pm) (H)x(V) @ (nm) faisceau X 2 (nm) faisceau X Débit de dose dans
(H) V) Iair (Mgy/s)
100x100 129 168 21
300x300 218 193 63

Tableau 4.3 : Dimensions des faisceau X et débits de dose dans l'air incidents pour des FSPS de :
100pm(H)x100pm(V) et 300pum(H)x300pum(V).

Intensité normalisée a 1

Intensité normalisée a 1

——|/Pb
== Br/Pb

12 T T T
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Figure 4.16 : Evolution des intensités XRF des halogénes normalisées par celle du plomb pour des débits
de doses de 21 Mgy/s et 63 Mgy/s.

Le résultat présenté dans la Figure 4.76 permet de confirmer que le faisceau X seul impacte

les halogenes, avec une diminution de l'intensité associée aux deux éléments, comme observe

dans la mesure précédente des pérovskites sur verre dans les conditions atmosphériques

ambiantes (Voir section 4.1.2.2 du courant chapitre). Les conditions de mesures maitrisées
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permettent d'écarter ici, I'effet de I'humidité et de confirmer que la variation d’intensité des
halogenes est induite majoritairement par le faisceau X incident. D'un point de vue quantitatif,
I'iode montre une sensibilité plus importante aux rayons X avec une perte d'intensité de 60%
(respectivement 80%) contre 20% (respectivement 40%) pour le brome pour un débit de dose
de 21 MGy/s (respectivement 63 MGy/s). Bien que ce résultat semble inversé par rapport a la
mesure des pérovskites sur verre a I'ambiante, on retrouve une dynamique plus rapide pour
I'iode que pour le brome, avec l'iode qui est ici arrivé a son régime asymptotique alors que le
brome ne I'a pas atteint, contrairement a la mesure précédente. Il aurait fallu attendre bien
plus longtemps pour que les deux éléments aient atteint leur régime asymptotique pour
comparer les valeurs finales. L'évolution des intensités observée est donc due a |'exposition
aux rayons X seuls. Plusieurs processus peuvent expliquer cet appauvrissement : la ségrégation
photo-induite, ou photo-décomposition (telles que discuter dans le Chapitre 7 section

1.3.4.3.2).

Pour avoir une estimation de la taille de la région impactée par ce «time scan», des
cartographies sont réalisées en post-irradiation afin d'observer la distribution spatiale de
chacun des éléments. Ces cartographies ont des dimensions 40x40um et sont réalisées autour
de la zone irradiée avec un pas de 150nm et avec un temps d'acquisition de 50 ms par point.

La Figure 4.77 montre les cartographies élémentaires des halogenes normalisées par le plomb.

Débit de dose : 21 MGy/s

I:Pb Br:Pb

Débit de dose : 63 MGy/s

I:Pb

.,

Dimensions : 40umx40um
Résolution = 150 nm

Figure 4.17 : Cartographies XRF I:Pb et Br:Pb réalisées autour de la zone irradiée par les rayons X sur 2
régions différentes avec des débits de dose dans I'air de 21MGy/s puis 63Mgy/s.
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Ces images montrent clairement les régions d'impacts situées a leurs centres remarquables par
un déficit local de la concentration en halogéne (en contraste bleu). Il apparait clairement que
les zones impactées sont différentes pour I'iode et pour le brome, et que cette taille augmente
pour les deux halogenes lorsque le dose est ~3 fois plus grande, et qu'elle est bien plus grande

que la taille du faisceau X nano-focalisé qui est de I'ordre de la centaine de nanometres.

En effet, des profils intégrés circulairement autour de la zone d'impact permettent d'obtenir le
profil radial autour de la zone d'impact. L'intégration circulaire réalisée sur les images [:Pb et

Br:Pb, en prenant comme origine la position irradiée est présentée sur la Figure 4.78.
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Figure 4.18 : Intégration radiale a partir de la centre d'une cartographie ayant subi un «time scan».

Cette analyse permet de mesurer les zones de déficits d’halogénes, qui s'étalent sur Tum et
2.5um pour l'iode et le brome respectivement lorsque le « time scan » est réalisé avec une
ouverture de FSPS de 100(H)x100(V) (21MGy/s) et 2 um et 4.2um pour l'iode et le brome
respectivement pour des tailles de FSPS de 300(H)x300(V) (63 MGy/s). Ainsi, la zone impactée
est entre 2 et 3 fois plus importante pour le brome que pour l'iode, bien que la diminution
d'intensité dans la zone d'impact soit moindre. L'effet des rayons X s'étend donc au-dela de la

taille du faisceau pour les deux éléments, avec une portée qui augmente avec la dose recue.
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Un tel effet peut s'expliquer par la migration des halogeénes en-dehors de la zone d'impact.
Cependant, aucune surintensité n’est visible sur les bordures des trous, ce qui suggere soit que
les halogenes migrent vers des régions éloignées de plusieurs micrometres de la zone d'impact,

soit qu’on assiste a un effet de dégradation par perte de matiere.
4.3.1.2 Estimation de la dose dans l'air

La mesure simultanée des spectres XRF et de I'intensité incidente permet de représenter

I'évolution de I'intensité des halogenes en fonction de la dose intégrée (cf. Figure 4.79).
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Figure 4.19 : Evolution de I'intensité XRF de I'iode en fonction de la dose intégrée. En rouge le «time
scan» avec une ouverture de fente de 100um(H)x100um(V) et en bleu, la mesure de «time scan» avec
une ouverture de 300um(H)x300um(V).

L'évolution élémentaire du signal d'iode est tout a fait reproductible pour les deux mesures
lorsqu’on les trace en fonction de la dose intégrée. Ainsi, quelle que soit I'ouverture des FSPS,
le parametre pertinent pour comprendre |'évolution des pérovskites sous faisceau X seul est
bien la dose intégrée, et il faut toujours se référer a ce parametre. Il nécessite néanmoins une
bonne mesure de la taille du faisceau X et du flux de photons incidents pour en avoir une

bonne estimation.
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4.4 CONCLUSION D'EXPERIENCE

Cette expérience d'irradiation sous rayons X sur une position de I'échantillon a
différentes doses fait suite a la premiere observation réalisée sur la photo-stabilité de la semi-
cellule solaire. Dans un premier temps, cette expérience a montré que les halogenes des
couches de pérovskites sont fortement affectés par les rayons X, puisque les mesures ont été
réalisées ici avec la couche seule déposée sur SisN4 et dans une atmosphere de gaz inerte seche.
On retrouve ici la dynamique plus rapide de l'iode que le brome, le premier atteignant
rapidement son régime asymptotique alors que le brome était encore en cours de variation en
fin d'acquisition de time scan. Les zones impactées sur 'iode et le brome sont bien plus grandes
que la taille du faisceau, et s'agrandissent avec I'augmentation de la dose intégrée. Les mesures
de «time scan» pour plusieurs FSPS ont par ailleurs montré que I'évolution des halogénes ont
des allures similaires en fonction de la dose intégrée, montrant qu'il s'agit de la quantité

pertinente a estimer lors de I'étude des pérovskites hybrides sous faisceau X.

4.5 ANALYSE PAR FLUORESCENCE X ET DIFFRACTION X SUR MEMBRANE DE

NITRURE DE SILICIUM

Le couplage de la nano-XRF et de la nano-XRD a été mis en place pour suivre a la fois les
évolutions des stoechiométries locales et des structures cristallographiques locales. Ce
couplage de deux modalités permettant d'accéder a des propriétés complémentaires de nos
échantillons apporte une grande richesse d'information, et pourra étre par la suite utilisé de
maniere routiniere sur la station CX1 de NANOSCOPIUM en cours de développement. Comme
présenté dans le Chapitre 2 section 2.1.2.3, cette station permettra de réaliser de la nano-XRD
sur une tres large plage angulaire et a grande distance de |'échantillon afin de gagner en
résolution angulaire. Ici, le couplage des deux modalités, nous permet donc d'accéder aux

informations suivantes (cf. Figure 4.20) :

e Aux spectres XRF a chaque position des cartographies.

e Aux cartographies locales pour chaque élément apparaissant dans le spectre XRF.
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e Aux clichés de diffraction 2D en chaque position de |'échantillon et son intégration ra-
diale (diffractogramme 6-26).
e Aux cartographies correspondant a chaque famille de plan hkl apparaissant sur les dif-

fractogrammes.
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Figure 4.20 : Prévisualisation des résultats : A) Spectre total et cartographie de I'échantillon a I'état initial.
B) Cliché de diffraction, diffractogramme et cartographie XRD de I'échantillon de pérovskite réalisée a
I'état initial.

4.5.1 Description de I'expérience

L'expérience se déroule sur la station CX3 de la ligne de lumiere NANOSCOPIUM. Les
mesures de diffraction sont réalisées a |'aide d'un détecteur 2D a comptage de photons de
type EIGER (Voir Chapitre 2 section 2.1.2.3) positionné a 4.2 cm en aval de I'échantillon et aligné
sur |'axe du faisceau X incident dont I'énergie est 18.35 keV. Une pastille en plomb de 1 mm
de coté est positionné juste devant le détecteur afin de le protéger du faisceau direct. Le EIGER
est intégré dans I'architecture FLYSCAN, ce qui permet d'acquérir simultanément des images
de diffraction, de spectres XRF et I'intensité du faisceau incident. Comme précédemment, les
mesures consistent a réaliser des cartographies avec une résolution spatiale de 150 nm sur des
zones de I'échantillon de plusieurs dizaines de microns. L'ensemble des données de diffraction
est traité comme explicité dans le Chapitre 2 section 2.1.3.2. En effet, chaque image 2D de
diffraction, représentée dans un repere cartésien est tout d'abord transformée afin d'étre
représentée en coordonnées polaires. La nouvelle image est ensuite intégrée suivant l'angle

azimutal afin d’'obtenir un diffractogramme associé a chaque position sur I'échantillon. Le
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montage expérimental est présenté sur la photographie de la Figure 4.27-A. Dans cette partie,
nous étudions un échantillon de TC-MHP déposé sur une membrane de SisNs de 3 x 3 mm? et
placé dans la mini-enceinte sous azote pour ne pas étre exposé a I'atmosphére ambiante Figure

4.27-B. Le débit de dose dans l'air est estimé a 7.8 MGyy/s.

N ""A

Figure 4.21 : A) Photographie de la station CX3 : 1 - Piézo-moteur de translation. 2 - Détecteur SDD. 3 -
Détecteur X 2D (EIGER). 4 - Enceinte KB. 5 - LEDs blanches. B) Photographie d’une enceinte sous azote
dans lequel est positionné un échantillon de TC-MHP/SIzN4 fixé sur un porte échantillon magnétique.

Deux zones de I'échantillon séparées de 300 um ont été analysées. Sur chaque zone, une série
de cartographie XRF/XRD a été réalisée comme suit : dans le noir / sous lumiéere blanche a 10
mW/cm? / relaxation dans le noir. La premiére zone, notée zone 1, est considérée avant mesure
comme vierge de tous stimuli externe (rayonnement X ou lumiére visible). En revanche, la
deuxieme zone, notée zone 2, posseéde avant mesure un historique d’illumination. En effet, la
lumiere blanche, utilisée pour I'ensemble des analyses, éclaire I'ensemble de I'échantillon. Par
conséquent, la séquence d'illumination de la zone 1 a également illuminé la zone 2. Cela est
donc a prendre en compte dans I'analyse. Il est donc nécessaire de découpler les analyses sur
les deux zones, et de les discuter séquentiellement, car elles ne sont pas directement

comparables.

Comme on peut le voir sur la Figure 4.22, un fort signal de diffusion est présent autour du
faisceau direct. Il provient de réflexions parasites dans le KB. Il est aisément possible de

s'affranchir de ce signal en le masquant numériquement sur chaque image. Comme nous nous
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intéressons au signal de diffraction en transmission de la couche pérovskite, nous sommes
aussi sensibles au signal de diffraction de la membrane de SizsNa. Il est donc important de
mesurer les clichés de diffraction obtenus en insérant une membrane de SisN4 seule pour

corriger les images de diffraction des échantillons pérovskites par la suite (cf. Figure 4.22).
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Figure 4.22 : A gauche de la figure est représenté le cliché de diffraction par la membrane de SisN4 seule,
avec un puits carré absorbant le faisceau direct, faisant apparaitre les anneaux de diffraction du SisN4 et
le diffus subsistant du faisceau direct. Droite de la figure, un diffractogramme obtenu par intégration
circulaire du cliché de gauche.

Le cliché de diffraction (Figure 4.22-a) et le diffractogramme (Figure 4.22-b) associé montrent
le signal de diffraction provenant du substrat de SisNset les films d'ultralen utilisés pour rendre
hermétique la mini-enceinte. Ensuite, nous avons mesuré le signal de diffraction produite par
le film de TC-MHP déposé sur le substrat de SisN4 qui est représenté sur la Figure 4.22-c-d.
Enfin, sur la Figure 4.22-e-f est représenté le cliché de diffraction et le diffractogramme issus
de la différence entre les mesures réalisées sur Figure 4.22-c-d et Figure 4.22-a-b. Cela nous

permet d'obtenir la signature cristallographique provenant seulement du film de la pérovskite.
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4.5.2 Etude de I'échantillon TC-MHP/SisN4 sur la zone 1
4.5.2.1 Etatinitial

Les cartographies réalisées en début d'expérience permettent d’'accéder au spectre XRF
total, mettant en évidence les différents éléments de la pérovskite, ajusté par un spectre simulé

a I'aide du logiciel PyMca comme dans les parties précédentes (cf. Figure 4.23).
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Figure 4.23 : Spectre total de fluorescence X de I'échantillon TC-MHP/SisN4 dans la zone 1 a I'état initial
ajusté par le logiciel PyMCA.

Comme pour les échantillons déposés sur SisNs étudiés précédemment, I'analyse des
cartographies élémentaires sur l'iode, le brome et le plomb montre que I'échantillon est
composé de grains sub-micrométriques (environ 300nm) distribués de maniere homogene
pour les trois éléments inorganiques des couches de pérovskites (cf. Figure 4.24). Quelques
grains montrant plus d'intensité sur la cartographie du plomb peuvent indiquer une

inhomogénéité de concentration tres locale, mais restent en nombre tres limité.
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Figure 4.24 : Cartographie élémentaire d'iode, de brome puis de plomb correspondant a la zone 1 de
I'échantillon TC-MHP/SizNa.

D'un point de vue structural, le diffractogramme enregistré en début d'expérience sur cette
zone montre que la structure est en phase tétragonale, comme attendu® et présenté sur la
Figure 4.25. L'indexation des pics de réflexion mesurés sur la Figure 4.25 est réalisée a |'aide
d'un programme développé sur MATLAB qui permet de générer les familles de plan 100, 110,
111, etc. Les angles de diffraction 28 sont calculés avec la loi de Bragg en utilisant la distance
interréticulaire, avec la formule 2.72 du chapitre 2 adaptée a une structure orthorhombique,

calculée pour chaque famille de plans et la longueur d'onde.
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Figure 4.25 : Diffractogramme correspondant a la zone 1 de I'échantillon TC-MHP/SisN4 a I'état initial.
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Dans ce modele, les paramétres utilisés afin d'indexer les pics de la phase tétragonale (cf. Figure
4.25) sont la longueur d'onde du faisceau X (A=0.6756 A) et les paramétres de maille de la
phase tétragonale (a=b=8.9032 A et c=12.985 A). Les raies communes a la phase cubique et a
la phase tétragonale sont celles correspondant a des h et k de la phase tétragonale ayant la
méme parité, et un | pair. Attention toutefois, les indexations cubiques et tétragonales font
référence a deux réseaux tournés de 45°, avec des paramétres de maille différent, de sorte que
le passage entre les indexations cubique et tétragonale se fait avec /es relations de I'expression

4.3.

1
(hc=5(hT+kT)

1 hr = he — k¢
kC = E(_hT + kT) = kT = h’C + kc (4.3)
1 lT = Zlc
lC = ElT

Les plans (Ak} dont les raies sont les plus intenses sont représentés sous forme d'image dans
la Figure 4.26. Pour cela, I'intensité relative a un plan (A&} a chaque position, i.e. a chaque pixel
de la cartographie, est obtenue par simple intégration du pic associé sur un intervalle angulaire
20 défini. Les images de la Figure 4.26 montrent que les grains qui diffractent pour chaque
famille de plans sont distribués de maniere homogene, avec quelques cristallites qui sont en
condition de Bragg, apparaissant plus intenses que les autres, et les tailles de grains observées

sont comparables a celles obtenues en XRF (~300nm).
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Figure 4.26 : Cartographies des pics diffraction mesurées sur I'échantillon TC-MHP/SisNa.
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Dans son état initial, I'échantillon est donc bien tel qu'attendu, autant d'un point de vue de la
stoechiométrie (cf. 7Tableau 4.4) que de sa structure cristallographique, avec des tailles de grains

légerement supérieures a la résolution spatiale de cette expérience.

Etat initial Fraction molaire : I Fraction molaire : Br Stoechiométrie
Zone 1 0.95 +/- 0.04 0.142794 +/- 0.00043 Pb(Io.gsBro,oe)g
Zone 2 0.94 +/- 0.04 0.14314 +/- 0.00052 Pb(Ioig4Bl’o_06)3

Tableau 4.4 : Stoechiométries initiales déterminées par la calibration des spectres XRF cumulés avec le
logiciel PyMCA sur la zone 1 et la zone 2.
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4.5.2.2 Evolution lors des phases d'illumination et relaxation dans le noir

Nous nous intéressons maintenant a I'évolution des données collectées en XRF et XRD
lors des séquences d'illumination et relaxation. Dans cette zone, on enregistre 2 cartographies
sans lumiére, puis 5 avec lumiére blanche a 10mW/cm?, et enfin 7 sans lumiére lors de la

relaxation dans le noir.

Tout d'abord, concernant les données de XRF, comme précédemment, on utilise le plomb
comme référence, celui-ci ne montrant aucune variation au cours de la mesure. La Figure 4.27-
A présente |'évolution des rapports d'intensité I:Pb et Br:Pb sur I'ensemble des séquences de
mesure. Lors de la premiere phase sous faisceau X seul, les intensités relatives restent
constantes pour les deux éléments, puis lors de l'illumination a la lumiére blanche d'une
puissance de 10 mW/cm?, I'intensité de I'iode commence & décroitre alors que celle du brome
reste quasi-constante. Enfin, lors de la phase de relaxation dans le noir, les deux signaux
décroissent, pour arriver a une diminution globale de 3.5% pour l'iode et de 2.5% pour le brome,
apres 16h d'expérience totale. Comme dans les expériences précédentes, I'iode présente une
variation plus rapide que le brome et a cette puissance lumineuse, I'évolution sous lumiere est
limitée. Les cartographies obtenues sur les deux éléments a I'état initial, apres 4 heures
d'illumination et apres 7 heures de relaxation dans le noir sont présentées sur la Figure 4.27-B.
Ces cartographies ne présentent pas de nette variation de texture, avec une distribution
spatiale qui reste sensiblement identique tout au long de la mesure. Ainsi, d'un point de vue
de la composition chimique et I'homogénéité de I'échantillon, peu d'effets sont visibles, méme

lors de l'illumination.

149



A =&~ Sans illumination + Rayons X B

=+=|llumination : 10 mW/cm? + Rayons X TC-MHP : Zone 1
=&~ Post-illumination + Rayons X lode Brome Plomb
- . T - T - - 40 T 300
30 80
I 250
g g :

Ke] 1 ~— 2 o © 200
Q0112 | z
- =
! &

1
0.11 , | | : . 4
. . \ . . :
0 2 4 6 8 10 12 14 16 | ! 2
| : %
0.26 : T X K %
o
L 0.255 @
5 o
m o
@
0.25 - L L L ] "" des cartograp &
) 2 4 6 8 10 12 14 46 Résolution =150 nm 3
=
Temps(h.)

Figure 4.27 : A) Evolution des rapports d'intensités I:Pb et Br:Pb en fonction du temps. B) Cartographies
XRD élémentaires a |'état initial puis aprés 5 heures d'illumination a la lumiére blanche et 7 heures dans
le noir.

L'analyse des données de diffraction montre par contre une sensible évolution des propriétés
structurales lors de cette méme mesure dans la zone 1. Sur la Figure 4.28, les diffractogrammes
sont présentés en fonction du temps sur un graphe 2D : les diffractogrammes sont représentés
en fonction de 26 sur I'axe horizontal et en fonction du numéro de mesure sur I'axe vertical. La
séquence d'illumination a lieu entre les scans 3 et 7. Les intensités sont représentées en échelle
linéaire, en code couleur allant du bleu pour les faibles intensités au jaune pour les fortes

intensités.
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Figure 4.28 : Représentation des diffractogrammes mesurés sur la zone 1 de I'échantillon de TC-
MHP/SizNa4. L'encadré en rouge représente les mesures de diffractogrammes réalisées sous illumination

a la lumiére blanche.

Tout d'abord, la séquence des raies mesurées reste identique tout au long de la mesure, aucun

pic ne semble apparaitre ou disparaitre entre le début et la fin de la séquence de mesure.

Cependant, les intensités de chaque raie évoluent sensiblement entre le début

et la fin de la

mesure. Pour avoir une estimation plus précise de cette évolution, les diffractogrammes

obtenus a I'état initial, apres 4h d'illumination et apres 7h de relaxation dans le noir, sont

superposeés sur Figure 4.29.
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Figure 4.29 : Représentation diffractogrammes mesurés sur TC-MHP/SisN4 :  Etat initial, aprés 4h

d'illumination, puis aprés 7h de relaxation dans le noir.
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Le plus gros effet a lieu sur I'intensité de certaines raies de Bragg, plus précisément sur les raies
qui sont communes avec la phase cubique (telles que hr et kr soient de méme parité avec It
pair). Sur la Figure 4.30, les variations d'intensité et de position de plusieurs raies pouvant étre
indexées dans la phase cubique sont tracées. On observe un léger décalage de la plupart des
réflexions vers les petits angles et certaines vers les grands angles, caractéristique d'une légere
modification structurale lors de la mesure, qui est en accord avec une réorganisation des
atomes dans la maille pouvant conduire a une modification des parametres de maille. Un pur
effet thermique ne peut pas expliquer ces variations de parameétre de maille, car la variation

n'est pas plus significative dans la phase d'illumination a la lumiére blanche.

Les variations des intensités intégrées montrent une forte décroissance globale de toutes ces
réflexions (entre 30% et 60% de leur intensité initiale), avec une variation environ 2 fois plus
rapide lors de la phase d'illumination. Ainsi, si les rayons X seuls semblent bien impacter les
intensités des réflexions, un effet structural lié a l'illumination est bien présent, avec une

accélération du changement dans cette séquence.
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Figure 4.30 : Evolution relative de la position angulaire et de I'intensité des pics de diffraction commune
avec la phase cubique sur la zone 1 de I'échantillon TC-MHP/SizNa.
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En revanche, I'évolution des réflexions correspondant aux raies purement tétragonales montre

des variations différentes, comme représentées sur la Figure 4.317.
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Figure 4.31 : Evolution relative de la position angulaire et de I'intensité des pics de diffraction de la phase
purement tétragonale sur la zone 1 de I'échantillon TC-MHP/Si3N..

Pour ces réflexions, I'intensité croit d'une dizaine de pourcents pour la plupart d'entre elles,

alors que les positions angulaires sont peu affectées. On observe donc un effet globalement

opposé sur les intensités entre ces raies et celles pouvant étre indexées dans la phase cubique,

bien que les variations des raies purement tétragonales soient bien moindres. Les barres

d’erreur, représentées sur la Figure 4.30 et Figure 4.31, sont associées aux mesures d'angulaire

et d'intensité des pics des diffraction normalisées a 1 et représentent: Y + AY. Elles sont

calculées avec la formule de propagation des incertitudes (Expression 4.4) :

aY

AY = |—
9X,

AX +|6Y AX
1 aXZ 2---

(4.4)

ay
Avec X la dérivée partielle de la fonction Y par rapport a la variable X; et A Xi: incertitude

4

des grandeurs mesurées.
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Comme pour les variations observées en XRF, la décroissance est amorcée lors de I'illumination
a la lumiere blanche, mais se poursuit lors de la phase de relaxation dans le noir. Il est donc
difficile d'imputer les variations observées a l'illumination seul, mais il pourrait également étre
lié a l'irradiation par les X. Les échantillons étant cette fois placés dans une enceinte sous azote,
on peut exclure tout effet lié a I'environnement de mesure. Le fait que les raies communes a la
phase tétragonale et a la phase cubique soient les plus impactées reste étonnant. On pourrait
imaginer qu'une partie des cristallites se trouvait au départ en phase cubique et transite vers
la phase tétragonale, ce qui est compatible avec la légére augmentation d'intensité des raies
tétragonales. On peut par ailleurs supposer, en lien avec les variations observées d'intensité
XRF sur les halogenes, que comme les proportions relatives d'éléments inorganiques évoluent
au cours de la mesure, le facteur de structure évolue petit a petit également, conduisant a une
répartition de l'intensité différente sur les raies mesurées, et brisant la symétrie cubique pour
favoriser une phase tétragonale. Malgré tout, on observe une diminution globale de I'intensité
diffractée, qui pourrait s'expliquer par une diminution de la quantité de matiere dans la zone
observée. Toutefois, ces hypothéses demandent d'autres types de caractérisation pour les
verifier. La compréhension exacte de la structure nécessiterait des raffinements
supplémentaires a chaque étape de cette mesure, qui n‘ont pas pu étre réalisés dans cette

étude.

Enfin, la mesure des cartographies en XRD permet de suivre I'évolution de la répartition des
cristallites observés pour plusieurs familles de plans hkl, en tracant les cartographies associées
a plusieurs raies de Bragg. La Figure 4.32 présente les évolutions des cartographies obtenues
sur plusieurs réflexions, a 3 étapes importantes de la mesure: a I|'état initial, apres 4h
d’illumination a la lumiere blanche et aprés 7h de relaxation dans le noir. Comme discuté
précédemment, a I'état initial, quelques cristallites sont en condition de Bragg et générent une
intensité diffractée plus importante localement. Au cours de la mesure, on observe une
homogénéisation de la distribution d'intensité, les cristallites isolés disparaissant
progressivement au profit de grains diffractant quasiment partout sur la surface de I'échantillon.
Le fait d'avoir des grains qui diffractent de maniere homogeéne alors que le faisceau a une taille

de 150nm suggeére qu’au cours de la mesure, la taille des grains diminue.
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TC-MHP/Si;N, : Cartographies XRD 40umx40pum de la phase commune cubique :
zone 1
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Figure 4.32 : Cartographies de diffraction X de la zone 1 sur I'échantillon TC-MHP/SisN4 pendant les
séquences : Pré-illumination — Illumination et post-illumination.
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L'ensemble des mesures sur la zone 1 permet de conclure a une claire réorganisation
structurale (taille des grains et structure cristallographique) et de composition chimique, avec
des variations de la proportion d'halogénes de quelques pourcents. L'effet de I'illumination
seul apparait clairement dans la variation d'intensité des raies pouvant étre indexées dans la
phase cubique, mais il est possible qu'a cette puissance d'illumination de 10mW/cm?, les effets
principaux soient liés a l'irradiation par les rayons X lors des mesures de cartographie.
Néanmoins, le couplage des techniques permet de faire I'hypothese de changement chimique

et structural affectant potentiellement le facteur de structure et la taille des grains.
4.5.3 Etude de I'échantillon TC-MHP/SizN4 sur la zone 2

Suite a I'étude de la zone 1, la zone 2, située a 300um de la zone 1, a été étudiée avec
un cycle similaire. Cependant, elle a également été éclairée a la lumiére blanche lors de
I'expérience sur la zone 1. Tout d'abord, d'un point de vue de la composition chimique, le
spectre XRF total issu des cartographies de la zone 2 en début de mesure dans cette zone est
similaire a celui mesuré sur la zone 1, avec des intensités identiques (cf. Figure 4.33 et cf.

Tableau 4.4).
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Figure 4.33 : Spectre total de fluorescence X de I'échantillon TC-MHP/SisN4 dans la zone 2 a I'état initial
ajusté par le logiciel PyMCA.

De la méme maniere, I'analyse de la cartographie montre que les grains ont une taille d’environ
200-300 nm et que la répartition est homogene sur les cartographies associées a chaque

élément Figure 4.34.
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Figure 4.34 : Cartographie XRF de l'iode, brome puis Plomb réalisée sur I'échantillon de TC-MHP/Si3N..

Dans cette zone, on enregistre 2 cartographies sans lumiere, puis 2 avec lumiére blanche a
10mW/cm? et enfin 3 sans lumiére, lors de la relaxation dans le noir. Les courbes de la Figure
4.35-Amontrent I'évolution des intensités des halogenes relatives au plomb. Ici, le brome reste
quasi-constant sur I'ensemble des phases, avec une variation relative de moins de 1%. L'iode
présente une décroissance a partir de la séquence d'illumination, un comportement similaire a
celui observé sur la zone 1, avec une diminution d'environ 2% apres 7h de mesure. Pour les

deux éléments, le comportement apres 7h de mesure est en accord avec celui observé sur la

zone 1.
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Figure 4.35 : A) Evolution des rapports d'intensités I:Pb et Br:Pb en fonction du temps. B) Cartographies
XRD élémentaires a I'état initial, puis 2 heures d'illumination a la lumiére blanche et 3 heures dans le
noir.
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Enfin, de la méme maniere que pour la zone 1, les cartographies ne montrent pas d'évolution
de la taille et répartition des éléments mesurés. Les trois éléments montrent des intensités

homogeénes sur la zone mesurée d'un bout a I'autre de la mesure (cf. Figure 4.35-B).

Cependant, le diffractogramme de départ est tres différent de celui obtenu sur la zone 1, et
persiste tout au long de la mesure. Le diffractogramme mesuré sur la zone 1 (cf. Figure 4.36-
A) a I'état initial est soustraite a celui obtenue dans la zone 2 (cf. Figure 4.36-B) pour mettre

en évidence les intensités supplémentaires qui sont présentées en bleue sur la Figure 4.36-C.
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Figure 4.36 : Diffractogrammes mesurés sur TC-MHP/SisN4 : A) Diffractogramme a I'état initial mesuré
sur la zone 1. B) Diffractogramme mesuré sur la zone 2 a I'état initial. C) Soustraction des
diffractogrammes de la zone 1 a la zone 2.
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Le diffractogramme caractéristique de la zone 2 est tracé sur la Figure 4.37 et la méthode

d'indexation est similaire a celle présentée dans la section 4.5.2.7 du courant chapitre.
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Figure 4.37 : Diffractogramme mesuré dans la zone 2 de I'échantillon TC-MHP/SizN4 a I'état initial.

Les intensités mesurées sur ces diffractogrammes sont tres différentes de celles obtenues sur
la zone 1. En particulier, les deux raies en 8.5° (a) et 9.5° (b), qui étaient dédoublées dans la
zone 1, ne correspondent plus qu’a une seule réflexion. On pourrait penser a la formation de
phase cubique (en particulier pour la raie en 8.5° qui correspondrait aux familles de plans
<110>) mais les raies de la phase tétragonale persistent, et la raie intense en 9.5° ne correspond
a aucune raie de la phase cubique. Ce type de diffractogramme est donc trés surprenant,
d'autant qu'il apparait dans le méme échantillon que pour la zone 1, qui, en fin de mesure,
n‘avait pas du tout cette apparence. Comme mentionné précédemment, cette zone a été
éclairée a la lumiere blanche seule (sans mesure X) auparavant. Comme la zone n’avait pas été
mesurée avant illumination, il est difficile de savoir si la lumiere blanche est a 'origine de la
modification de structure. Cependant, un autre échantillon du méme type, éclairé sous lumiere
blanche en laboratoire pendant 30 min & une puissance de 130mW/cm? présente exactement
le méme diffractogramme que dans la zone 2. Il est donc possible que la modification
structurale soit due a la lumiere blanche. Le fait que la zone 1 n'ait pas été impactée de la

méme maniere pourrait étre lié a la double exposition lumiere blanche + X, mais a nouveau,
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cette expérience devrait étre répétée a nouveau pour confirmer cette hypothese.

Partant de cet état initial, les diffractogrammes et leur évolution dans les deux zones sont
représentés sur la Figure 4.38, pendant les phases de pré-illumination, illumination et relaxation,

sur une représentation 2D, en fonction de 26 et du numéro de mesure.

Zone 1: 3CP/Si_N = : lllumination a la lumiére blanche (10mW/cm?)
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Figure 4.38 : Représentation des diffractogrammes mesurés sur la zone 1 et sur la zone 2 de I'échantillon
de TC-MHP/SisN4. L'encadré en rouge représente les mesures de diffractogrammes réalisées sous
illumination a la lumiére blanche.

Aucune raie ne semble apparaitre ou disparaitre pendant la durée de la mesure, et on peut se
pencher sur |'évolution des intensités et positions de quelques raies caractéristiques

communes avec la phase cubique, comme dans la zone 1, représentées sur la Figure 4.39.
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Figure 4.39 : Evolution de l'intensité et la position angulaire des pics de diffraction observés sur les
diffractogrammes de la zone 2 de I'échantillon de TH-MHP/SisN4 suivant les étapes de pré-illumination
— Tllumination et post-illumination. A) Evolution relative des pics de la phase commune cubique. B)
Evolution relative de la phase purement tétragonale et des pics de diffraction qui n'étaient pas présents
dans la zone 1.
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Les positions et intensités varient moins que lors de la mesure dans la zone 1 sur la durée de
la mesure, avec seulement 15% de variation d'intensité au maximum apres 7 heures de mesure.
Par ailleurs, aucun changement de comportement particulier n'est observé pendant la phase
d‘illumination. Concernant les raies purement tétragonales, leur évolution est tracée sur la
Figure 4.39-B. Cette fois encore, la tendance montre une augmentation de l'intensité de ces
raies, d'environ 10% lors de la mesure. Cependant, un effet de la lumiére blanche est visible sur
les positions et intensités de ces réflexions, avec une variation de position et d'intensité plus
importante pendant cette phase d'illumination. Dans la zone 2, il semble donc que la phase
tétragonale soit affectée par I'illumination, bien que la tendance générale lors de la mesure

soit comparable a celle de la zone 1.

Cette phase semble néanmoins plus stable que la phase observée dans la zone 1, moins
sensible a la dégradation par les rayons X et la lumiéere blanche. Si les propriétés électroniques
de ce type d’'échantillon sont conservées, cette phase pourrait garantir une meilleure stabilité

en condition de fonctionnement sous illumination dans un dispositif optoélectronique.

Enfin, comme pour la zone 1, on peut étudier I'évolution des cartographies obtenues sur les
raies principales. A I'état initial, on observe des cristallites de plus forte intensité sur la plupart
des raies de Bragg. A noter que la cartographie obtenue sur la raie 200 a une texture différente
de celle des autres, ce qui pourrait provenir d'un autre élément diffractant a proximité de cet
angle. Il n'y a en effet pas de raison particuliere pour qu'une cartographie obtenue sur une

réflexion particuliére soit aussi différente des autres (cf. Figure 4.40).
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Figure 4.40 : Cartographies de diffraction X de la zone 2 sur I'échantillon TC-MHP pendant les séquences :
Pré-illumination — Illumination et post-illumination.
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En fin de mesure, on obtient a nouveau une distribution légerement plus homogene qu’a I'état
initial sur I'ensemble des réflexions, mais de maniere beaucoup moins claire que sur la zone 1
ou la plupart des cristallites qui présentaient des intensités plus importantes n'apparaissaient

plus clairement.

4.5.4 Conclusion sur le couplage XRD/XRF

L'ensemble de ces mesures couplées de XRD et XRF permet d'avoir un ensemble de
données complémentaires qui fournissent des informations importantes sur I'évolution de la
composition chimique et la structure cristallographique, pour chacune l'acces a des
cartographies résolues a 150nm. Ici, pour les mesures sur les couches pérovskites, la complexité
des phénomenes mis en jeu ne permet pas de conclure sur le mécanisme précis responsable
des variations observées, mais I'évolution de la granularité et de la structure cristallographique
est obtenue précisément, et valide le couplage de ces deux modalités sur la ligne
NANOSCOPIUM. Le développement de la nano-XRD couplée a la nano-XRF sur la station CX1
permettra d'aller plus loin en proposant la diffraction a haute résolution sur tous types de
cristaux (polycristaux, composites, monocristaux...). Les études menées dans cette these sont

une premiere démonstration du couplage des ces méthodes.
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5 DEVELOPPEMENT D'UNE METHODE D'ANALYSE POUR L'ETUDE DE
LA TC-MHP/SI3N4 PAR COUPLAGE DE FLUORESCENCE X ET

PHOTOLUMINESCENCE EXCITE PAR LES X (XEOL)

Résumé

Comme présenté dans le chapitre 2 et 3, la spectroscopie visible basée sur le
phénomeéne de photoluminescence permet d’obtenir un grand nombre d’informations sur les
propriétés électroniques d’'un semi-conducteur telles que son gap et la densité de piéges, donc
d’impuretés, présentes. Dans les études menées en laboratoire, le rayonnement d’excitation
est un laser émettant dans le bleu. Dans les travaux présentés dans ce chapitre, on s'est
intéressé a utiliser un nano-faisceau X comme source excitatrice. Lintérét est double d'une
part cela permet de pouvoir cartographier la luminescence émise par ['échantillon avec une
résolution spatiale meilleure que celle accessible avec un laser visible et dautre part de
combiner cette technique de maniere simultanée avec les modalités d’imagerie X disponibles
sur la ligne telle que la nano-fluorescence X. Cette modalité de luminescence induite par le
rayonnement X, appelée XEOL, n'a jamais été testée sur la ligne NANOSCOPIUM. J'ai donc pris
en charge I'ensemble des actions permettant de réaliser les tous premiers tests sur la ligne sur
nos échantillons de pérovskite. Ce chapitre présente I'implémentation de la technique de XEOL
sur la ligne NANOSCOPIUM ainsi que les mesures réalisées sur les échantillons de pérovskite.
La premiére partie décrit les mesures préliminaires de XEOL, dont l'objectif a été d’estimer la
quantité de lumiere émise par nos échantillons. L'analyse des résultats obtenue a permis de
définir l'instrumentation nécessaire afin de mesurer avec plus d'efficacité le signal de
photoluminescence. La seconde partie présente le développement instrumental que j'ai mené
sur la mise en place d’un environnement expérimental prototype sur la station CX1 pour la
mesure combinée du XEOL et de la fluorescence X. Suite a ces premiéres mesures riches en
enseignement, une expérience similaire a été menée sur CX3, la station dédiée aux utilisateurs,
et fait l'objet de la troisieme partie. L'ensemble de ces travaux ont été mené avec le support

adu groupe détecteurs de SOLEIL.
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5.1 DEVELOPPEMENT D’UN DISPOSITIF DE MESURE DU SIGNAL DE PL

5.1.1 Etude du signal de photoluminescence

La caractérisation du flux et de I'énergie des photons visibles émis par
photoluminescence est importante pour le développement d'un dispositif de mesure dédié.
Comme décrit dans le Chapitre 3, le spectre du signal de photoluminescence produit par
I'échantillon de TC-MHP/SizN, se situe dans le proche infrarouge autour de 760 nm (1.6eV) (cf.
Chapitre 3 section 3.2.3, Figure 3.77). La premiére étape de caractérisation sous faisceau X est
d'évaluer l'intensité (photons/seconde) totale de lumiére visible émise par un échantillon de
pérovskite triple-cations mixte halogéné. Pour cela, une mesure ponctuelle est réalisée sur la
station CX3 de la ligne de lumiere NANOSCOPIUM. Le dispositif utilisé, présenté sur la Figure
5.7, est un microscope composé d'un objectif Mitutoyo (grandissement de 10 et distance focale
de 33,5 mm) suivi d'un systeme composé d'un objectif secondaire (lentille MT-4) permettant
de focaliser le faisceau recu sur un détecteur. Un tube d’'extension de 152.5 mm solidarise
I'objectif secondaire avec le détecteur et permet de s'affranchir au maximum du bruit de fond
visible présent en permanence dans la cabane EH1 méme lorsque la lumiére ambiante est
éteinte. L'ensemble est monté sur une table de translation 3 axes permettant d’aligner I'axe

optique du dispositif avec le point focal de CX3.

Dlode s? 590-09

w

Basler Pilot A640-210gm

Figure 5.1 : Photographie du dispositif multimodal XRF/XEOL installé sur la station CX3 pour I'estimation
de l'intensité de photons émise par I'échantillon : 1- Echantillon. 2- Objectif : Mitutoyo x10 (NA 0,28, WD
33,5mm). 3 - Lentille de focalisation : MT-4. 4 — Tube extension de 152,5mm. 5 — Photocathode
interchangeable pour mesure de XEOL : (a) Diode s3590-09 (XEOL) ou (b) Basler Pilot A640.
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Deux types de détecteur sont utilisés : une caméra visible (pilot-A640 Basler) et une photodiode
en silicium (S3590-90 Hamamatsu). La caméra permet d'observer la distribution spatiale du
signal de photoluminescence et la diode, de quantifier son intensité. Les mesures sont réalisées
avec un faisceau X focalisé (FWHM 296 nm (H) x 195 nm(V)) dont I'énergie est de 18.35 keV et
I'intensité de 1.4 10" ph/s. Le débit de dose dans l'air correspondant est de 64 MGy/s. La Figure
5.2 montre une image du signal de photoluminescence acquise avec la caméra dont la taille
de pixel effectif est de 740 nm. Le temps d'exposition est de 1.11 seconde. Ce temps est
relativement long devant les temps caractéristiques de variation du signal de
photoluminescence attendus et que |I'on souhaite étudier. Cependant, cela nous permet d'une
part de mesurer le profil spatial de la luminescence qui s'étale sur 15 um (il est a noter que la
forme en croix est produite par le KB) et d'autre part, de faciliter I'alignement. Apres cette
mesure, la photodiode est tout d'abord mise a la place de la caméra, puis relié a un
électrometre (DLPCA 200 FEMTO) permettant d’amplifier le courant puis, de le convertir en
tension suivi d'un convertisseur tension fréquence (VTF N101 NOVA) et d'une échelle de
comptage (NI-PXI 6602). Cette chaine d'acquisition a été choisie pour sa simplicité a étre
intégrée dans nos acquisitions 2D de photoluminescence en Flyscan. Une cartographie de 100
pgm x 100 ym avec un pas de Tum et un temps par pixel de 80 ms a été réalisée. L'intégrale de
I'image permet d’estimer un courant produit par la photoluminescence (ip;) de ~ 0.2 pA, ce
qui est tres faible. En supposant que chaque électron libre créé dans la diode correspond a un

photon visible absorbé, I'intensité de luminescence, noté I, se calcule avec la formule suivante :

p=-17 (5.1)

Avec g la charge d'un électron et Rla responsivity de la diode. On prendra la valeur de Ra 750

nm, i.e. 0.5 A/W".

La valeur d'intensité de luminescence estimé est de 2.5 10° photons visible/seconde. Pour
information, on considéra comme marginale la perte de lumiere par les optiques du

microscope.
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Figure 5.2 : Observation du signal de photoluminescence avec la caméra Basler Pilot A640.

En conclusion, ces mesures préliminaires ont permis de caractériser le flux de photons émis
lorsque I'échantillon est irradié par un faisceau de ~200nm x 300nm (FWHM) pour une énergie
de photons visibles de 1.6eV (760nm). Cependant, les détecteurs utilisés tels que la photodiode
et la caméra visible ne sont pas les plus appropriées pour des mesures rapides d'intensité de
photoluminescence. Ces investigations préliminaires, nous orientent donc vers des détecteurs
beaucoup plus efficaces tels qu’'un compteur de photons visibles. Dans la suite de ce chapitre,

les étapes pour le choix d'un photodétecteur est discuté.
5.1.2 Mesure du signal de photoluminescence avec un photomultiplicateur

Suite aux mesures présentées dans la section précédente, le choix du compteur de
photon s’est orienté vers un photomultiplicateur (PM pour Photomultiplier) qui nous a été
prété par la société Hamamatsu. Avant d'utiliser ce détecteur pour nos expériences, il a été
soumis a des tests en laboratoire afin de caractériser son efficacité ainsi que sa dynamique de

mesure.
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5.1.2.1 Présentation du photomultiplicateur H7722-40

Figure 5.3 : Photographie du photomultiplicateur Hamamastu module H7722-40 (PM).

Les mesures du signal de photoluminescence seront réalisées avec le
photomultiplicateur H7722-40 de chez Hamamastu. Ce PM est composé d'une photocathode
en phospho-arséniure de gallium (GaAsP) et d'un systeme de refroidissement. Comme le
montre la Figure 5.4, le photomultiplicateur travaille dans une gamme de longueur d’onde
située entre 300-740 nm, ce qui n'est pas optimal pour nos expériences sachant que |I'émission
de luminescence de notre échantillon est entre 700 nm et 800 nm (Chapitre 3 section 3.2.3
Figure 3.77). Le PM le plus adapté est le H7722-50 qui, malheureusement, n'était pas disponible
pour le prét. Bien que le rendement quantique diminue fortement a partir de 700 nm, les

premiéres expériences exploratoires seront réalisées avec ce dernier.
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Figure 5.4 : Caractéristiques du photomultiplicateur HAMAMASTU H7722-40 : A) Rendement quantique.
B) Ajustement du gain du PM en fonction de la tension appliquée.

Une carte électronique également prétée par Hamamatsu, permet de polariser et de contréler
le gain du PM. Cette carte, montrée sur la Figure 5.5, est alimenté en 12V a l'aide d'une
alimentation externe (1) non fournie par la société. Une résistance variable (2) permet d'ajuster

la tension du gain, qui peut étre lue directement sur le bornier de la carte (3) a I'aide d'un

multimetre.

»

Figure 5.5 : Photographie carte d'alimentation : (1) Alimentation haute tension. (2) Potentiomeétre pour
ajustement du gain. (3) Bornier de mesure de tension.
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Aprés une prise en main du PM et de sa carte électronique, des tests de fonctionnement sont

réalisés au laboratoire du groupe détecteurs avec le soutien et I'aide de I'équipe.
5.1.2.2 Test en laboratoire du dispositif de mesure de photoluminescence

Les essais sont réalisés sur un banc optique composé d'une sphére intégrante dans
laquelle est placée une LED alimentée par une source de courant externe permettant de
controler l'intensité lumineuse émise. La longueur d’onde d'émission de la LED disponible au
laboratoire est comprise entre 490 et 570 nm (vert). Bien que cela ne corresponde pas au
spectre d'émission de nos échantillons, cela permet de réaliser tout de méme les tests de
fonctionnement. Le dispositif intégrant le PM et son optique de microscope, que nous
nommerons « détecteur XEOL », est connecté a la sphere intégrante via un cache (cf. Figure

5.6).

\i& Cache

-1(mA)

Spheére

Figure 5.6 : A) Photographie du banc de caractérisation du photomultiplicateur du laboratoire détecteur
au synchrotron SOLEIL. B) Schéma du banc d'essai du PM.
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Dans ces mesures en laboratoire, il est choisi de travailler avec un gain proche de celui qui sera
utilisé lors de nos expériences synchrotron, c'est a dire d'amplifier suffisamment le signal
d’'entrée pour avoir un courant aisément mesurable en sortie. Le signal d’entrée mesuré lors
de I'expérience décrite dans la section 5.7.7 du présent chapitre est de 0.2 pA (équivalent de
ce que I'on mesurerait avec le PM dont le gain serait de 1). On décide donc de fixer le gain a
108, correspondant a une tension de pilotage de 0.8 V (cf. Figure 5.4), afin d'obtenir un courant

de sortie de quelques centaines de nanoamperes.

Une mesure de linéarité, consistant a mesurer le courant de sortie du PM en fonction de
I'intensité émise par la LED, est réalisée avec ce gain. Pour cela, le courant de sortie est lu a
l'aide d'un électrométre de type Keithley 617. L'intensité lumineuse émise par la LED est
fonction du courant qui lui est appliqué. La courbe de la Figure 5.7 montre que le PM évolue

de maniere affine au moins jusqu’a 12 pA.
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Figure 5.7 : Courbe du courant généré par le PM en fonction l'intensité appliquée sur la LED verte.
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5.1.2.3 Chaine d’acquisition du détecteur XEOL

Une fois la courbe de réponse du PM connue pour un gain de 105, il est nécessaire de
réaliser une chaine d'acquisition adaptée a I'expérience qui sera mené au synchrotron. Une
contrainte est que le courant en sortie du PM est négatif, il est donc nécessaire de l'inverser.
Un inverseur doit donc étre intégré dans la chaine de mesure. Cette chaine est composée d'un
électrométre ajusté a un gain de 107 A/V, d'un inverseur de polarité, d'un convertisseur

tension/fréquence (VTF) et enfin, d'une carte de comptage.

Fréquence (Hz)

Carte de comptage

Figure 5.8 : Chaine de mesure du détecteur XEOL installée dans la station CX1 sur la ligne de lumiére
NANOSCOPIUM.
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5.2 EXPERIENCE DU COUPLAGE DE XRF/XEOL SUR LA LIGNE DE LUMIERE

NANOSCOPIUM

Les tests en laboratoire ont permis de valider le fonctionnement du PM ainsi que sa
chaine de mesure. L'étape suivante est donc de mener une expérience d'imagerie couplant la
nano-fluorescence X avec le nano-XEOL. En raison de la forte utilisation de la station CX3 par
la communauté des utilisateurs de NANOSCOPIUM, l'intégration d'un tel systeme sur cette
derniére n'a pas pu se faire durant la période souhaitée. Afin d'avancer dans mes recherches,
il m'a été donné 'opportunité de réaliser cette expérience sur la station CX1 actuellement en
construction. J'ai donc pu profiter de I'espace libre sur le marbre (cf. Figure 2. 74 du chapitre 2)
afin d'installer une station prototype d'imagerie multitechnique par balayage rapide et ainsi,
de réaliser des premieres mesures couplées de XRF et de XEOL sur nos échantillons de

pérovskites.
5.2.1 Dispositif de photoluminescence intégré sur NANOSCOPIUM
5.2.1.1 Présentation des dispositifs non fibré et fibré

Le premier dispositif permettant de coupler les modalités de XEOL avec la fluorescence
X est présenté sur la photographie de la Figure 5.9. Le faisceau de rayons X incident est focalisé
sur I'échantillon par un systeme optique composé d'un central stop (CS), d'une lentille de
Fresnel (FZP) puis d'un sélecteur d'ordre (OSA). L'échantillon est monté sur un empilement de
translation X & Z & S basés sur des nano-positionneurs produits par la société SMARACT?. Un
détecteur SDD résolu en énergie et une source de lumiére blanche (identique a celle utilisée
lors de nos précédentes mesures) sont placés en aval de I'échantillon. En revanche, le détecteur
XEOL est placé en aval pour des raisons de simplicité d'intégration mécanique et positionné
sur des platines de translation X & Z & S manuelles. Cela ne pose pas de probleme car nos
films de pérovskites sont déposés sur une membrane de SisN4 qui est transparente a la lumiere
visible. L'objectif avec un grandissement de x10, utilisé en laboratoire, est remplacé par un
objectif x5 pour des raisons de simplification du positionnement du détecteur XEOL qui est
realisé manuellement. En effet, la profondeur de champ est plus importante pour I'objectif x5

(14pm) contre (3.5um) pour l'objectif x10.
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Figure 5.9 : Montage du couplage des modalités de XRF/XEOL sur la station CX1. (1) Echantillon de
pérovskite dans une enceinte sous flux d'azote. (2) Objectif Mitutoyo x5. (3) Photomultiplicateur
Hamamastu. (4) Détecteur de type SDD.

Bien que ce montage soit parfaitement adapté pour nos mesures de photoluminescence, nous
avons souhaité tester la possibilité de pouvoir, a I'avenir, remplacer le PM par un spectromeétre
afin d'enregistrer en chaque point sur I'échantillon un spectre de luminescence. Nous avons
donc réalisé un deuxieme montage ou l'objectif secondaire et le tube d'extension sont
remplacé par un collimateur et une fibre optique (cf. Figure 5.70). Le collimateur permet de
focaliser le faisceau émis par PL sur le cceur de la fibre optique afin de la diriger vers le

détecteur déporté.
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Figure 5.10 : Photographie de la station CX1 avec le tube d'extension remplacé par un tube d'extension
plus court (38 mm), un collimateur puis une fibre reliée vers le PM. (1) Echantillon de pérovskite dans
une enceinte sous flux d'azote. (2) Objectif Mitutoyo. (3) Collimateur. (4) Fibre optique. (5) Détecteur de
type SDD.

Dans cette expérience, I'énergie de travail est contrainte par la géométrie de la station. En effet,
la FZP étant une optique chromatique, sa distance focale varie avec I'énergie (cf. Equation 2.79).
I m'a donc fallu définir la valeur maximale accessible aprés avoir mécaniquement intégré
I'ensemble des équipements sur le marbre de CX1. Cette distance est évaluée a 87 cm, ce qui
avec la FZP utilisé (Diameétre (D) 750 uym et 4Rn 100 nm) limite I'énergie du faisceau X a 14.5
keV. Cette énergie est Iégerement supérieure au seuil d'absorption du brome (Keqge = 13.47
keV), ce qui permettra donc de mesurer la fluorescence X de tous les éléments inorganiques.
Le pic de diffusion Compton qui apparaitra a une position proche de la raie Kg du brome (13.29
keV) dépend de I'angle de mesure du SDD par rapport a I'axe faisceau (cf. £quation 2.6). Cet
angle est donc ajusté pour éviter au maximum la pollution des raies du brome par le pic
Compton. Les dimensions du faisceau X focalisé sur I'échantillon sont différentes de celles

utilisées durant les expériences précédentes. En effet, la taille minimale du faisceau focalisé par
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la FZP est mesurée et montre qu’elle n'est que de 2 um (FWHM). Il semblerait donc que cette
lentille se soit dégradée avec le temps. D'autre part, il n‘est pas possible de mesurer le flux de

photons X incidents, car la station n’est pas encore équipée d’'un moniteur d'intensité.
5.2.1.2 Protocole d’alignement des dispositifs XEOL non-fibre/fibré

La mise en place de chacun de ces montages nécessite des étapes préparatoires
dédiées a l'alignement du détecteur XEOL. Il s'agit d"aligner parfaitement I'objectif de collecte
du signal de XEOL sur le point d'impact du faisceau focalisé sur I'échantillon. Pour cela, il faut
tout d'abord avoir un repere de la position du faisceau focalisé. Pour cela, nous utilisons une
feuille d'or de 3um d'épaisseur sur laquelle est découpé un coin dont les bords (vertical et
horizontal) sont francs. En scannant le bord vertical ou horizontal dans le faisceau focalisé, on
peut a la fois mesurer la taille du faisceau vertical ou horizontal et ainsi, déterminer la position
du plan focal. On peut ensuite positionner le faisceau X exactement sur le coin, afin de placer
aisément d'autres échantillons sur le plan focal. Tout comme sur CX3, un microscope visible

est intégré dans la station prototype (cf. Figure 5.77). Ce dernier est aligné sur le coin.

Dans le cas ou le détecteur XEOL non-fibré est utilisé, I'alignement nécessite la fixation d'une
caméra visible de type Basler afin de focaliser I'objectif sur le coin du bord franc. Dans ce cas,
I'image enregistrée sur la caméra Basler est directement centrée sur le coin. La caméra est
ensuite retirée délicatement de maniére a éviter le déplacement de I'objectif, pour étre

remplacée par le PM.
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Figure 5.11 : Schéma représentant les étapes d'alignement : (a) : Premiére étape de l'alignement du
détecteur XEOL avec une caméra Basler en le focalisant le plan focal de I'objectif sur le coin du bord
franc. (b) : Deuxiéme étape de I'alignement réalisée avec le remplacement de la caméra Basler par le PM.

Pour le dispositif ou le détecteur XEOL fibré est utilisé, un laser d'alignement est injecté en
sortie de fibre et visualisé a I'aide du microscope optique sur le coin. Le détecteur XEOL, monté
sur des tables de translation manuelles, est déplacé jusqu'a ce que la tache laser soit alignée

sur le coin du bord franc, comme montré sur I'image de la Figure 5.72.

Figure 5.12 : A) Photographie de I'étape d'alignement du détecteur XEOL fibré par l'injection d'un laser
d'alignement rouge dans la fibre optique : (1) Bord franc. (2) Objectif du détecteur XEOL. (3) Objectif du
microscope optique visible focalisé sur le bord franc.
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Suite aux étapes d'alignement pour les montages proposés, le bord franc est remplacé par
I'échantillon afin de commencer les acquisitions des mesures de XEOL couplé a la XRF. Afin de
réaliser ces mesures couplées, le détecteur XEOL est intégré a l'architecture d'acquisition

FLYSCAN sur laquelle est déja intégré le détecteur de fluorescence X.
5.2.1.3 Premiére cartographie de n-XEOL

Une premiere expérience est réalisée sur un échantillon test pour valider I'acquisition
de cartographies en enregistrant simultanément les spectres XRF et les intensités de XEOL.
Pour les raisons mentionnées précédemment, |'expérience se déroule avec une énergie de
faisceau X fixée a 14.5 keV. L'échantillon test choisi pour cette mesure est une couche de
pérovskite TC-MHP déposée sur une membrane de SisN4 mais dont le dépdt a conduit a une
couche fortement inhomogene, présentant des grains millimétriques visibles a I'ceil nu et des
zones avec tres peu de dépot. Cet échantillon est utilisé afin de faciliter I'identification de
morphologies durant les premiéres cartographies de XRF/XEOL sur la station expérimentale
CX1, ce qui n'est pas possible pour des films homogenes. Cet échantillon n'étant pas destiné a
étre conservé, il est étudié a I'air. Toutes les lumieres de la cabane expérimentale sont éteintes

pour éviter d'avoir un bruit de fond trop important lors de la mesure par le PM.

Les premiéres cartographies sont réalisées sur une zone de 40 pm x 40 pym avec un temps
d’'exposition de 50ms et un pas de Tum (le faisceau focalisé ayant une taille d’environ 2um
(FWHM)). L'acquisition des spectres XRF et de I'intensité intégrée de XEOL a chaque position
de la région sondée a permis de reconstituer les images de fluorescence X ainsi que la
cartographie de photoluminescence intégrée. Le spectre total de fluorescence X est présenté
sur la Figure 5.13. Ce spectre est calibré par la méme méthode que dans les chapitres
précédents, avec le logiciel PyMCA. Le spectre présente maintenant la derniere raie de
diffusion Rayleigh a 14.5keV et on retrouve les pics des raies L de I'iode, des raies K du brome
et des raies L du plomb. Le pic de diffusion Compton, dont la position dépend de I'angle entre
I'échantillon et les détecteurs est situé a 13.8 KeV et ne géne pas l'identification de la derniere

raie du Brome.
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Figure 5.13 : Spectre total de I'échantillon de TC-MHP/SisN4 mesuré sur la station CX1 avec une énergie
de travail de 14.5 keV.

Les images correspondantes a I'énergie des pics d'iode, de brome puis du plomb sont extraites
a partir de la somme des intensités correspondant aux énergies des pics d'émission

élémentaire a chaque position sur I'échantillon (cf. Figure 5.74).

25 um

25 pm

Figure 5.14 : Cartographie XRF élémentaire I, Br et Pb avec une résolution de 2um mesurée sur un
échantillon TC-MHP/SisN4 présentant des grains micrométriques.
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Dans cette zone, on observe des structures caractéristiques, avec un grain facetté qui pourrait
étre un microcristal sur la gauche de I'image et une autre structure moins facettée en bas a
droite (cf. Figure 5.75-A-B). L'ensemble des éléments inorganiques sont en surintensité dans
ces structures, ce qui atteste de la composition mixte en halogénes. Il est intéressant de
représenter également les halogénes normalisés par le plomb, ainsi que I'image obtenue en
XEOL. Ces différentes cartographies sont présentées sur la Figure 5.75. A noter que l'image de
XEOL se présente ici sous forme de deux demi-cartographies avec un espace entre les deux a
cause d'un probleme d'acquisition lors de la mesure. Ce probleme a été corrigé en post-
traitement et I'image peut étre comparée directement aux images de XRF. La résolution

obtenue apres post-traitement est de 2um, soit la taille du faisceau focalisé par les FZP.

25 um

25 pm

Figure 5.15 : A) Cartographie XRF I:Pb. B) Cartographie Br:Pb. C) Cartographie XEOL.

Les cartographies des halogenes normalisés par le plomb montrent qu’'en réalité les deux
cristallites sont déficitaires en iode par rapport au reste du dépo6t. En revanche, ces zones sont
enrichies en brome. L'intensité observée en XEOL est bien plus importante dans les zones
enrichies en brome. Ce phénomene peut s'expliquer de plusieurs manieres. Tout d'abord,
I'énergie d'émission des pics de photoluminescence dépendent de la proportion en iode et
brome. Dans les cas limites de MAPbBr; pur, la raie d’émission se situe en 540nm alors que
pour MAPDI;, elle est a 760nm. Le fait que le rendement du PM utilisé pour I'acquisition chute
drastiquement au-dela de 700nm pourrait expliquer pourquoi le signal mesuré sur les zones
enrichies en brome est plus important. Cependant, on ne peut exclure que ces zones
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présentent une luminescence plus importante pour des raisons intrinseques (taille des grains,

nombre de centres de recombinaison radiative plus important, etc.).

Cette premiere mesure couplée XRF/XEOL a prouvé la capacité du montage a faire la mesure
des deux modalités simultanément. Néanmoins, le signal de XEOL pouvait encore étre optimisé,
notamment en supprimant tout autre source lumineuse dans la cabane expérimentale (toutes
les LEDs des différents appareils électroniques, racks de mesure, etc.), et en ajustant les
parametres de gain. Pour réaliser cette optimisation de signal, un échantillon de TC-MHP/SisN4
homogene est placé dans la mini-enceinte sous gaz d'azote et sur I'environnement échantillon.
Durant ces acquisitions, les parametres de gains sont affinés pour optimiser le rapport
signal/bruit (S/B) de photoluminescence sans saturation du PM. Pour cela, deux mesures de
photoluminescence successives sont réalisées sans faisceau X afin de mesurer le bruit de fond,
puis avec les rayons X pour mesurer le signal + fond pour plusieurs gains de I'électrometre :

10°, 10° 107 et 108 Les rapports S/B sont présentés pour les différents gains dans le 7ableau

51
Gain femto S/B S-B (A)
10° 1,007 2.6e-11
106 4,36 2,3e-10
107 18,3 2,5e-9
108 26,7 5,28e-9

Tableau 5.1 : Récapitulatif du Signal/Bruit et Signal-Bruit pour chaque gain de I'électrometre.
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Le gain optimal déterminé pour cette expérience est fixé & 10% sur |'électrométre et sera uti-
lisé sur I'ensemble de cette expérience.

Par la suite, les mesures sont réalisées avec le détecteur XEOL fibré (objectif de microscope +
collimateur + fibre + PM). De la méme maniére, plusieurs types de fibres optiques, avec des
diameétres de coeur de fibre différents, sont testés et pour chacune d’entre elles, le rapport S/B
est mesuré en faisant les mesures avec et sans faisceau X. Les rapports S/B obtenus pour des
mesures réalisées sur des fibres de diametres 105 um, 400 ym puis 1000 um avec un gain de

108 sont présentés dans le Tableau 5.2.

Diametre de cceurs de fibre (um) S/B
105 3.5693
I 400 121
- 000 193

Tableau 5.2 : Evolution du rapport signal/bruit avec plusieurs diamétres de cceur de fibre avec un gain
de I'électrométre maintenu a 108,

Le rapport signal/bruit est plus éleve pour la fibre de 400pum de diametre. L'ensemble de ces
tests ont permis d'aboutir a I'optimisation des conditions de mesure afin de procéder aux

mesures présentées dans la suite de ce manuscrit.

5.2.2 n-XRF et n-XEOL sur films homogénes de TC-MHP : influence des rayons X sur le
XEOL

5.2.2.1 Description de I'expérience

Durant cette expérience, des films homogéenes de TC-MHP/SisN4 sont étudiés par le
couplage des modalités de XRF et XEOL, dans le but d'étudier l'influence des rayons X sur les
propriétés d'émission, tout en suivant I'évolution élémentaire. Comme dans les paragraphes

précédents, cet échantillon est positionné sur I'environnement échantillon du dispositif XEOL
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dans l'enceinte sous flux d'azote.

Dans un premier temps, des mesures de «time scan» sont réalisées a des positions différentes
de I'échantillon puis des séries de cartographies de XRF/XEOL sont réalisées autour de la zone

irradiée.
5.2.2.2 Ftude de I'évolution élémentaire et du signal de photoluminescence intégré

Cette mesure est réalisée dans les mémes conditions qu’au paragraphe précédent, avec
un faisceau de 14.5 keV, focalisé sur 2um de diametre (FWHM) avec une ouverture des fentes
du second point source a 100(h)x100(v) um. Les spectres de fluorescence sont calibrés de la
méme maniere et dong, traités de maniere identique pour extraire I'évolution des intensités de
chaque élément. La Figure 5.76 montre |'évolution du rapport I:Pb et Br:Pb normalisés a 1 ainsi
que I'évolution du signal de XEOL au cours de I'exposition aux rayons X sur une position fixe

de I'échantillon.
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Figure 5.16 : Mesure de « time scan » XRF/XEOL : Evolutions élémentaires I:Pb (Bleu) et Br:Pb (Rouge)
normalisées a 1 représentée sur I'échelle de gauche et I'évolution de I'intensité intégrée de XEOL sur
I'échelle de droite.

Les évolutions élémentaires ont des dynamiques tres différentes. Alors que le brome ne perd
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que quelques pourcents d'intensité au cours des 35min d’exposition, avec une décroissance se
produisant principalement les deux premieres minutes ; I'iode décroit quasi-continument tout
au long de la mesure, avec un léger changement de pente autour de 2min également, pour
arriver a une perte de 40% du signal au bout de 35min. Comme vu précédemment, I'iode est
largement plus impacté que le brome par le faisceau X, avec une dynamique plus lente, mais

beaucoup plus marquée.

En ce qui concerne le signal de XEOL, on observe une croissance trés marquée dans les deux
premieres minutes, jusqu'a atteindre trois fois sa valeur initiale au maximum, avant de décroitre
exponentiellement par la suite, pour finalement arriver a une valeur 3 fois moindre

gu'initialement a I'issue des 35 min d’exposition.

Ces mesures couplées de XRF et XEOL permettent de corréler les observations des évolutions
élémentaires et de luminescence. En effet, au cours des deux premieres minutes d'exposition,
les signaux de XRF et de XEOL ont une tendance différente du reste de la mesure pour t >
2min. Le signal de XEOL observé est lié a la désexcitation radiative des excitons créés dans le
film de pérovskite par irradiation X. Les photons X d’énergie bien supérieure au gap, peuvent
générer une paire électron-trou, pouvant se recombiner de maniere radiative ou non-radiative
suivant plusieurs canaux, liés en particulier a la présence de niveaux associés a des défauts
comme des lacunes, comme expliqué dans le Chapitre 7 section 1.3.4.3.2. Dans les deux
premieres minutes de la mesure, le signal de XEOL augmente, ce qui signifie que des canaux
de désexcitation non-radiative sont peuplés progressivement de sorte que les seuls canaux
restants sont les canaux de désexcitation radiative® . Dans cette phase, le signal de brome et
d'iode diminuent légerement, ce qui sous-entend que les halogenes entament un processus
de migration dans cette phase, pouvant conduire a 'augmentation du nombre de lacunes dans
le volume sondé, permettant de plus en plus de désexcitations radiatives, et conduisant a
I'augmentation du signal de XEOL. Au-dela de 2 minutes, en revanche, le phénomene de
migration de I'iode est tres marqué et semble corrélé a la décroissance du signal de XEOL. Dans
cette phase, il est possible que I'on assiste a une dégradation de la couche pérovskite avec un
changement notoire de stoechiométrie, conduisant a une diminution marquée du signal de

photoluminescence, avec de moins en moins de canaux de désexcitation radiative. Il semble
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donc y avoir une compétition entre deux phénomenes, le premier qui promeut I'augmentation
du signal de XEOL, dans une phase ou le brome et l'iode diminuent Iégérement, et une autre
phase ou on assiste a la dégradation des propriétés de la pérovskite, pour arriver en fin
d’'expérience a une luminescence fortement diminuée sur le point d’irradiation X. Il semblerait
donc a nouveau que suivant la dose regue par la couche, on assiste soit a une exaltation de la
luminescence, soit a une forte diminution de celle-ci. N'ayant pas acceés aux flux de photons
lors de cette expérience, la dose exacte ne peut étre estimée de maniere exacte. Néanmoins,
des expériences menées avec des tailles de FSPS plus petites (50x50um), montrent le méme

comportement avec une dynamique plus lente, comme montré sur la Figure 5.77.
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Figure 5.17 : Mesure de «time scan» pour deux ouvertures de fentes du second point source (FSPS) : A)
Evolution élémentaire des halogénes normalisés par le plomb. B) Evolution de l'intensité intégrée de

XEOL.
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Les effets observés sont similaires a ceux obtenus a 100x100um, avec une dynamique plus
lente pour les variations de XRF sur les halogénes et une augmentation moindre du pic de
XEOL a son maximum. Par ailleurs, les pics d'intensités de XEOL maximales surviennent a des

temps différents : 48s et 58s pour les ouvertures de fentes respective : 100x100 um et 50x50um.

Sachant que la station CX1 n’est pas équipée de moniteur d'intensité, il n'était pas possible de
connaitre le flux, donc la dose de rayons X incidents sur I'échantillon. Nous avons donc
approximé cette valeur en considérant que la taille du faisceau X focalisé reste constante en
fonction de I'ouverture des FSPS, d'autre part que I'échantillon mesuré est identique a celui
mesuré sur CX3 et enfin, que la position du détecteur est également similaire a CX3. Le rapport,
mesuré sur CX3, entre l'intensité de la raie L3M5 du plomb (la plus intense) avec le flux incident,
permet a partir de l'intensité de cette méme raie, mais mesurée sur CX1 d'estimer le flux

incident sur CX1. A partir de 13, il est possible d'estimer le débit de dose incidente dans 'air (cf.

Tableau 5.3).
FSPS (HxV) (um) @ Faisceau X Intensité de Débit de dose
100x100 2 3.510" 2.3
50x50 2 2.88 10° 0.19

Tableau 5.3 : Estimation des intensités de photons et des débits de dose pour les ouvertures de fentes
de 100(H)x100(V)um et 50(H)x50(V)um.

Les valeurs de débit de dose dans l'air sont trés faibles comparées a celles calculées dans
I'expérience discutée dans le chapitre 4 section 4.3.7.1. Cela peut expliquer la stabilité des
halogenes et I'écart de temps des maximums d'intensité de XEOL visible durant les premieres
minutes d'irradiation qui pourrait étre due a l'accumulation de dose avant l'altération des

propriétés chimiques et électroniques.
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Ces résultats montrent que les rayons X impactent non seulement la distribution élémentaire
et la stoechiométrie sur les temps longs, comme observé dans les chapitres précédents, mais
qu'ils ont également un effet important sur les propriétés d'émission de la TC-MHP/SizN4, avec
une phase d’exaltation importante du signal de luminescence en début d’exposition. Les
cartographies réalisées suite a ces irradiations, autour de la zone d'impact, permettent
d'observer ce méme phénomene d’exaltation de luminescence, puis de décroissance, comme

décrit dans la suite.
5.2.2.3 Ftude spatiale du signal de photoluminescence et élémentaire

Une série de cartographies de XEOL/ XRF est réalisée autour de la zone ou les time scan
sont mesurés afin d'observer I'évolution de la distribution des intensités autour de cette zone.
Le but est de constater si la zone ou a lieu des modifications de composition chimique et de
luminescence s'étend plus loin que la seule zone d'impact. Pour cela, des cartographies sont
réalisées sur des zones de 20x20 um? avec un pas de 0.5um et un temps d'exposition de 50 ms
par point, ce qui permet de n’irradier que trés peu de temps chaque zone, et correspond a un

temps de mesure de 80s par cartographie.

Dans un premier temps on s'intéresse a la valeur intégrée des signaux de XRF et de XEOL pour
chaque cartographie n-XRF/n-XEOL. La Figure 5.78 suivante présente les valeurs obtenues

pour I:Pb et Br:Pb en XRF, ainsi que la valeur intégrée du signal de XEOL.
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Figure 5.18 : Evolutions élémentaires I:Pb (Bleu) et Br:Pb (Rouge) normalisées a 1 représentées sur
I'échelle de gauche et I'évolution de I'intensité intégrée de XEOL sur |'échelle de droite.

Bien que la mesure ne soit plus réalisée en un seul point de I'échantillon, on retrouve exacte-
ment le méme comportement que sur les mesures de « time scan ». Ainsi, malgré le faible
temps de comptage par point, on observe a nouveau un effet lié¢ a l'irradiation par les rayons
X, a la fois sur les intensités de XRF et de XEOL, avec des variations moindres de XRF. En effet,
I'intensité Br:Pb reste constante sur I'ensemble de la cartographie pendant que I :Pb décroit de
5% par rapport a son intensité initiale. Le signal de photoluminescence croit fortement jusqu'a
atteindre une intensité maximale a 16 minutes (5 fois sa valeur initiale) avant d'observer une
diminution du XEOL pendant la décroissance du signal I:Pb. Il est intéressant néanmoins de
regarder I'évolution des cartographies de XEOL lors de cette mesure, présentées sur la Figure

579
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Figure 5.19 : Evolution spatiale des cartographies XEOL réalisées en post-irradiation aux rayons X en
fonction du temps.

Les cartographies de fluorescence X sont tres bruitées et montrent un déficit local d'iode et de
brome au centre de la cartographie, i.e. dans la zone irradiée pendant le time scan, mais aucune

autre variation locale pendant toute la durée de I'expérience.

Les cartographies de photoluminescence montrent en revanche une évolution spatiale tres
hétérogene. En effet, sur la premiere cartographie de XEOL réalisées en post-« time scan », on
observe une auréole de forte intensité autour du point d'impact qui présente une intensité
moindre (bien que les problemes d'acquisition empéchent de visualiser correctement le centre).
Dans les cartographies suivantes, une deuxiéme zone d'intensité plus importante apparait sur
les cOtés gauche et droit, puis s'étend vers le centre jusqu’a le rejoindre et former une zone de
plus forte intensité homogene. Le signal diminue ensuite de maniere homogene partout sauf
sur les bords haut et bas de la cartographie, jusqu'a ce que ces zones, a leur tour, diminuent

d'intensité.

Tout d'abord, on note que l'intensité de XEOL est exaltée autour du point d'impact du « time-
scan » au départ. Cela peut s'expliquer par le fait que cette zone a été irradiée par la « queue »
du faisceau focalisé, moins intense, et peut donc se trouver sur le pic de XEOL. Par ailleurs, il
est remarquable de voir que les bords de cette série de cartographies de photoluminescence

ont des comportements particuliers. En réalité, pour réaliser les cartographies dans ces mesures,
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I'échantillon ne se déplace pas a vitesse constante dans le faisceau, mais décrit des lignes
horizontales a différentes hauteurs. Lors du demi-tour en bout de ligne, I'échantillon inverse
son mouvement en passant par un point de vitesse nulle, de sorte que le temps d’exposition
sur les bords droit et gauche est plus important que dans les autres zones ou I'exposition est
relativement homogeéne. Les bords supérieurs haut et bas sont en revanche moins éclairés que
les autres parce qu'ils subissent moins de recouvrement. Ce que l'on observe confirme a
nouveau ici que le signal de XEOL dépend de la dose recue en chaque point, et décrit le méme
profil d'augmentation puis de diminution du signal, de maniére plus ou moins retardé suivant

la dose recue.

Pour s’en convaincre, on peut tracer I'évolution des intensités de PL dans plusieurs régions
d'intérét de ces cartographies. La Figure 5.20 montre une étude portée sur quelques régions
particulieres. Pour réaliser cette analyse, une ROI (encadrée bleu, jaune, vert puis rouge) est
définie sur I'ensemble des cartographies de la série afin de sommer les intensités de la région

sélectionnée.

—— Point irradié
- Bords gauche et droit

—— Centre

—— Bords haut et bas

0 10 20 30 40 50
Temps (min)

Figure 5.20 : Etude des évolutions des signaux XEOL intégrés sur des régions d'intéréts (ROI): (a)
Représentation des ROI sélectionnés. (b) Signaux intégrés des XEOL dans les ROL

On voit clairement que le pic de XEOL apparait plus ou moins tardivement suivant la dose recue
en chaque zone. Le point irradié évolue peu en intensité, ce qui s'explique par le fait que

I'intensité XEOL était dé€ja a sa valeur minimale en fin de time scan. Durant I'acquisition des
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cartographies, le faisceau X passe plus de temps sur les bords droit et gauche, donc le pic de
XEOL apparait plus tot qu'ailleurs... De méme, le pic apparait plus tardivement sur les bords

haut et bas.

5.2.2.4 Conclusion d’expérience

Cette expérience exploratoire a permis de développer un dispositif, intégrable dans les
stations expérimentales de la ligne de lumiere NANOSCOPIUM, dédié a I'étude du signal de
photoluminescence induit par les rayons X. Ces travaux permettent d'apporter une nouvelle
modalité de mesure dédiée a I'étude les propriétés électroniques des pérovskites halogénées.
Cette premiere expérience exploratoire, qui s'est déroulée sur la station CX1, a montré que le
dispositif de XEOL permet de réaliser des mesures de «time scan» et des cartographies de
résolution spatiale micrométrique par le couplage des modalités de u-XRF et de p-XEOL.
Cependant, le dispositif développé nécessite plusieurs ajustements sur plusieurs aspects
identifiés durant I'expérience. L'optique de focalisation des rayons X utilisées limite la taille du
faisceau a 2um, et I'espace disponible entre la FZP et I'échantillon limite I'énergie de travail du
faisceau X a 14.5 keV. Cette énergie a tout de méme permis de sonder les éléments halogénés
ainsi que le plomb. Par la suite, les méthodes d'alignement pour chacun des dispositifs
proposés (avec/sans fibre optique) devront étre améliorés, car les translations manuelles
restent délicates a manipuler et I'étape montage/démontage de la caméra Basler peut modifier
I'alignement. Durant I'acquisition des cartographies de photoluminescence, on a observé un
probléeme dans I'enregistrement des données, limitant la résolution a un point sur deux. Ceci
est d0 a un probléme d'intégration du dispositif XEOL I'architecture FLYSCAN, qui a été corrigée
pour les mesures présentées dans la suite. Les résultats de time scan ont montré que I'évolution
du ratio I:Pb, Br:Pb et le signal de photoluminescence sont différentes selon les ouvertures des
fentes du second point source. La dose des rayons X dans l'air semble avoir un impact
important sur les dynamiques élémentaires et sur les propriétés d'émission. Cependant, pour
une mesure contrélée de la dose, des données sont manquantes, comme la taille précise du
faisceau et le flux de photons, cette station n'étant pas équipée de moniteur d'intensité, en
amont de |'échantillon. De plus, I'ajustement du flux par I'ouverture des fentes du second point

source induit un changement de taille de faisceau X.
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Finalement, I'ensemble de cette expérience a permis de déceler plusieurs problématiques qui
nous ont amené a consolider le dispositif afin qu'il puisse étre intégré sur la station CX3 ouverte
aux utilisateurs. Le nouveau montage issu de ces améliorations est présenté dans la suite de

ce chapitre.
5.3 EXPERIENCE AVEC UN DISPOSITIF DE MESURE DE COUPLAGE PL/XRF OPTIMISE

L'expérience exploratoire sur la ligne de Ilumiere CX1 a soulevé plusieurs
problématiques concernant les étapes d'alignement et de détermination de la dose incidente
sur les échantillons. Aprées avoir décrit I'appareillage déployé pour mettre en place la modalité
du nano-XEOL sur la station expérimentale CX3, je poursuivrai avec le plan d’expérience ainsi

que les résultats obtenus.
5.3.1 Dispositif n-XEOL

5.3.1.1 Présentation du dispositif n-XRF/n-XEOL sur la station CX3

B Rayons X incident
Echantillon

Caméra Photomultiplicateur

Figure 5.21 : A) Dispositif n-XRF/n-XEOL sur la station CX3 équipée de miroirs KB B) Schéma du principe
de fonctionnement du dispositif nano-XEOL.

Le montage sur la station CX3 est composé, comme précédemment, de miroirs KB
focalisant le faisceau X sur |'échantillon avec des tailles de I'ordre de 100 nm. Les deux
détecteurs SDD sont placés en amont de I'échantillon de part et d'autre du faisceau (cf. Figure
5.27-A). Le nouveau dispositif de nano-XEOL est quant a lui placé en aval de I'échantillon,

décalé par rapport au faisceau direct transmis de quelques degrés. Cette nouvelle version du
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dispositif XEOL permet de pouvoir utiliser simultanément la caméra Basler et le détecteur XEOL.
Ce dernier est composé d'un objectif de microscope dont le grandissement est x10 fixé sur une
enceinte optique qui contient une lame semi-réfléchissante (70/30) inclinée a 45 degrés par
rapport a I'axe optique. Elle permet de distribuer 70% du signal vers la deuxieme enceinte
optique composée d'un miroir qui transmet la totalité du signal focalisé vers la caméra Basler
a travers une lentille MT4, et 30% du signal est dirigé vers le photomultiplicateur via un
collimateur qui focalise le flux de photons visibles sur la fibre optique (cf. Figure 5.27-B). Ici,
nous utilisons le méme collimateur que celui utilisé lors des expériences sur CX1, la fibre de
400 nm de chez Ocean Optics identifiée comme étant celle qui permet d'optimiser le flux
détecté et un photomultiplicateur prété par le Laboratoire de physique du solide (R928
Hamamatsu). Nous n‘avons pas pu de nouveau utiliser le PM H7722-40, car celui-ci étant non
disponible au prét durant cette période. Cependant, bien que le R928 soit bien plus ancien, il
possede une bande passante plus large que celui utilisé précédemment, couvrant la gamme

185-900 nm. Le gain est ajustable selon la tension appliquée sur I'anode (cf. Figure 5.22).
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Figure 5.22 : A) Photomultiplicateur Hamamastu. R928 B) Rendement quantique du PMT.
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L'ensemble de ce dispositif est positionné sur un axe de rotation (Rz) et trois axes de translation
(Rx, Ry, Rz) motorisés. Les axes de translations et rotation permettent un ajustement fin de la
position du dispositif afin d'aligner I'objectif sur la zone d'impact des rayons X sur I'échantillon.
Ce montage a l'avantage de proposer un alignement du dispositif robuste permettant
I'injection d'un laser d'alignement dans la fibre optique et de visualiser simultanément I'image

du faisceau focalisé sur I'échantillon avec la caméra Basler.
Description d’expérience

Le dispositif décrit dans le paragraphe précédent est utilisé pour étudier un film de
pérovskites TC-MHP/SisN4 par le couplage multimodal n-XRF/n-XEOL sur la station CX3 de
NANOSCOPIUM. L'énergie de travail est fixée a 18.35 keV et le faisceau X est focalisé sur
I'échantillon par les miroirs KB pour obtenir une taille de faisceau focalisé de 100nm. Cette
station expérimentale est équipée d'une diode permettant de mesurer le flux de photons X et
ainsi, de calculer la dose incidente sur I'échantillon pendant I'expérience. Durant cette
investigation, des séries de « time scan» pour plusieurs doses de rayons X dans l'air sont
réalisées sur un échantillon TC-MHP/SizsN4 placé dans la mini-enceinte sous flux d'azote sur
plusieurs positions différentes séparées de 50um afin d'accroitre la statistique de mesure.
Ensuite, une série de cartographies de 20 x 20 um? sera réalisée autour de certaines zones

d'impact.

Durant I'expérience exploratoire dans la station expérimentale CX1 exposée précédemment, la
dose incidente sur I'échantillon était ajustée par I'ouverture de fentes du second point source,
ce qui a pour conséquence de changer la taille du faisceau focalisé. Pour s'affranchir de cet
effet, dans cette expérience, les fentes du second point source sont fixées a 200(V) x 500(H)
pm puis des atténuateurs en aluminium d'épaisseurs différentes (1 mm, 2 mm, 2.5 mm puis 3
mm) sont placés sur I'axe du faisceau X, ce qui permet de jouer sur la dose de rayons X recue
par I'échantillon tout en conservant la taille du faisceau X. Le moniteur d'intensité présent sur
I'environnement expérimental permet de déterminer le flux de photons incident pour chacune
des configurations, avec les différents filtres. Les «time scans» sont réalisés avec des épaisseurs
d'atténuateurs dégressives de maniere a commencer par les faibles doses d'irradiation de

I'échantillon. La distance des détecteurs SDD est ajustée plus ou moins loin de I'échantillon
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pour éviter qu'ils ne saturent.
5.3.3 Résultats
5.3.3.1 Spectre de fluorescence X

Dans un premier un spectre total issu d'une mesure réalisée sous flux d'azote avec un

atténuateur de 2 mm d'épaisseur placé sur I'axe du faisceau X est présenté sur la Figure 5.23.
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Figure 5.23 : Spectre XRF mesuré avec une énergie de travail de 17.5 keV et calibré par le logiciel PyMCA.

Ce spectre est en tous points similaire a celui obtenu lors des précédentes expériences sur des

TC-MHP réalisées dans les mémes conditions sur CX3.

5.3.3.2 Etude évolution élémentaire et de photoluminescence par mesure de «time

scan »

Des séries de « time scan » sont réalisées pour chaque valeur d'atténuation pour étudier
I'influence de la dose de rayons X sur les signaux de XRF et de XEOL. Plusieurs mesures de
« time scan » sont réalisées pour chaque valeur d'atténuation en différentes positions de
I'échantillon, puis moyennées, de maniere a ameliorer le signal obtenu dans chaque

configuration. De plus, pour réaliser cette mesure et obtenir un temps «zéro» du « time scan »,
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l'obturateur a été ouvert par une séquence automatique permettant de synchroniser
I'ensemble des mesures. Les transmissions correspondant a chaque valeur d'atténuation ainsi
que le nombre de mesures de « time scan » réalisées pour chaque valeur d'atténuation est

donné sur le Tableau 5.4.

Epaisseur de filtre d’aluminium Transmission a 18.35 Nombre de « time
(mm) keV (%) scans » réalisés
0 100 1
1 33.1 2
2 10.9 10
2.5 6.3 11
3 3.6 26

Tableau 5.4 : Transmission des rayons X a 18.35 keV et nombre de «time scan» réalisé pour chaque
épaisseur de filtre en aluminium.

Comme dans la section 5.2.2.3, les signaux de XRF ont été analysés élément par élément.
Cependant, cette fois, il est important de noter que lorsqu’on utilise le plein faisceau, ou
seulement Tmm d'aluminium (33.1% de transmission), le signal du plomb, considéré comme la
référence dans toutes nos expériences, est fortement affecté par le faisceau X, comme présenté
sur la Figure 5.24.A. Outre les quelques premiers points de mesures lors des premieres
secondes d'acquisition, le signal XRF du plomb décroit linéairement avec une pente d'autant
plus faible (en valeur absolue) que l'atténuation du faisceau est grande. Un ajustement des
données sur le plomb, réalisé en utilisant un produit d’exponentielle décroissante (reproduisant
la décroissance rapide observée les premieres secondes) et d'une fonction linéaire
reproduisant les variations aux temps long, reproduit parfaitement la tendance observée. La
valeur de la pente de la décroissance du signal XRF du plomb évolue de maniere linéaire avec
la transmission des rayons X a travers les filtres d’aluminium, comme montré sur la Figure 5.24.B.
Par ailleurs, des fluctuations importantes d'intensité autour de la décroissance linéaire

apparaissent pour les « hautes doses » de rayons X (sans atténuation ou Tmm d'aluminium).
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Figure 5.24 : A) Evolution de l'intensité du plomb en fonction du temps avec différentes épaisseurs
d'atténuateurs. B) Décroissance linéaire des pentes du plomb obtenue par I'ajustement des courbes XRF
en fonction de la transmission des rayons X.

Ces fluctuations sont superposables a celles mesurées sur le signal de Rayleigh, qui est lui-
méme proportionnel a la quantité de matiere en jeu. La Figure 5.25.A montre que le rapport
Pb/Rayleigh est globalement constant, quelle que soit la valeur d'atténuation utilisée. La
dépendance linéaire de la décroissance du signal du plomb et de Rayleigh semble indiquer
que les variations observées sont globalement proportionnelles a la dose recue de rayons X.
Pour s’en convaincre, on peut tracer les signaux XRF obtenus sur le plomb pour chaque valeur
d'atténuation en fonction de la dose intégrée calculée dans chaque configuration (cf. Figure
5.25.B). Les mesures sont effectivement superposables et on peut donc en conclure que les
couches de pérovskites sont progressivement dégradées avec la dose recue. Il faut donc
s'assurer de rester dans un régime de doses intégrées faibles pour les expériences réalisées en
faisceaux focalisés pour rester dans un régime de faible dégradation. Néanmoins, le plomb
reste une bonne référence stoechiométrique, puisque ses variations suivent celles de la quantité

de matiere globale.
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Figure 5.25 : A) Evolution du signal XRF du pic de Pb:Rayleigh en fonction du temps a différentes
épaisseurs d'atténuateurs. B) Evolution de I'intensité intégrée du plomb en fonction de la dose incidente
dans I'air a différentes épaisseurs d'atténuateurs.

L'analyse des signaux XRF des halogenes peut donc se faire en référence au plomb comme
dans les parties précédentes, en se rappelant que pour les mesures réalisées sans atténuation,
I'échantillon subit une dégradation importante. La Figure 5.26 montre I'évolution des signaux

XRF de brome et d'iode relativement au plomb, et normalisés par la valeur initiale.
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Figure 5.26 : Evolution élémentaire pendant le « time scan » : A) Courbe du signal XRF Br:Pb en fonction
du temps. B) Courbe du signal XRF I:Pb en fonction du temps.
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Tout d'abord, concernant le rapport Br:Pb, on observe une décroissance du signal dans le
temps pour quasiment toutes les valeurs d'atténuation. Une exception a ce comportement est
rencontrée pour la mesure faite avec le faisceau non atténué, ou le rapport Br:Pb présente des
fluctuations importantes, liées a celles de la courbe du plomb seul. Pour les autres valeurs
d'atténuation, le signal décroit d'autant plus lentement que le faisceau est atténué, et une
saturation est atteinte d'autant plus rapidement que le faisceau est intense. Les valeurs
atteintes lors de la saturation semblent plus basses pour les fortes atténuations, mais ce résultat
doit étre pris avec précaution, car la décroissance du signal se produit trés rapidement, et
probablement plus rapidement que la résolution temporelle de cette mesure pour les
intensités les plus élevées. On note cependant que la valeur de saturation correspond a une

diminution de 10% au maximum, en accord avec les mesures présentées précédemment.

Le rapport IIPb présente lui aussi une décroissance dans le temps, avec une dynamique
beaucoup plus lente que le Br:Pb. A nouveau, la décroissance est d'autant plus lente que le
faisceau X est atténué, avec une forte variation relative dans les cas ou le faisceau n'est pas
atténué, atteignant 60% en fin de mesure. Cela correspond a nouveau aux observations des
expériences discutées dans la section 4.3.1.1, avec une dynamique de l'iode plus lente que celle

du brome, mais avec des variations beaucoup plus significatives.

Ces courbes peuvent étre ajustées par une exponentielle décroissante de type : Ae~%/" + B. Les
résultats de ces ajustements sont tracés en traits pleins sur la Figure 5.26, et les temps
caractéristiques 7 sont tracés pour le rapport Br:Pb et I:Pb en fonction de la transmission des
rayons X sur la Figure 5.27. Les temps caractéristiques d'évolution du signal I:Pb sont presque
2 ordres de grandeur plus grands que pour Br:Pb. Par ailleurs, on peut voir que les temps
caractéristiques sont linéaires en fonction des rayons transmis a travers les filtres en échelle
log-log, ce qui signifie que ces temps caractéristiques suivent une loi de puissance en fonction

de l'intensité des rayons X, avec un coefficient ap, = —0.885 et a; = —1.785 = 2ag,.
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Figure 5.27 : Temps caractéristiques des halogénes d'iode et de brome en fonction de I'atténuation des
rayons X tracé sur une échelle log-log.

Comme pour le signal XRF du plomb, on peut tracer les évolutions des signaux Br:Pb et I:Pb en
fonction de la dose intégrée pour chaque valeur d'atténuation (cf. Figure 5.28). Pour l'iode, on
a une tres bonne correspondance des différentes mesures lorsqu’elles sont tracées en fonction
de la dose, montrant que I'effet observé de décroissance du signal d'iode est directement relié
a la dose des rayons X, quelle que soit les conditions expérimentales. Concernant le brome, la
superposition est moins claire (le cas du plein faisceau mis a part), mais comme mentionné
précédemment, la dynamique initiale étant tres rapide, il est possible que pour les trop fortes
doses, on n‘arrive pas a suivre I'évolution lors de notre mesure aux temps inférieurs a la

seconde.
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Figure 5.28 : A) Evolution du rapport d'intensité XRF Br:Pb en fonction de la dose incidente intégrée. B)
Evolution du rapport d'intensité XRF I:Pb en fonction de la dose incidente intégrée.
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Pour le XEOL, mesuré en méme temps que la XRF, le signal décroit fortement et tres rapidement
pour les deux valeurs d'atténuation les plus faibles. Les courbes d'évolution dans le temps,
tracées sur la Figure 5.29 peuvent s'ajuster parfaitement avec une décroissance en loi de
puissance. Cela se vérifie tres bien sur les courbes tracées en échelle log-log, qui montrent une

décroissance linéaire.
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Figure 5.29 : Mesure du signal XEOL en fonction du temps dont A) est tracé sur une échelle linéaire et B)
sur une échelle log-log.

Pour les faisceaux de rayons X plus atténués, on retrouve un pic de luminescence qui apparait
d'autant plus tard que le faisceau de rayons X est atténué. L'ensemble des courbes obtenues
dans toutes les configurations est tracé sur la Figure 5.30, avec un zoom sur les temps courts.
Ces pics apparaissent d'autant plus tard que le faisceau est atténué, ce qui laisse penser qu'a
nouveau, |'effet doit pouvoir étre relié a la dose de rayons X recus. Par ailleurs, pour les deux
cas ou le flux de rayons X est le plus important (Omm et Tmm d'aluminium), ce pic n'apparait
pas clairement, ou trés faiblement. Etant donné que ces deux courbes ont été obtenues avec
seulement 1 et 2 mesures respectivement, il est possible que I'effet soit moindre aux positions
de mesure choisies, I'échantillon étant inhomogene (voir les cartographies dans le paragraphe
suivant). Les inhomogénéités peuvent également expliquer pourquoi l'intensité obtenue sur

ces différents pics varie autant pour les autres cas également.
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Ces courbes peuvent néanmoins étre ajustées pour déterminer le temps caractéristique de la
décroissance globale, ainsi que celui de 'augmentation du signal donnant lieu au pic de XEOL.

Pour cela, on utilise la somme d'une loi de puissance, décrivant la décroissance globale du

t
signal, et d’'une exponentielle croissante, reproduisant le pic de XEOL : A;t# — A,e™= + B. Ces
ajustements donnent une bonne correspondance avec les données mesurées a part pour la

tendance aux temps longs obtenue avec le filtre de 3mm.
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Figure 5.30 : Signal XEOL en fonction du temps pour différents atténuateurs.

Les coefficients extraits de ces ajustements, en particulier la puissance f extraite de la loi de
puissance utilisée pour ajuster la décroissance générale, ainsi que le temps caractéristique 7 de
I'exponentielle croissante utilisée pour les cas ou un pic de XEOL apparait (2mm, 2.5mm et
3mm de filtres d'aluminium), sont tracés en fonction de la transmission des rayons X sur la
Figure 5.31. Outre la valeur B obtenue pour le filtre de 3mm, la courbe des valeurs de g tracée
en échelle log-log est linéaire avec la transmission des rayons X, comme pour les temps
caractéristiques trouvés pour la décroissance exponentielle des signaux XRF de brome et d'iode.
Par ailleurs, le temps caractéristique 7 de I'exponentielle croissante donnant lieu au pic de XEOL

est linéaire avec la transmission des rayons X.
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Figure 5.31 : Valeurs des exposants b et taux obtenus par les ajustements des courbes de XEOL en

fonction de la transmission des rayons X.

Lorsque le signal de XEOL obtenu pour chaque configuration expérimentale est tracé en
fonction de la dose intégrée, cette fois encore les courbes mesurées se superposent
parfaitement, et le pic de XEOL observé apparait pour la méme dose intégrée, comme montré
sur la Figure 5.32. Ce pic étant lié au blocage des canaux de recombinaison non-radiative des
excitons, on peut en conclure que la dynamique de ce processus est indépendante du flux de

rayons X, mais s'opere de la méme maniere quelle que soit le flux, et ne dépend que de la dose

regue.
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Figure 5.32 : Signal XEOL en fonction de la dose incidente dans l'air pour différentes épaisseurs

d'atténuateur avec un grandissement aux temps courts.
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5.3.3.3 Acquisition de cartographies XRF/n-XEOL

50 100 150 200
pm

MM

Figure 5.33 : Cartographie de dimension 200x200um avec une résolution de Tuym et un temps
d'acquisition de 15 ms: A) Cartographie XRF élémentaire de I'iode, brome et plomb. B) cartographie
XEOL.

Une cartographie de fluorescence X couplée au nano-XEOL de 200x200um est réalisée avec
une résolution de Tum et un temps d'acquisition par point de 50 ms/point autour d'une zone
irradiée a basse dose (atténuateur = 3mm) (cf. Figure 5.33). Les images montrent que
I'échantillon a une morphologie tres particuliere avec des grains de tres grande taille dans
lesquels on peut distinguer une structure d'aiguilles poussant dans la direction radiale par
rapport au centre du grain. Des parois de domaines apparaissent également tres clairement
avec un contraste plus élevé pour tous les éléments. L'image obtenue en XEOL montre la méme
morphologie pour I'émission, les zones les plus concentrées en pérovskite émettant plus. Par
contre, la zone irradiée par les rayons X durant le « time scan » n'apparait clairement que sur
I'image de XEOL et pas sur les images XRF. On peut également voir deux trainées verticale et
horizontale autour de la zone irradiée, probablement liée des trainées contenues dans le

faisceau direct, et ayant conduit a une augmentation locale de la valeur de XEOL.
5.3.2.1 - Conclusion d’expérience nano-XEOL

L'ensemble des mesures réalisées dans cette expérience, qui permet de suivre la dose
intégrée sur I'échantillon quel que soit le flux de rayons X utilisé, nous montre que tous les
effets liés aux rayons X seuls, observés sur les signaux XRF et sur le XEOL, dépendent
uniquement de la dose intégrée. Ceci s'applique a la dégradation des couches elles-mémes

(diminution de la quantité de matiere), a I'évolution des quantités d'halogenes relativement au
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plomb, traduisant un phénomene d'appauvrissement des deux éléments iode et brome au
cours de I'exposition aux rayons X, ainsi que les propriétés d'émission et de blocage des canaux

de désexcitation non-radiative.

Ces mesures nous montrent donc que I'étude de matériaux sensibles, tels que les couches de
pérovskites, doivent étre réalisées a tres faible dose pour ne pas altérer les propriétés physico-
chimiques intrinseques. Ceci est particulierement vrai pour toutes les expériences basées sur

I'utilisation de nano-faisceaux en grands instruments.

Ce montage couplant les modalités de nano-XRF et nano-XEOL optimisé permet donc de
réaliser des cartographies élémentaires et de luminescence, et d'accéder a des informations
physico-chimiques particulierement intéressantes a recouper pour des systemes présentant
des propriétés électroniques liées a la composition chimique locale. Par ailleurs, une méthode
de détermination de I'effet de la dose est proposée, révélant I'influence majeure du faisceau X
nanofocalisé sur des matériaux sensibles pouvant conduire a la dégradation rapide des
échantillons ou a des processus de migration ionique. Il est donc important de bien
comprendre l'influence de bien caractériser I'influence de la sonde sur les mesures pour toute

étude dans ces conditions expérimentales.
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6 CONCLUSION

Les pérovskites hybrides multi-cations et a halogenes mixtes (TC-MHP) suscitent un
intérét majeur dans le domaine des applications photovoltaiques. Bien que la composition
chimique de ce matériau permette d'obtenir une certaine robustesse structurale et
électronique lorsqu'il est soumis a une source de lumiere visible, il réside toujours des
instabilités des performances photovoltaiques. Afin d’étudier ces phénomeénes d'instabilité, j'ai
utilisé et également développé tout un ensemble de méthodologies instrumentales et

analytiques, basé sur la fluorescence X, la diffraction X et la photoluminescence.

Une premiere série d'expériences de fluorescence X que j'ai menée avec un instrument de
laboratoire a permis d'observer a I'échelle millimétrique une variation de la composition
chimique des films de TC-MHP lorsqu'ils sont éclairés. En effet, un appauvrissement de la
proportion d'iode est constaté sous illumination, tandis que le brome et le plomb restent tres
stables. On s'est également intéressé a la structure cristallographique de notre échantillon en
utilisant un diffractometre de laboratoire. On a pu identifier une phase cubique avec un
parametre de maille de 6.2541 Angstrom. Afin de compléter notre étude, nous avons réalisé
une mesure de spectrométrie par photoluminescence pour déterminer le gap du matériau. Une

analyse spectrale a permis de I'estimer a 1.63 eV comme attendu.

Comme les propriétés structurales, chimiques et électroniques de nos matériaux sont
intrinsequement liées a des échelles nanométriques, j'ai utilisé et également développé des
techniques de nano-imagerie X permettant de cartographier simultanément la composition
élémentaire, la structure cristallographique ainsi que les propriétés de luminescence des films
de TC-MHP. Pour cela, j'ai réalisé une grande partie de mon travail sur la ligne NANOSCOPIUM
du synchrotron SOLEIL.

Dans une premiere expérience en synchrotron, je me suis intéressé a I'effet de |'éclairage sur la
composition et la distribution chimique sur une semi-cellule solaire en utilisant la technique de

nano-imagerie de fluorescence X. Nous avons observé une variation de la proportion chimique
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des halogénes ainsi qu’'un changement de leur distribution spatiale lorsque le matériau est
illuminé par de la lumiére blanche avec une densité de puissance de 5 mW/cm? Nos analyses
montrent que la proportion d'iode croit de 70% tandis que celle du brome décroit de 50%. De
plus, la résolution spatiale de 150 nm permet d'observer la formation de régions enrichies en
iode (clusters). Une fois que la semi-cellule solaire cesse d'étre illuminée, les proportions
globales ont tendance a retrouver leur valeur initiale, mais les régions enrichies en iode
persistent. Par ailleurs, les chimistes qui synthétisent la couche de pérovskite s'interrogent sur
sa stoechiométrie. Nous avons donc réalisé un travail de quantification a partir des spectres de
fluorescence X. Cela a permis de déterminer la stoechiométrie globale a I'état initiale : Pb(lo.93
Bro.14)3. Afin d'évaluer la stoechiométrie dans les clusters, j'ai réalisé une méthode de traitement
d'image, basé une analyse statistique, permettant de réaliser cette quantification localement.
On détermine ainsi que la stocechiométrie associée a I'ensemble des clusters est : Pb(lo.s3Brooe)s.
Dans cette expérience, les phénomenes d'instabilité, globale et locale, de la composition
chimique des films de pérovskite ont été clairement observés et quantifiés. Cependant,
I'interprétation des processus physiques mise en jeu dans la formation des clusters est rendue
encore plus complexe par le fait que le matériau est d'une part exposé a I'air ambiant durant
I'expérience et d'autre part, déposé sur un substrat de verre épais. Afin de s'affranchir des effets
pouvant étre liés a une forte hygrométrie et/ou au phénomene de rétrodiffusion par le verre,
la semi-cellule solaire est remplacée par un systeme composé d'un film de pérovskite déposé
sur un substrat mince de nitrure de silicium. L'ensemble est placé dans une enceinte sous flux

que j'ai développée.

Les films de TC-MHP sont, avec cette nouvelle configuration, caractérisés par nano-XRF couplé
a la nano-XRD afin de suivre simultanément et localement les évolutions de la composition
chimique et de la structure cristallographique sous illumination visible et sous irradiation X.
Cette étude a permis d'identifier une coexistence de la phase cubique et de la phase
tétragonale ainsi que leur photo-sensibilité. En effet, seule la qualité cristalline des cristallites
en phase cubique est affectée par lirradiation X et d'autant plus avec lillumination.
Chimiquement, la proportion de brome reste constante et celle de l'iode décroit. Cette
expérience permet de valider la mise en place d'une technique d'analyse multimodale XRF/XRD

et ainsi de poursuivre son développement sur la station CX1. Cette derniére, actuellement en
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construction, permettra de proposer des analyses cristallographiques et chimiques a tres haute

résolution spatiale sur des échantillons extrémement variés.

Enfin, j'ai poursuivi les premieres études de photoluminescence réalisées en laboratoire sur la
ligne de lumiere NANOSCOPIUM. Pour cela, j'ai développé la modalité de nano-XEOL que j'ai
intégré sur les stations expérimentales. Cette technique est couplée avec la modalité de nano-
fluorescence X afin de réaliser une série d'étude dédiée a I'effet de I'irradiation des rayons X
sur les propriétés physico-chimiques d'un film de pérovskite. Nous avons clairement observé
que les propriétés électroniques et chimiques sont liées aux doses de rayons X incidentes sur
I'échantillon et elles peuvent étre fortement affectées méme pour de faibles doses cumulées.
Ces résultats ont permis de quantifier la dose incidente cumulée avant de dégrader le film de
pérovskite. Elle est évaluée a 20 Mgy. En plus des résultats obtenus, ce travail a permis de

rendre fonctionnel le couplage multimodal XRF/XEOL sur la ligne de lumiere NANOSCOPIUM.

A la suite des travaux réalisés au cours de cette thése, plusieurs possibilités d’avancement sont
possibles. A commencer par le dispositif de la diffraction des rayons X a haute résolution qui
pourra étre couplé de maniere simultanée et a haute fréquence d'acquisition aux modalités de
fluorescence X et de XEOL. Concernant cette derniere, quelques tentatives de spectres XEOL
ont été réalisées, mais n‘'ont malheureusement pas abouti en raison de la difficulté de mise en
ceuvre technique. Malgré tout, le développement suit son cours et permettra dans un avenir
proche de proposer a la communauté des utilisateurs de NANOSCOPIUM l'imagerie par
spectrométrie XEOL que ce soit pour, bien évidemment, la science des matériaux que pour la

géologie ou bien méme la biologie.
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