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Figure IV.17: Recouvrement spectral entre le spectre de photoluminescence excitonique 

(trait bleu) organique (accepteur) et le spectre d’émission (trait rouge) de la partie 

inorganique (donneur). 

 Figure IV.18: Diagramme énergétique de la structure électronique du matériau hybride 

(Mélamine)PbCl4 sous une excitation d’une lampe à Xénon à 300 nm et 340 nm: exciton 

libre (FE), exciton auto-piégé (STE), fluorescence (F) et phosforecsence (P). La flèche rouge 

correspond au mécanisme de transfert d'énergie résonant (RET).  
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Titre : Etude des propriétés structurales, optiques et de la structure de bandes électroniques 

dans des halogénures de Plomb organiques: ABTPbCl3 et (Mélamine)PbCl4 

Mots-clés : Matériaux hybrides organiques-inorganiques, photoluminescence, exciton de 

transfert de charge, auto-piégeage, transfert d’énergie résonant.  

Résumé : Les travaux de recherche présentés dans ce manuscrit portent sur l’étude des 

propriétés structurales et optiques de deux matériaux hybrides organiques-inorganiques à 

base de Plomb. Le premier matériau est de formule (C7H7N2S)[PbCl3]. Sa structure 

cristalline est constituée de doubles chaines [PbCl3]n
n-, entourées par des cations organiques 

ABT.H+. La densité d'état partielle montre que le composé hybride a un alignement des 

niveaux électroniques de type-II. Sous une excitation UV, le composé présente une émission 

bleuâtre centrée à 483 nm attribuées aux excitons de transfert de charge, qui ont une durée 

de vie de 5.64 ns. La dynamique des porteurs est étudiée en mesurant les spectres de 

luminescence en fonction de la température. Le deuxième composé est de formule 

(C3H8N6)[PbCl4]. Sa structure cristalline est caractérisée par un empilement en alternance 

entre les couches formées par les cations organiques (Mélamine.2H)2+ et les feuillets 

inorganiques PbCl4
2-. Des calculs de la structure de bande électronique montrent l'apparition 

de bandes supplémentaires à l'intérieur de la bande interdite du matériau hybride à cause 

d’un mécanisme de transfert d’énergie résonant. Sous excitation UV, le spectre de 

photoluminescence présente une émission très intense quasi blanche. En plus des excitons 

inorganiques de Wannier (328 nm) et des excitons organiques singlets (470 nm), le 

diagramme d'énergie implique des exciton auto-piégés (500 nm), ainsi que des excitons 

organiques triplets (555 et 595 nm).  

 

 

Title: Structural, optical and electronic band structure study of organic lead halides: 

ABTPbCl3 and (Melamine) PbCl4 

Keywords: Organic-inorganic hybrid materials, photoluminescence, charge transfer 

exciton, self-trapping, resonant energy transfer. 

Abstract: The research presented in this manuscript focuses on the structural and optical 

properties of two organic-inorganic hybrid materials based on lead halide.  The first hybrid 

is of formula (C7H7N2S)[PbCl3]. Its structure consists of double chains [PbCl3]n
n-, 

surrounded by organic cations of ABT.H+. The density of states calculations demonstrate 

that ABTPbCl3 has a type-II band alignment. Under UV excitation, the photoluminescence 

spectrum of ABTPbCl3 shows a band emission centered at 483 nm attributed to charge 

transfer excitons, which have a lifetime of 5.64 ns. The carrier dynamics is investigated by 

measuring the luminescence spectra as a function of temperature. The second compound is 

of formula (C3H8N6)[PbCl4]. Its crystal structure is characterized by an alternating stack 

between the layers formed by the organic (Mélamine.2H)2+ cations and the inorganic sheets 

PbCl4
2-

 . The density of states calculations shows the appearance of additional bands within 

the band gap of the hybrid material due to a resonant energy transfer. Under UV excitation, 

this material shows an intense quasi white light emission. In addition to the inorganic 

Wannier excitons (328 nm) and the singlet organic excitons (470 nm), the energy diagram 

describing the absorption and emission processes involves a self-trapped exciton 

characteristic of the highly distorted PbCl6 octahedron layers (500 nm), as well as triplet 

organic excitons (555 and 595 nm). 
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Introduction générale 

 

Avec l'invention du transistor vers le milieu du siècle dernier, les semi-conducteurs 

inorganiques tels que Si ou Ge ont commencé à prendre le rôle de matériau dominant en 

électronique. Le remplacement des tubes électroniques par des dispositifs à semi-

conducteurs a initié un développement technologique révolutionnaire qui a conduit à 

l’omniprésence de la microélectronique dans notre vie quotidienne à la fin du 20e siècle. Au 

début du 21e siècle, nous sommes confrontés à une nouvelle révolution électronique grâce 

au développement d'une nouvelle classe de matériaux, communément appelés semi-

conducteurs organiques. La principale raison de grand intérêt pour les matériaux semi-

conducteurs organiques est leur potentiel de faible coût, leur facilité de traitement et leur 

compatibilité avec les substrats flexibles. Parmi les appareils électroniques et photoniques 

les plus prometteurs qui composent la collection d’électronique organique sont constitués de 

diodes électroluminescentes (LED) organiques, de transistors organiques et de cellules 

photovoltaïques organiques. Cependant, les composés organiques présentent généralement 

un certain nombre d'inconvénients, notamment une mauvaise stabilité thermique et 

mécanique, ainsi qu'une mobilité limitée à température ambiante. 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques (HOI) représentent une nouvelle 

classe de matériaux qui peuvent combiner les propriétés avantageuses des composants 

inorganiques avec celles de molécules organiques au sein d'un même matériau. Les 

matériaux inorganiques offrent le potentiel de nombreuses propriétés électroniques, 

mécaniques, optiques et une stabilité thermique. D’autre part, les molécules organiques 

peuvent fournir une efficacité de fluorescence élevée, une facilité de dépôt et une diversité 

structurale. La nature hybride de ces matériaux leur confère non seulement des propriétés 

intermédiaires entre l’organique et l’inorganique mais également des comportements 

nouveaux. La  formule générale des matériaux hybrides est RxMyXz (R est une amine 

protonée, M est un  métal di- ou trivalent (Pb, Sn, Cd, Bi) et X est un halogène (I, Br ou Cl)). 

En concevant les composants appropriés des hybrides, des matériaux tridimensionnels (3D), 

bidimensionnels (2D), unidimensionnels (1D) et zéro dimensionnels (0D) sont formés. 

Chaque catégorie de ces matériaux a ses propriétés physiques et chimiques uniques avec une 

variété d'applications potentielles, en particulier dans les dispositifs optoélectroniques. 



Introduction générale 

16 
 

Malgré que les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont connues depuis la 

fin du 19e siècle, ces matériaux ont récemment reçu une attention extraordinaire de la 

communauté des chercheurs. En 2009, Miyasaka et ses collaborateurs, utilisant MAPbBr3 et 

MAPbI3 comme matériaux pour les cellules photovoltaïques, ont renouvelé l'intérêt de la 

recherche pour les matériaux hybrides aux halogénures métalliques. Depuis lors, le 

rendement quantique des cellules photovoltaïques à base d’HOI ont connu une amélioration 

d'environ 4% à plus de 22% en six ans. Outre les cellules photovoltaïques, les matériaux 

hybrides organiques-inorganiques ont montré un grand potentiel pour des futurs émetteurs à 

grande pureté de couleurs LED. Très récemment, les LEDs à base de HOI ont montré des 

progrès impulsifs avec une amélioration de l’efficacité quantique externe de 0,76% à plus 

de 20%, rattrapant les LEDs organiques ainsi que les LED inorganiques.  

 

L'éclairage artificiel représente environ 20% de la consommation mondiale 

d'électricité. Pour économiser l’énergie, la transition vers les dispositifs d’éclairage à l’état 

solide est une solution attrayante pour les inefficacités des sources d'éclairage 

incandescentes traditionnelles et les sources d'éclairage fluorescentes. Pour imiter le 

rayonnement du corps noir d'une lampe à incandescence, les dispositifs typiques d’éclairage 

à l’état solide se composent de diodes électroluminescentes recouvertes d'un seul ou un 

mélange de phosphores. Ces deux stratégies présentent des inconvénients. En premier lieu, 

le mélange des substances luminophores entraîne des pertes de rendement dues à l'auto-

absorption. En second lieu, les différents taux de dégradation des substances luminophores 

individuels entraînent des changements de couleur d'émission au cours du temps. Pour éviter 

ces problèmes, un objectif majeur de la recherche de l’éclairage à l’état solide est de trouver 

une source unique émettant de la lumière blanche à large bande.  

 

Très récemment, en 2014, l’émission de lumière blanche a été découverte pour la 

première fois par Dohner et ses collaborateurs, qui ont exploré le potentiel des matériaux 

hybrides bidimensionnels, (N-MEDA)PbBr4 et (EDBE)PbX4 (X= Cl et Br), en tant 

qu’émetteur de lumière blanche. Cette découverte a été suivie de très près par la découverte, 

d’un nouveau matériau (C6H11NH3)2PbBr4 par Yangui et ses collaborateurs, qui présentait 

lui aussi un spectre de lumière blanche. Ayant les avantages d'un processus de fabrication 

simple et moins couteux, les hybrides 2D sont considérés comme des sources prometteuses 
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de lumière blanche à un seul composant. À l'instar de Dohner et de Yangui et de leurs 

collaborateurs respectifs, un grand nombre de matériaux hybrides ont été découverts 

émettant des spectres larges visibles à l’œil nu. Dans ce contexte, l’émission de la lumière à 

bande large dans deux nouveaux matériaux hybrides a été observée et étudiée. L’étude 

théorique de ces matériaux nous permettra de dresser un diagramme d’énergie expliquant 

les propriétés optiques et les mécanismes impliqués dans le processus d’émission. 

L’ensemble des résultats obtenus sera présenté dans ce manuscrit qui est divisé en quatre 

chapitres : 

 

- Le Chapitre 1 exposera l’état de l’art des matériaux hybrides organiques-

inorganiques. Nous décrirons les caractéristiques structurales principales des 

matériaux hybrides organiques-inorganiques et leurs propriétés optiques. Ensuite, 

nous présenterons un aperçu sur les domaines d’application possibles de ces 

matériaux. 

- Le chapitre II présentera les différentes techniques de caractérisation structurale et 

optique employées au cours de cette thèse. La structure cristalline du composé sera 

déterminée par diffraction des rayons X (DRX). Les propriétés optiques seront 

étudiées à l'aide de spectroscopies d'absorption optique (OA), de photoluminescence 

(PL), de photoluminescence excitonique (PLE) et de photoluminescence résolue en 

temps (PLRT). Afin d’expliquer les mécanismes impliqués dans le processus 

d’émission des composés étudiés, une analyse théorique se sera avérée utile, utilisant 

un programme dédié aux calculs DFT. La complémentarité des données 

expérimentales et théoriques ainsi acquises, profitera à une meilleure compréhension 

de la structure de bande électronique des matériaux étudiés. 

- Les Chapitre III et IV seront consacrés à l’étude expérimentale et théorique de deux 

nouveaux matériaux hybrides (C7H7N2S)[PbCl3] et (C3H8N6)[PbCl4]. Ces composés, 

présentant une émission large, appartiennent à la classe des matériaux 

unidimensionnels et bidimensionnels respectivement. Le chapitre III se focalisera sur 

les excitons de transfert de charge qui régit l’émission bleuâtre de (C7H7N2S) [PbCl3], 

tandis que le chapitre IV se focalisera sur la synergie des mécanismes de transfert 

d’énergie résonant et d’auto-piégeage qui seront l’origine de l’émission à bande large 

du matériau hybride (C3H8N6)[PbCl4]. 
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I.1. Introduction 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques (HOI) de formule générale RxMyXz 

(R: cation organique, M: métal et X: halogène) ont récemment attiré l'attention en raison de 

la possibilité d'exploiter les propriétés favorables des deux composantes du matériau. La 

composante inorganique exhibe un grand potentiel pour son efficacité de luminescence et sa 

meilleure stabilité thermique. La partie organique peut assurer une diversité structurale et la 

facilité de dépôt. La nature hybride de ces matériaux leur confère non seulement des 

propriétés intermédiaires entre l’organique et l’inorganique mais également des 

comportements nouveaux. 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques présentent une grande diversité du 

point de vue structures cristallographiques et composition chimique. En fait, nous pouvons 

classifier ces matériaux selon divers critères à savoir la dimensionnalité et nous pouvons 

obtenir des matériaux en trois dimensions (3D), en deux dimensions (2D), unidimensionnel 

(1D) et zéro dimensionnel (0D). Ces matériaux hybrides possèdent d’excellentes propriétés 

optoélectroniques telles que bande d’émission étroite1, ou inversement large bande 

d’émission et émission de lumière blanche,2,3 longueurs d’onde d’émission facilement 

réglables en combinant différents halogènes à la structure.4 De plus, ces matériaux présentent 

les avantages d'un traitement simple et d'un coût réduit. Ces propriétés exceptionnelles des 

matériaux OIH les rendent très prometteurs pour une large gamme d'applications 

optoélectroniques telles que le photovoltaïque5,6 et les diodes électroluminescentes (LED).7  

 

La première tentative d’introduire un matériau hybride dans la fabrication des 

cellules solaires était en 2009 par M. Miyasaka8 en utilisant 3D MAPbI3 et MAPbBr3. Vu 

l’importance de cette thématique, plusieurs équipes de recherches sont impliquées dans 

l’étude de cellules photovoltaïques à matériau hybrides. Le rendement quantique a évolué 

de 3,8% en 2009 à plus de 22% dans les six années qui allaient suivre, dépassant ainsi celui 

des cellules de silicium.9 En plus, les matériaux hybrides organique-inorganique ont attiré 

une grande attention et ils ont montré un grand potentiel pour des futurs émetteurs à grande 

pureté de couleurs puisque on a pu atteindre avec ces matériaux une largeur à mi-hauteur 

inférieur à 20 nm.10 Très récemment, l’émission de lumière blanche a été découverte pour la 
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première fois en 2014 par le Dohner et ses collaborateurs,2,3 qui ont exploré le potentiel des 

matériaux hybrides 2D ondulés, (N-MEDA) PbBr4 et (EDBE) PbX4 (X= Cl et Br), en tant 

qu’émetteur de lumière blanche en un seul composé. 

 

Comme l'état de l'art évolue de manière bouillonnante sur ces matériaux hybrides, il 

nous est impossible d'être exhaustif. Nous essaierons néanmoins de donner une image fidèle 

de l'évolution de ce domaine de recherche. Dans ce premier chapitre, nous décrivons les 

caractéristiques structurales principales des matériaux hybrides organiques-inorganiques et 

leurs propriétés optiques.  Ensuite, nous présentons un aperçu sur les domaines d’application 

possibles de ces matériaux. 

 

I.2. Structure de bandes d’un semi-conducteur 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont aussi appelés nano-composites 

moléculaires parce qu’ils permettent de combiner à l’échelle moléculaire les propriétés d’un 

sous réseau inorganique (semi-conducteur) et un sous réseau organique (isolant) présentant 

un gap HOMO-LUMO assez large. Par conséquent, pour bien comprendre leur 

comportement électronique il faut se reposer sur la théorie de bandes.  

 

La théorie des bandes permet de calculer les états d’énergie électroniques dans un 

solide. Les niveaux d’énergie accessibles par les électrons sont organisés en bandes 

d’énergie permises séparées par des bandes d’énergie interdites. Quand le semi-conducteur 

est à l'équilibre (T = 0 K), la dernière bande d’énergie remplie par les électrons est appelée 

bande de valence (BV) et se situe à une énergie Ev. La première bande d’énergie vide est 

appelée la bande de conduction (BC) et se situe à une énergie Ec. La différence d’énergie 

entre le minimum de la bande de conduction et le maximum de la bande de valence est 

appelée "gap", et est notée Eg: 

Eg = EC - EV                                                                             Equation I.1 

Lorsqu’un photon d’énergie supérieure ou égale à la bande interdite Eg, cela excite 

un électron de la bande de valence vers la bande de conduction et il se crée en même temps 

un déficit de charge dans la bande de valence. Cette place laissée vacante est assimilée à une 
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quasi-particule chargée positivement appelée "trou" (h+). Les électrons se comportent alors 

comme des particules libres de masse effective 𝑚∗, la relation de dispersion est alors : 

E (k) = E(k=0) + 
ħ2𝑘2

2 𝑚∗
                                              Equation I.2 

où ħ est la constante réduite de Planck et 𝑘2 = (𝑘𝑥
2 + 𝑘𝑦

2 + 𝑘𝑧
2) est le vecteur d’onde 

 

Figure I.1 : Description schématique de la structure de bande d'un semi-conducteur. 

 

Dans la plupart des matériaux semi-conducteurs, la BC est unique tandis que la BV 

est composée de trois sous-bandes. La BC provient d'états de type s de moment orbital l = 0 

tandis que la BV provient d'états de type p, de moment orbital l = 1. Pour la bande de valence, 

l'interaction spin-orbite rentre en jeu et entraîne une levée de dégénérescence entre les états 

de moment angulaire total J = 1/2 et J = 3/2. La bande J = 1/2 a une énergie plus basse que 

la bande J = 3/2 ; elle est couramment appelée "split-off band". La bande J = 3/2 est elle-

même divisée en deux sous-bandes Jz = ±3/2 et Jz = ±1/2 qui ont le même extremum à              

k = 0 mais n'ont pas la même dispersion E(k). Leurs masses effectives sont donc différentes 

et c'est pourquoi on dit que les états Jz = ±3/2 forment la bande des trous "lourds" et les états 

Jz = ±1/2 la bande des trous "légers" (Figure I.1). 
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Dans la structure de bande d’un semi-conducteur, on distingue deux types de bandes 

interdites (Figure I.2): 

- La bande interdite directe : lorsque les extrema de la bande de conduction et de valence 

sont situés au même point de la zone de Brillouin, c’est-à-dire pour le même vecteur 

d’onde �⃗� , le semi-conducteur est dit à gap direct. Par conséquent, seule la condition hν > Eg 

est nécessaire à l’absorption d’un photon.  

- La bande interdite indirecte : lorsque le minimum de la bande de conduction est obtenu 

pour un vecteur d’onde 𝑘⃗⃗⃗  , différent de celui de la bande de valence, le semi-conducteur est 

dit à gap indirect. Pour décrire le phénomène d’absorption, il est nécessaire d’ajouter au 

photon d’énergie hν > Eg une certaine quantité d’énergie ħω apportée par les vibrations du 

réseau cristallin.  

 

 

Figure I.2 : Structure de bande d’un semi-conducteur (a) à gap direct (b) à gap indirect.11 

 

I.3. Confinement des porteurs 

 

Dans un cristal, il est possible de discrétiser le mouvement des électrons (ou trous) 

en restreignant suivant au moins une des directions de l’espace leur déplacement sur une 

distance L inférieure à leur longueur d’onde de De Broglie définie par : 

𝜆𝐵 =
2𝜋ħ

√2𝑚𝑒
∗𝐸

                                                Equation I.3 

où me* est la masse effective de l'électron et E est l'énergie de l'électron en excès par rapport 

au gap. Pour les semi-conducteurs classiques, cette distance est de l'ordre de quelques 
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dizaines de nanomètres. Dans un semi-conducteur massif (3D), les porteurs de charges 

peuvent se mouvoir librement dans les trois directions de l’espace. La densité d’états des 

porteurs de charge est donnée par :  

ρ(𝐸)3𝐷 ∝ √𝐸 − 𝐸𝑔                                             Equation I.4 

 

Le changement de la dimensionnalité d’un matériau à quelques nanomètres conduit 

à la situation atypique de l’exciton qui est plus grand que les dimensions du cristal. Par 

conséquent, les porteurs de charge dans le nanocristal doivent accepter une énergie cinétique 

plus élevé, ce qui conduit à une augmentation du gap et à un confinement des niveaux 

énergétiques en valeur discrètes. Ce phénomène est appelé «confinement quantique». La 

densité d’état varie comme la racine carrée de l’énergie. Par conséquent, le changement de 

la dimensionnalité d’un matériau va affecter la densité d’état dont l’expression sera 

dépendante du nombre de directions suivant lesquelles les porteurs de charge vont se 

confiner (Figure I.3) : 

- Dans un matériau 2D, les porteurs de charge sont confinés suivant la direction x par 

exemple. La densité d’état sera donnée par : 

ρ(𝐸)2𝐷 ∝ Θ (E - (Eg-  Ex))                                 Equation I.5 

Où Ex représente l’énergie des porteurs selon la direction de confinement x et Θ est la 

fonction de Heaviside. 

- Dans un matériau 1D, les porteurs sont confinés selon les directions x et y, la densité d’état 

s’exprime selon : 

 ρ(𝐸)1𝐷 ∝ (√𝐸 − 𝐸𝑥 − 𝐸𝑦 )-1/2                                               Equation I.6 

- Dans un matériau 0D, les porteurs de charge sont confinés selon les trois directions de 

l’espace, la densité d’état est donnée par : 

ρ(𝐸)0𝐷 ∝  δ (E –(Eg+ Ex+ Ey+ Ez)                        Equation I.7 

Où δ représente la fonction de Dirac 
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Figure I.3 : Description générale de l’effet de la dimensionnalité sur la densité d’état.12 

 

I.4. Notion d’exciton 

 

Lorsqu’un semi-conducteur absorbe un photon d’énergie supérieur à l’énergie de son 

gap Eg un électron est excité depuis la bande de valence vers la bande de conduction laissant 

ainsi un état vacant dans la bande de valence, appelé trou. Cette paire électron-trou interagit 

par attraction électrostatique coulombienne, ce qui a pour effet de stabiliser son énergie. Le 

couple ainsi formé est nommé exciton. La force de cette attraction dépend essentiellement 

de deux paramètres : 

- La constante diélectrique du milieu (plus elle est élevée plus l’attraction est faible)  

- Les masses effectives de l’électron et du trou (plus elles sont faibles moins l’exciton est 

stable). 

 

Lors de la formation d’un exciton, le seuil d’énergie est abaissé d’une quantité entre 

1meV et 1eV, qui correspond à l’énergie de liaison de l’exciton (Figure I.4). C’est l’énergie 

qu’il faut fournir à un exciton dans son état fondamental pour lui faire dissocier en un 

électron libre et un trou libre. La présence d’excitons dans le matériau se manifeste donc par 

la présence de raies d’absorption dans la bande d’énergies interdites. L’apparition de ces 

niveaux discrets est due à l’interaction du potentiel électrostatique perturbateur en e²/r 

(potentiel Coulombien) de l’exciton. On comprend ainsi intuitivement l’apparition de raies 

supplémentaires lors de la spectroscopie du cristal.  
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Figure I.4 : Description des niveaux d’énergie des excitons dans la bande interdite. 

 

En général, il existe 3 modèles pour classifier les excitons : excitons de Frenkel, 

excitons de Mott-Wannier et excitons de transfert de charge. La différence majeure entre eux 

réside dans l’énergie de liaison entre l’électron et le trou (Figure I.5).  

 

I.4.1. Exciton de Frenkel 

Dans les semi-conducteurs organiques, l'interaction coulombienne est forte et les 

excitons sont localisés sur une seule molécule. Ils correspondent donc à des excitons de 

Frenkel. Ces derniers ont un rayon de Bohr beaucoup plus petit, comparable à la distance 

interatomique (aB ≈ quelques Å) et leur énergie de liaison est élevée (Eb ≈1 eV). Ces excitons 

sont des états fortement liés et sont stables à température ambiante. Ce type d'excitons 

apparait généralement dans les cristaux de faible constante diélectrique comme les matériaux 

organiques. 

 

 

 



Chapitre I 

26 
 

I.4.2. Exciton de Mott-Wannier 

Les excitons de Mott-Wannier sont généralement observés dans les semi-

conducteurs inorganiques, dans lesquels la constante diélectrique est relativement grande. 

En conséquence, l’écrantage du champ électrique tend à réduire l’interaction de Coulomb 

entre électrons et trous. Les excitons de type Wannier-Mott ont un grand rayon de Bohr (aB 

≈ quelques nm) qui englobe de nombreux atomes et une faible énergie de liaison Eb (Eb ≈ 

quelques meV). Par exemple, Eb et aB sont de l'ordre de 5 meV - 100 Å en GaAs, 10 meV - 

70 Å en CdTe et 30 meV - 30 Å en GaN. 

 

Les excitons de Wannier-Mott peuvent être modélisés par un système hydrogénoïde 

à deux corps puisque l’électron et le trou y sont en interaction coulombienne tout comme 

l’électron et le proton dans l’atome d’hydrogène. Les résultats théoriques concernant l’atome 

d’hydrogène permettent donc de conclure que : 

- Les niveaux d’énergie de l’exciton de Mott-Wannier sont quantifiés :  

          En=Eg- 
𝐸𝑏

𝑛2
                                                Equation I.8 

Avec                                                   Eb= 
𝜇 𝑒2

32 𝜋2ħ2 𝑆𝐶
2                                            Equation I.9 

Et                                                       μ = 
𝑚𝑒
∗   𝑚𝑡

∗

𝑚𝑒
∗+ 𝑚𝑡

∗                                               Equation I.10 

où n représente le nombre quantique principal, μ est la masse réduite de l’exciton, Eb est 

l’énergie de liaison de l’exciton, ɛ𝑆𝐶 est la permittivité diélectrique du semi-conducteur, 

𝑚𝑒
∗  est la masse effective de l’électron, 𝑚𝑡

∗ est la masse effective du trou. 

- Le rayon de Bohr 3D de l’exciton, qui représente la distance moyenne entre le trou et 

l’électron lorsque l’exciton est dans son état fondamental, est :  

aB = 
4 𝜋 ħ2 𝑠𝑐

𝜇 𝑒2
= 

ħ

√2𝜇 𝐸𝑏
                                      Equation I.11 

 

I.4.3. Exciton de transfert de charge 

Dans les matériaux hybrides, l’exciton de transfert de charge est un modèle 

intermédiaire entre les excitons de type Frenkel et les excitons de type Mott-Wannier. Dans 

ce cas, l’électron se trouve sur la partie organique et le trou se trouve sur la partie 

inorganique, ou vice versa, mais toujours étroitement liés. Nous allons expliquer avec plus 

de détails ce type d’exciton dans le chapitre III. 
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Figure I.5 : Représentation schématique des trois types d’excitons : (a) Les excitons de 

Frenkel, (b) les excitons de transfert de charge et (c) les excitons de Mott-Wannier.13 

 

I.4.4. Nature des excitons dans les semi-conducteurs hybrides 

Les excitons de Mott-Wannier sont générés dans les semi-conducteurs inorganiques 

et possèdent des rayons de Bohr de l’ordre de 30-100 Å et des énergies de liaison des 

excitons de 10 à 30 meV, tandis que les excitons de Frenkel sont typiques des matériaux 

organiques et présentent des rayons de Bohr de 5 Å et des énergies de liaison de 0,5-1 eV.14,15 

En effet, la nature des excitons n’est pas très claires dans les matériaux hybrides organiques-

inorganiques en raison des effets de confinement quantique et diélectrique. Les excitons dans 

les matériaux hybrides tridimensionnelles sont des excitons de Wannier. Par exemple,             

le composé 3D CH3NH3PbI3 possède une énergie de liaison des excitons atteint 50 meV et 

le rayon de Bohr fait entre 22 et 38 Å.16–19 Cependant, une assignation claire des excitons 

aux types de Wannier ou de Frenkel dans les matériaux hybrides 2D a été difficile en raison 

des effets de confinement quantique et diélectrique décrits ci-dessous. En fonction des 

cations organiques (par exemple, longueur de la chaîne alkyle, présence de groupes 

fonctionnels,) et des couches inorganiques (par exemple, épaisseur, composition 

élémentaire), une grande variation des énergies de liaison des excitons observées (60-540 

meV) et des rayons de Bohr (22,9-6,2 Å) ont été rapportées.18  
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I.5. Mécanisme de transfert d’énergie 

 

Dans un matériau hybride typique, des excitons de Wannier sont formés dans la partie 

inorganique et des excitons de Frenkel sont formés dans la partie organique. La propriété la 

plus intéressante de ces matériaux est leur capacité à coupler ces deux types différents 

d'excitons. Il a été démontré que les excitons couplés (excitons hybrides) ont des 

caractéristiques optiques uniques dérivées à la fois de la grande force d'oscillateur des 

excitons de Frenkel et de la grande non-linéarité des excitons de Wannier.14,20 L'étape 

préliminaire essentielle pour la réalisation des excitons hybrides est la réalisation d'un 

transfert d'énergie efficace entre les parties inorganiques et organiques.  

 

Le transfert d'énergie est un processus par lequel l'excès d'énergie contenu dans une 

molécule (donneur) est transféré à une autre molécule (accepteur). L’excès d'énergie 

provient de l'absorption d'un photon par le donneur pour créer un état électronique excité. 

Le produit de la réaction est une molécule accepteuse électroniquement excitée concomitante 

à la reformation de l'état fondamental électronique du donneur, comme le montre l'équation 

suivante: 

𝐷∗ +A 
𝐾𝐸𝑛𝑇
→    D+𝐴∗                                       Equation I.12 

 

Bien que le transfert d'énergie puisse se produire à la suite de l'émission du donneur 

et de l'absorption subséquente de la lumière émise par l'accepteur (le mécanisme est nommé 

trivial), le transfert d'énergie se produit plus généralement via des processus non-radiatifs.21 

Le processus de transfert d'énergie non-radiatif le plus étudié à ce jour est le transfert 

d'énergie par résonance de Forster (FRET). Il y a eu une myriade d'études FRET basées sur 

des molécules organiques optiquement actives rapportées dans la littérature. Bien que le 

mécanisme FRET ait joué un rôle primordial dans la gouvernance des propriétés optiques 

des matériaux hybrides, la perspective d'un transfert d'énergie par échange d'électrons 

(Dexter) se produisant dans ces systèmes ne doit pas être négligée. Il convient de noter que 

le transfert de Forster et de Dexter donnent les mêmes produits (c-à-d. le donneur est à l'état 

fondamental alors que l’accepteur est à l'état excité), bien que les origines physiques de la 

réaction soient fondamentalement différentes (Figure I.6).21,22 
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Figure I.6: Représentation schématique des mécanismes de transfert d'énergie de type 

Förster et Dexter.21,23 

 

Un recouvrement entre le spectre d'émission du donneur et le spectre d'absorption 

électronique de l'accepteur est nécessaire pour que le transfert d'énergie se produise; cette 

condition de résonance (qui en réalité est simplement un reflet de la conservation d'énergie 

pour ce processus) est représentée dans la Figure I.7. Contrairement aux applications basées 

sur FRET qui dépendent fortement des caractéristiques optiques quantitatives (c.-à-d. 

recouvrement des spectres d'absorption et d'émission des molécules donneuses et 

accepteuses),24–26 le DET dépend de facteurs plus nuancés, tels que l'alignement du niveau 

d'énergie et les propriétés de surface des composants individuels.  

 

 

Figure I.7 : Recouvrement spectral entre le spectre d’émission du donneur et le spectre 

d’absorption de l’accepteur.27 



Chapitre I 

30 
 

I.5.1. Transfert d'énergie de type Förster 

Le mécanisme de transfert d'énergie de type Förster (FRET) a été découvert depuis 

plus de 100 ans par Theodor Förster.28,29 C’est un mécanisme dipolaire ou coulombienne qui 

se déroule dans l'espace: le moment de transition dipolaire du donneur est couplé de manière 

non-radiatif avec le moment de transition dipolaire de l'accepteur. Pour que le FRET se 

produise entre les deux entités, certaines conditions doivent être respectées : 

- Le taux de FRET (kFRET), ou la probabilité de FRET à se produire entre un donneur et un 

accepteur en fonction du temps, est défini par l'équation suivante : 

𝑘𝐹𝑅𝐸𝑇 = 𝜏𝐷
−1 ( 

𝑅0

𝑟
)6                                        Equation I.12 

où 𝜏𝐷
−1 est l'inverse de la durée de vie de donneur, R0 est la distance de Förster et r est la 

distance entre les molécules donneur et accepteur. Pour que le FRET se produise, la distance 

entre les molécules donneur et accepteur doit varier entre 10 et 100 Å.23  

- L'efficacité du FRET (EFRET) dépend de 1/6 de la distance entre le donneur et l'accepteur 

comme le montre l'équation suivante : 

𝐸𝐹𝑅𝐸𝑇 = 
𝑅0
6

𝑅0
6+𝑟6

                                         Equation I.13 

- Un recouvrement spectral optimal entre les spectres d'absorption de l'accepteur et 

d'émission du donneur est crucial pour atteindre un rendement élevé de FRET dans les 

matériaux hybrides, ce qui détermine R0. Nous pouvons définir R0 comme étant la distance 

à laquelle le donneur à l'état excité transfère 50% de son énergie à la molécule accepteur ou 

émet 50% de fluorescence. 

𝑅0(𝐹𝑅𝐸𝑇) = 0.02108 [ 𝑛
−4ɸ𝑑𝑘

2 𝐽]1/6                       Equation I.14 

 

où n est l'indice de réfraction de l'échantillon, ɸ𝑑 est le rendement quantique de la molécule 

donneuse, k2 est le facteur d'orientation pour les dipôles de transition et J est l'intégrale de 

recouvrement.  

- Puisque le FRET dépend du couplage dipolaire, les orientations des moments des 

transitions dipolaires du donneur et de l'accepteur doivent être approximativement parallèles 

entre elles pour que le FRET se produise dans un système. 
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I.5.2. Transfert d'énergie de type Dexter 

Le transfert d'énergie de type Dexter a d'abord été proposé par D. L. Dexter en 1953.30 

Contrairement au FRET, ce mécanisme implique un transfert d'énergie qui implique un 

échange non-radiatif d'un électron du niveau excité du donneur vers de l'état fondamental de 

l’accepteur à courte portée. Il dépend fortement de l'alignement du niveau d'énergie de la 

paire donneur / accepteur. 

 

Le taux de transfert d'énergie pour le mécanisme de Dexter dépend principalement 

de la distance entre le donneur et l'accepteur RDA et du recouvrement entre les orbitales 

respectives J. 

𝑘𝐸𝑇(𝐷𝑒𝑥𝑡𝑒𝑟) = 𝐾𝐽 exp(
−2𝑅𝐷𝐴

𝐿
)                        Equation VI.15 

où K est une constante du milieu, J est l'intégrale de de recouvrement spectral, RDA est la 

distance donneur-accepteur et L est la somme des rayons de Van der Waals pour les 

molécules donneur et accepteur. Cette équation montre que le taux de transfert décroit 

exponentiellement avec la distance exp(-2RDA / L). Dans ce type de transfert, il est donc 

nécessaire que donneur et accepteur soient suffisamment rapprochés pour qu’il y ait un 

recouvrement spatial des orbitales de l’un et de l’autre. Ce transfert est donc favorisé pour 

des distances inférieures à 10 Å.21                   

 

I.6. Corrélations structurales-propriétés optiques des matériaux hybrides organiques-

inorganiques 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont des systèmes hybrides dans 

lesquels coexistent à la fois des espèces organiques et inorganiques. Ces matériaux 

présentent une grande diversité du point de vue structures cristallographiques et composition 

chimiques. En fait, nous pouvons classifier ces matériaux selon divers critères à savoir la 

dimensionnalité et nous pouvons obtenir des matériaux en trois dimensions (3D), en deux 

dimensions (2D), unidimensionnel (1D) et zéro dimensionnel (0D) (Figure I.8). Chaque 

catégorie de ces matériaux a ses propres propriétés physiques et chimiques avec une variété 

d'applications potentielles, en particulier dans les dispositifs optoélectroniques, y compris le 

photovoltaïque, les diodes électroluminescentes (LED), etc. 
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Figure I.8 : Structure typique des matériaux HOI de différentes dimensionnalités.9 

 

I.6.1. Réseau tridimensionnels (3D) : pérovskites hybrides 

Les pérovskites forment l’une des plus vieilles familles de cristaux décrites par la 

cristallographie. C’est le minéralogiste allemand Gustav Rose qui en fait pour la première 

fois mention en 1839 en nommant ainsi le titanate de calcium CaTiO3 en l’honneur du 

minéralogiste russe Lev Alexeïevitch Perovski. Ce nom est utilisé pour tous les composés 

partageant la structure cristallographique du titanate de calcium et sa formule générale ABX3 

tel que B est un métal cationique (Ti4+, Cd4+, Nb4+, etc.), X est un anion (O2-, I-, Br-, Cl-, etc.) 

et A est un cation (Ca2+, Ba2+, Pb2+, etc.) qui doit à la fois posséder la charge adéquate pour 

assurer la neutralité de l’ensemble et avoir une taille qui puisse correspondre à la taille de la 

cavité créée par l’arrangement 3D des octaèdres BX6 (Figure I.9). 

 

Figure I.9 : Présentation schématique de la structure de la pérovskite classique de formule 

générale ABX3. 
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En 1978, le cristallographe allemand Dieter Weber de l’université de Stuttgart a eu 

l’idée d’inclure une molécule organique au sein de la structure pérovskite et a synthétisé 

pour la première fois la pérovskite hybride organique-inorganique CH3NH3PbI3 (notée 

MAPI) (Figure I.10).31 Les pérovskites hybrides constituent une sous-famille des 

pérovskites classiques mais avec une nouvelle formule générale AMX3 pour laquelle A est 

une molécule organique de type (R-NH3) ou (NH3-RNH3), M est un métal bivalent (Pb2+, 

Sn2+, Co2+, etc.) et X est un halogène (I-, Cl-, Br-, F-, etc.). La fonction ammonium permet à 

la molécule organique de s’insérer entre les octaèdres, avec des liaisons ioniques entre NH3
+ 

et X- qui assurent la cohésion du cristal moléculaire. Chaque octaèdre inorganique MX6 met 

en commun ses six sommets, formés par les halogènes X, avec les octaèdres voisins pour 

former une structure 3D. 

 

Afin de maintenir la symétrie cubique idéale de la pérovskite classique, la partie 

organique A doit être suffisamment petite pour qu’elle se place dans les interstices entre les 

octaèdres, c’est-à-dire le facteur de tolérance doit satisfaire la condition t = 1 pour obtenir 

une structure 3D. Le facteur de tolérance t est directement lié à la longueur de la chaine 

organique par la relation : 

(RA+RM)=t √2 (RM+RX)                                     Equation I.16 

où RA, RX et RM sont les rayons du cation A, de l'halogéne X et du cation métallique M 

respectivement. Prenons le cas où M correspond au plomb Pb et X est un atome d’iode I : 

RM = 1.19 Å et RX = 2.2 Å. D’après la formule (Equation I.12), RA doit ne pas dépasser une 

valeur de 2,6 Å pour que t soit < 1. Des études ont montré qu’il existe quelques cations 

organiques permettant de garder la structure 3D, comme CH3NH3 
32, NH3CH3NH3 et 

NH3CH=NH2.
33  
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Figure I.10 : Structure cristalline de la pérovskite hybride 3D, (CH3NH3)[PbI3].
34 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques 3D possèdent des propriétés 

optiques intéressantes, en particulier (CH3NH3)[PbI3] (MAPI) dans le cadre des applications 

photovoltaïques,35 car son spectre d’absorption à température ambiante s’étend de l’ultra-

violet au proche infrarouge, avec un gap optique situé à 1,64 eV qui permet une bonne 

collection des longueurs d’onde du spectre solaire. Des mesures expérimentales donnent une 

énergie de liaison de quelques meV à température ambiante, ce qui explique les très bonnes 

performances de MAPI dans le cadre du photovoltaïque (une énergie de liaison des excitons 

faible qui permet une séparation facile des charges à température ambiante). En raison de 

leurs faible énergie de liaison des excitons36 et de leurs propriétés électroniques 

intéressantes,37 les pérovskites hybrides 3D sont devenues l’un des matériaux les plus 

prometteurs pour les cellules solaires de la prochaine génération.38–40 

 

I.6.2. Les composés bidimensionnels (2D) 

Lorsque le cation organique A est trop volumineux, le facteur de tolérance t devient 

supérieur à 1 et il n’est plus possible d’obtenir une structure tridimensionnelle. En jouant sur 

la stoechiométrie des parties organiques et inorganiques, on peut obtenir des cristaux 

moléculaires qui s’auto-organisent en structure bidimensionnelle 2D. Ces matériaux sont 

souvent de formules chimiques (RNH3)2MX4 ou (NH3-R-NH3)2MX4 et ils se présentent 

comme une alternance de feuillets inorganiques semi-conducteurs constituées par des 
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octaèdres MX6 et de couche organique. Dans la littérature, les métaux les plus utilisés sont : 

Pb2+, Sn2+, Cd2+ et Cu2+. Plus récents, cette famille de matériaux s’est étendue pour inclure 

des métaux trivalents comme Bi3+et Sb3+. La cohésion de la structure est assurée par 

plusieurs interactions : les parties R-NH3
+ sont assemblées par des liaisons de type Van Der 

Waals dans le cas où R est une chaîne alkyle ou des interactions de types π-π dans le cas où 

R contient un noyau aromatique. Les anions halogénures sont liés à la partie organique par 

des liaisons hydrogène (Figure I.11). Les octaèdres inorganiques MX6, du sous réseau 

inorganique, forment une infinité de plans parallèles, équidistants, en mettant généralement 

quatre sommets en commun (corner sharing)41, attachés les uns aux autres à travers des 

chaînes organiques aminées. Il existe d’autres cas où la connexion entre les octaèdres 

inorganiques se fait en mettant en commun trois atomes d’halogène (face commun),42 deux 

(bord commun) 43 ou un seul (sommet commun).41 

 

Figure I.11 : Présentation schématique de la structure en feuillets des matériaux hybrides 

2D avec des cations organiques (a) monoaminés et (b) diaminés.44 

 

Certains matériaux hybrides organiques-inorganiques s’auto-organisent avec 

plusieurs couches inorganiques. Une présentation schématique de ces structures est montrée 

sur la Figure I.12. C’est le cas des matériaux 2D de formule générale           

(RNH3)2(CH3NH3)m-1[MmX3m+1] où m représente le nombre de couches inorganiques. Pour m 

= 1, on retrouve les matériaux hybrides 2D (R-NH3)2MX4. On passe continûment de la 

structure 2D à la structure 3D en faisant varier le paramètre m. Pour m quelconque, on a une 

structure 2D composée de m feuillets inorganiques séparés d’un feuillet organique. Lorsque 
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m est très grand, on retrouve la structure 3D.  Le nombre de couches détermine l’épaisseur 

de la partie inorganique et donc la largeur du puits ce qui introduit de nouvelles propriétés 

excitoniques dans ces matériaux. Parmi les composés multi-couches synthétisés, nous citons 

à titre d’exemple (C6H13NH3)2(CH3NH3) Pb2Br7 
45 et (C4H3SCH2NH3)2(CH3NH3) Pb2I7.46 

 

Figure I.12 : Schéma de structures des matériaux hybrides en multicouches de formule 

générale (R-NH3)2(CH3NH3)m-1[MmX3m+1] (m ≥ 1).44 
 

Les matériaux hybrides bidimensionnels (2D) présentent des structures en multi-

puits quantiques dans lesquelles les excitons (ou généralement les porteurs) se trouvent 

confinés. Ces excitons présentent une énergie de liaison très élevée, qui peut atteindre jusqu'à 

540 meV,47,48 (beaucoup plus grande que l’énergie thermique à température ambiante         

(kbT= 26 meV)), en raison de l’effet de confinement quantique (ou spatial) et diélectrique. 

 

- Confinement quantique : En raison de l'effet de confinement quantique, la force 

coulombienne entre l’électron et le trou devient plus forte, ce qui entraîne une énergie de 

liaison de l’exciton plus élevée.49 Par exemple, pour un modèle dépourvu de discordance 

diélectrique entre les couches organique et inorganique, l’énergie de liaison de l’exciton 

passe de 29 à 116 meV en passant de 3D à 2 D dans une structure d'iodure de plomb (II).50 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques 2D constituent des structures 

nanométriques semi-conductrices auto-organisées obtenus par assemblage alterné des 

feuillets inorganiques (puits) avec les couches organiques (barrières). Le cristal peut être 

considéré comme une structure à multi-puits quantique, où les composantes organiques et 
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inorganiques peuvent être sélectionnées de manière à permettre d’obtenir un système à puits 

quantiques de type-I ou de type-II (Figure I.13). Par exemple, le matériau hybride 

AEQTPbX4 (X = Cl),51 l'état d'énergie le plus faible pour les électrons et les trous se trouvent 

sur les couches organiques. Dans ce cas le matériau est de type I.  En revanche, lorsque 

l’halogène passe de X = Cl à Br et I, la bande de valence doit se déplacer vers le haut, ainsi, 

les électrons et les trous se trouvent sur différentes composantes de la structure, ainsi le 

matériau est de type-II. Liu et al.52 ont également montré que l'interface entre les parties 

organiques et inorganiques au sein d'un même hybride AE4TPbBr4
52 peut être modulées, 

permettant de choisir entre différents alignements de niveaux d'énergie de type-I et de       

type-II. 

 

Figure I.13 : (a) Structure cristalline du composé OIH 2D AE4TPbBr4. (b) Schémas de 

niveaux d'énergie possibles (Ia, Ib, IIa, IIb) d’un assemblage alterné des feuillets inorganiques 

avec les couches organiques d’un matériau hybride organique-inorganique ; la bande 

interdite est indiquée par des flèches et des lignes pointillées.52  
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- Confinement diélectrique : Le confinement diélectrique dépend du contraste entre les 

constantes diélectriques du puits et de la barrière. Lorsque la constante diélectrique des 

barrières est bien plus faible que celle du puits, l’écrantage de l’interaction entre un électron 

et un trou confiné dans le puits peut être considérablement réduit. Ainsi, l’énergie de liaison 

de l’exciton peut prendre des valeurs très élevées. Cet effet existe dans les puits quantiques 

inorganiques, mais il se manifeste peu en raison de la faible différence de contraste 

diélectrique entre le matériau barrière et le matériau puits (de l’ordre de 10% dans les puits 

quantiques GaAs/AlxGa1-xAs). Dans les matériaux hybrides 2D, le contraste entre la 

constante diélectrique de la partie organique (εb = 2.4) et la partie inorganique (εp = 6.1) est 

très élevé.53 Il est donc nécessaire de prendre en compte cet effet pour expliquer les très 

grandes énergies de liaisons mesurées.  

 

Les recherches portant sur les hybrides organiques-inorganiques sont 

considérablement augmenté ces dernières années en raison de leurs propriétés 

optoélectroniques uniques et de leur stabilité supérieure à celles des pérovskites 3D. Les 

premières observations concernant les hybrides 2D remontent aux années 1980,54,55 lorsque 

des cations organiques ammonium à longue chaîne alkyle ont été utilisés entre les couches 

inorganiques. Ces matériaux peuvent être ajustés à travers plusieurs voies (nombre de 

couches, halogène, cation métallique et le type de cation organique). Pour mettre en 

évidence, en 2016, Yuan et al.56  ont rapporté une série de matériaux hybrides 2D de formule 

chimique (RNH3)2(CH3NH3)nPbnBr3n+1 avec une émission ajustable allant du bleu au vert 

vif. Réduire le nombre de couches n augmente simultanément l'énergie de liaison de l'exciton 

en raison de l’effet de confinement diélectrique et quantique. D’autre part, Aharon et al.57 

ont synthétisé des hybrides mixtes 2D (C8H17NH3)2 (CH3NH3)2Pb3(IxBr1-x)10 avec 0> x> 1. 

Ils ont trouvé une forte émission avec des intervalles contrôlés entre 1.9 eV et 2,26 eV par 

échange d'halogène d'iodure en bromure. De plus, remplacer la partie organique inerte 

optiquement par des molécules conjuguées pour induire un transfert d’énergie/charge entre 

les parties organiques et inorganiques a été déjà rapporté.58,59  

 

Plusieurs études portent sur des hybrides organiques-inorganiques 2D sans plomb. 

Par exemple, Cheng et al. 60 ont synthétisé un matériau hybride 2D (PEA)2Ge1-xSnxI4 (où 

PEA = C6H5CH2CH2NH3
+). Ils ont trouvé que l’énergie gap diminuent linéairement avec 
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l'augmentation du rapport Sn/Ge et le composé (PEA)2Ge0.5Sn0.5I4 possède  la plus petite 

bande interdite (Eg= 1,95 eV) qui peut être adaptée aux applications photovoltaïques. En 

2014, l’utilisation des matériaux hybrides 2D dans le domaine photovoltaïque a été rapportée 

par Smith et ses collaborateurs. Même si l'efficacité de ces cellules solaires est faible, leur 

stabilité chimique et leur résistance à l'humidité en faisaient des candidats prometteurs pour 

remplacer les pérovskites 3D dans les cellules solaires.5 Après cela, des efforts énormes ont 

été déployés pour améliorer les performances des hybrides 2D dans les cellules 

photovoltaïques et un respectable rendement quantique 12,52% a été atteint.61  

 

Outre les cellules photovoltaïques, les matériaux hybrides organiques-inorganiques 

ont attiré une grande attention et ils ont montré un grand potentiel pour des futurs émetteurs 

à grande pureté de couleurs LED. Dans les années 1990, Saito et al.62,63 ont exploré 

l’utilisation des hybrides 2D dans les dispositifs électroluminescents. Très récemment, Zhao 

et al.64 ont fabriqué une LED avec 2D/ 3D pérovskite et avec un rendement quantique proche 

de 100%.  

 

Très récemment, l’émission de lumière blanche a été découverte pour la première 

fois en 2014 par Dohner et ses collaborateurs,2,3 qui a exploré le potentiel des matériaux 

hybrides 2D ondulés, (N-MEDA)PbBr4 et (EDBE)PbX4 (Figure I.14) (N-MEDA = N1-

méthyléthane-1,2-diammonium; EDBE = 2,2'-(éthylènedioxy) bis (éthylammonium); X= Cl 

et Br), en tant qu’émetteur de lumière blanche. En effet, l'émission de lumière blanche par 

les structures 2D ondulées peut être analogue à la lumière solaire, ce qui les rend 

extrêmement intéressantes dans les dispositifs optoélectroniques et plus particulièrement 

pour des LED émettant de la lumière blanche (WLED). Ce groupe a émis l’hypothèse que 

l’émission provient d'excitons auto-piégés par les déformations du réseau élastique. Le fort 

couplage vibronique entre les excitons et le réseau peut provoquer une large émission vu que 

l’état excité est fortement déformé par rapport à l'état fondamental. Les feuilles ondulées de 

la partie inorganique peuvent permettre une plus grande distorsion du réseau et par 

conséquent un plus fort couplage électron-phonon.  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure I.14 : (a) Structure cristalline et (b) spectre de photoluminescence du composé 

(EDBE)PbBr4.
3 

 

Contrairement aux pérovskites 3D ABX3 qui n'émettent que des excitons libres, les 

matériaux hybrides 2D ondulés peuvent émettre simultanément des excitons libres et des 

excitons auto-piégés. L'émission qui provient d’excitons auto-piégés est très large en raison 

de la distorsion de la structure d’état excitée par rapport à l’état fondamental.65–67 Les 

couleurs d'émission blanche peuvent être réglées d'une lumière blanche «froide» à «chaude» 

en modifiant les cations organiques (Figure I.15.a)68 et les halogènes (Figure I.15.b).2 À ce 

jour, le (EDBE)PbBr4 présente le plus haut rendement quantique allant jusqu’à 9% dans les 

« bulk single crystals » et jusqu’à 18% dans les « microscale crystals ».  
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(a) 

 

(b) 

 

Figure I.15 : (a) Coordonnées CIE du composé α-(DMEN) PbBr4 (0.28, 0.36), (DMAPA) 

PbBr4 (0.17, 0.16), (DMABA)PbBr4 (0.20, 0.26) et point blanc (0.33, 0.33) dans le 

diagramme de chromaticité de l'espace colorimétrique de 1931. image insérée: émission de 

lumière blanche de α- (DMEN) PbBr4 sous une excitation à 365 nm.68 (b) Diagramme de 

coordonnées chromatiques de certains émetteurs de lumière blanche ; image insérée: spectre 

solaire avec la région visible ombrée en jaune (trait orange) et les spectres d'émission de       

(N-MEDA)PbBr4 (trait rouge) et (N-MEDA)PbBr3.5Cl0.5 (trait noir).2 

 

Yangui et ses collaborateurs69 (sous la direction de Pr. Kamel Boukheddaden 

« Groupe d’Etudes de la Matière Condensée (GEMaC), CNRS, Université de Versailles 

Saint Quentin-en-Yvelines », Pr. Smail Triki « Laboratoire de Chimie, Electrochimie 

Moléculaires et Chimie Analytique, CNRS, Université de Bretagne Occidentale» et Pr. 

Younes Abid « Laboratoire de Physique Appliquée (LPA), Faculté des Sciences de Sfax » 

ont découvert une nouvelle propriété des matériaux hybrides 2D qu’est l’émission de la 

lumière blanche. Ils ont synthétisé un nouveau composé (C6H11NH3)2[PbBr4] qui émettait 

de la lumière blanche, sous irradiation dans l’ultraviolet. Ce matériau qui absorbe à 3,19 eV, 

présente une émission très large dont le maximum se situe à 2 eV, à température ambiante.  

 

Hu et al.67 ont validé le mécanisme d'émission en utilisant la spectroscopie ultra-

rapide. La formation d’excitons auto-piégés a été soutenue comme résultat d’une distorsions 

structuralles de la couche inorganique quantifiées en termes de longueurs de liaison Pb-X 

(λoct) et d'angles de liaison X-Pb-X (σoct) des octaèdres d'halogénure de plomb.5,66 Kanatzidis 

et ses collaborateurs ont également observé un élargissement de l'émission de PL dont il est 
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proportionnel à l'augmentation de la distorsion octaédrique PbBr6 dans les couches 2D 

ondulées.68  

 

I.6.3. Les matériaux unidimensionnels (1D) 

Dans les matériaux 1D, les octaèdres inorganiques MX6 peuvent former des chaînes 

via deux sommets en commun, un bord en commun70, ou face en commun.71 Il est aussi 

possible d’avoir, dans une même structure, une combinaison de ces différentes 

configurations.72 Leurs configurations peuvent être linéaires ou en zigzag, et leurs formules 

chimiques sont variables en fonction de la manière de connexion et des cations organiques 

choisis. 

Le premier matériau hybride 1D a été rapporté dans les années 1990, lorsque Mitzi 

et ses collaborateurs44,73,74 ont préparé une famille de matériaux hybrides [NH2C(I)=NH2]2 

(CH3NH3)mSnmI3m+2. Pour m=1, le matériau passe d’une structure 2D à une structure 1D 

dont les octaèdres SnI6 partagent deux sommets (Figure I.16.a). Récemment, Kanatzidis et 

al.75 ont montré qu’un monocristal peut être constitué de deux types de chaînes 1D (Figure 

I.16.b).  

a) 

 

b)

 

c)

 

Figure I.16 : (a) Des chaînes 1D dont les octaèdres SnI6 mettent en commun deux sommets. 

(b) Structure cristalline du composé (2,6-dmpz)3Pb2Br10 (2,6-dmpz=2,6-

diméthylpipérazine), constituée de deux types de chaînes 1D.75 (c) (C6H14N)2[BiBr5] (chaine 

en zigzag). 76 

 

On peut noter que les matériaux 1D ont regagné un grand intérêt au cours des deux 

dernières années depuis la découverte en 2017 et pour la première fois l’émission de la 

lumière blanche dans le composé (C4N2H14)PbBr4 par yuan et al.77 (Figure I.17 a et b). Les 

octaèdres inorganiques mettent en commun un bord avec chaque octaèdre voisin pour former 
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des chaines [PbBr4
2−] entourées par les cations organiques C4N2H14

2 +. Cette structure peut 

être considérée comme l'assemblage de fils quantiques sous la forme noyau-coquille.  Sous 

une excitation UV, « bulk single crystal » et « microscale crystals » présentent une émission 

de lumière blanche centrée en 475 nm avec une largeur à mi-hauteur de 157 nm avec un 

rendement quantique mesuré d'environ 20% et 12%, respectivement. L’origine de cette 

émission est le fort confinement quantique dans la structure 1D et la formation d'excitons 

auto-piégés. Malgré que l’émission de la plupart des précédents matériaux hybrides 

rapportés dans la littérature sont indépendants de l'excitation, en remplaçant Br par Cl, le 

composé 1D (C4N2H14)PbCl4
78 présente une émission très large qui dépend de l'excitation, 

du vert bleuâtre au jaune (Figure I.17 c) .  

                      (a) 

 

(b)

 

(c) 

 

Figure I.17 : (a) Structure cristalline du composé 1D (C4N2H14)PbBr4.
77 (b) Spectres 

d'absorption et d'émission sous une excitation 360 nm du (C4N2H14)PbBr4 mesurée sur le 

bulk et sur la couche mince à la température ambiante.77 (c) Spectre d'absorption et 

d'émission du composé (C4N2H14)PbCl4 sous une excitation à 365 nm et 302 nm. 
78 
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Très récemment, Barkaoui et al.79 (notre laboratoire) ont synthétisé un nouveau 

composé hybride C4N2H14PbBr4 qui possède une émission large centré en 536 nm. L’origine 

de cette émission est dû à la recombinaison radiative des excitons auto-piégés associée à la 

distorsion structurale de l'octaèdre PbBr6. Les coordonnées CIE qu’il présente (0.32, 0.37) 

sont très proches de celles de l'émission de la lumière blanche pure (0.33, 0.33) avec un 

rendement quantique atteignant les 11%. Pour résoudre le problème de la toxicité du Pb, les 

chercheurs ont synthétisé des matériaux hybrides 1D contenant d'autres métaux ayant une 

structure électronique similaire à celle du Pb, notamment Bi, Sn et Sb. Dammak et al.76 (notre 

laboratoire) ont synthétisé un matériau hybride organique-inorganique 1D (C6H14N)2[BiBr5] 

par la technique d’évaporation lente du solvant à température ambiante (Figure I.16.c). Le 

composé possède une forte émission bleue à 457 nm, attribuée à la recombinaison radiative 

des excitons fortement liés. D’autre part, Mousdis et ses collaborateurs80 ont synthétisé une 

série de matériaux [CH3SC(NH2)2]2SbX5. La structure consiste à des chaînes en zigzag 

contenant des octaèdres SbX6 qui partagent le sommet et les cations organiques 

CH3SC(NH2)
2+ se trouvent dans les cavités séparant les chaînes inorganiques. Malgré que 

les valeurs Eg sont plus supérieures dans le composé [CH3SC(NH2)2]2SbX5  par rapport au 

pérovskite hybride MAPbI3 et un rendements plus faibles, cette série de matériaux non-

toxiques sont plus stables, ce qui en fait de bons candidats pour les dispositifs 

optoélectroniques, notamment dans le domaine photovoltaïque. 

 

I.6.4. Les matériaux zéro-dimensionnels (0D) 

Pour les matériaux hybrides 0D, les anions octaédriques sont complètement isolés et 

entourés par les cations organiques pour former des boites quantiques. La formule chimique 

générale est ABX3 ou A4BX6, où A représente les cations organiques et BX6 représente les 

octaèdres inorganiques. A part les octaèdres inorganiques, les boites quantiques peuvent 

également être obtenues à base d'autres polyèdres, tels que des pyramidaux,81 tétraédriques82 

et seesaw. 83 
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(a)

 

(b)

 

Figure I.18 : (a) Des octaèdres inorganiques [SnBr6]
4− isolés et entourés par des cations 

organiques (C4N2H14Br)+.84 (b) Des ions SnBr4
2- isolés et entourés par des cations organiques 

C9NH20
+. 83 

 

Le premier matériau hybride émetteur de lumière blanche a été découvert par Teunis 

et al.85 en 2016. Le composé (MAPbClxBr3−x) possède une émission très large couvrant une 

grande partie de la région visible du spectre solaire avec un rendement quantique très 

important de ∼12% et une durée de vie 20 ns. Cette émission blanche pure a été obtenue en 

manipulant la chimie de surface et en effectuant une substitution contrôlée des halogènes. 

En 2017, Zhou et al.84 ont synthétisé une série de matériaux hybrides organiques-inorganique 

0D de formule chimique (C4N2H14X)4SnX6 (X = Br ou I) (Figure I.18.a. et Figure I.19.a). 

Ces matériaux ont montré une large bande d’émissions à large bande (FWHM > 100 nm) 

avec une efficacité quantique (PLQE) proche de l’unité. L’origine de cette émission est due 

à la réorganisation rapide des états excités. Ensuite, en 2017, Dammak et al.86 (notre 

laboratoire) ont synthétisé un nouveau matériau 0D émetteur de lumière blanche. Il s’agit de 

(C12H14N2O2S)[SnCl6]H2O qui présente une large bande d’émission centrée en 592 nm et 

ayant 180 nm comme largeur à mi-hauteur. Le groupe a émis l’hypothèse que la bande large 

produit à travers un transfert d’énergie non-radiatif entre les cations organiques et les 

octaèdres SnCl6. Par ailleurs, un matériau hybride 0D (C9NH20)2SnBr4 qui possède une 

structure très rare a été découvert par Zhou et al.83 (Figure I.18.b et Figure I.19.b).  Ce 

composé possède une émission très large centrée en 695 nm avec un grand décalage de 

Stokes de 332 nm et un bon rendement quantique 46%. Ce matériau est l'un des plus grands 

décalages de Stokes à avoir jamais était rapporté. Les propriétés optiques uniques de ce 

matériau hybride sont attribuées à deux facteurs principaux : la structure 0D permet de 

présenter les propriétés intrinsèques de SnBr4
2-, la structure de la boite quantique permet une 
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déformation structurale prononcée de l'état excité. Vu que le rendement quantique est très 

élevé, l’émission est très large avec le grand décalage de Stokes, ces matériaux hybrides 0D 

sont d'excellents candidats pour une utilisation en tant que diode électroluminescentes. 

(a) 

 

(b) 

 

Figure I.19 : (a) Fortement Stokes décalé émission et excitation à large bande spectres de 

(C4N2H14X)4SnX6 (X = Br, I).84 (b) Spectres d'excitation et d'émission de (C9NH20)2SnBr4 

mesurée sur le bulk.83 

 

En ce qui concerne les applications des hybrides 0D dans le domaine photovoltaïque, 

quelques travaux ont démontré que les matériaux hybrides 0D à base de Sb3+ et de Bi3+ 

étaient utilisés dans les cellules solaires.87–89 Les rendements rapportés n'étaient pas efficaces 

par rapport de ceux rapportés pour les pérovskites 3D, en raison de la forte localisation des 

charges sur la partie inorganique. 

 

I.7. Applications potentielles des matériaux hybrides organiques-inorganiques 

 

Les intéressantes propriétés optiques exhibées par les matériaux hybrides 

organiques-inorganiques, avec le potentiel pour les techniques de synthèse simples et peu 

couteuses, leur confèrent un grand intérêt dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques 

tels que les diodes émettrices de lumière "LED" (Light Emitting Diode). Bien que les 

hybrides d'halogénures métalliques organiques de faible dimension soient relativement plus 

stables que les pérovskites 3D ABX3, ils sont encore moins stables que les semi-conducteurs 

inorganiques conventionnels. En outre, les mécanismes de dégradation détaillés pour les 

hybrides d'halogénures métalliques organiques de faible dimension n'ont pas été entièrement 

compris en raison des recherches limitées sur les matériaux et la stabilité des dispositifs.  
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I.7.1. OILED (Organique-Inorganique LED) 

Comme la civilisation humaine est passée par la révolution de l’information, la 

technologie d’affichage a été désignée comme une technologie de base permettant de rendre 

la vie quotidienne plus confortable. Le désir de l'être humain de voir les choses d’une 

manière plus vivement dans les écrans a considérablement augmenté. Dans cet aspect, la 

tendance majeure de la technologie d'affichage évolue d'une haute résolution et efficacité 

vers une pureté de couleur plus élevée afin d’obtenir des couleurs naturelles vives. Des 

recherches sur de nouveaux matériaux émetteurs capables d'émettre de la lumière avec une 

largeur à mi-hauteur (FWHM) étroite ont été tentées. Les émetteurs inorganiques en boite 

quantiques (QD) à spectre étroit (FWHM ̴ 30 nm) ont été étudiés de manière significative à 

la suite d'émetteurs organiques (FWHM > 40 nm). Cependant, la sensibilité de la pureté de 

la couleur via la taille des particules, la difficulté du contrôle de l'uniformité de la taille des 

particules et le coût élevé des matériaux inorganiques QD émetteurs retardent leur progrès 

pour une utilisation étendue dans l'industrie. Par conséquent, il convient de développer de 

nouveaux émetteurs avec une pureté de couleur plus élevée insensible à la taille et à faible 

coût. Parmi les nombreux candidats, les matériaux hybrides organique-inorganique ont attiré 

une grande attention et ils ont montré un grand potentiel pour des futurs émetteurs à grande 

pureté de couleurs (FWHM < 20 nm) (Figure I.20). 

 

Figure I.20 :  Evolution de l’efficacité quantique et de la largeur à mi-hauteur pour les 

matériaux organiques, inorganiques et hybrides.90 
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Les LED à base d’OIH ont été mises en évidence pour la première fois dans les 

années 1990, en utilisant un composé bidimensionnel (2D) à base d’iodure de plomb, 

possédant une chaîne organiques longue.53,62,63,91 L’énergie de liaison des excitons est très 

grande à basse température, mais l’intensité de la photoluminescence (PL) diminue d’une 

façon dramatique avec l’augmentation de la température. Ainsi, les LED à base de OIH n’ont 

pas attiré beaucoup d’attention puisque l’électroluminescente (EL), provenant de la 

recombinaison radiative d’électron et de trou, n’a été observés qu’à basse température            

(< 110 K). 53,62,63,91 Les LED à base d’OIH présentant une électroluminescente à température 

ambiante ont été fabriquées pour la première fois en 1999 à l’aide d’un matériau 

tridimensionnel (3D) possédant une molécule organique de formule (H2NC2H4C16H8S4-

C2H4NH2) avec une efficacité quantique externe (EQEmax) égal à 0,11%.92 Cependant, 

l’émission obtenue ne provient pas de la partie inorganique mais elle provient de la partie 

organique. Ainsi, les LED à base de OIH ont montré une très faible pureté de couleur 

(FWHM ≥ 100 nm) par rapport aux LED QD inorganiques93–96  et un rendement 

d’électroluminescence inférieur à celles des LED organiques (OLED).97–99 Par conséquent, 

le développement de des émetteurs à base d’OIH a été retardé, tandis que les émetteurs 

organiques et les émetteurs de QD inorganiques ont fait l'objet d'études approfondies pendant 

27 et 22 ans, respectivement. En 2012, les premiers émetteurs à base d’OIH, CH3NH3PbBr3 

(3D), ont été rapportés et la possibilité des matériaux HOI en tant qu'émetteurs a été 

redécouverte.100 Depuis 2014, la recherche sur les émetteurs hybrides organiques-

inorganiques s'est intensifiée et s'est concentrée sur l'obtention d'un rendement élevé en 

photoluminescence et en électroluminescence.90 

 

I.7.2. WLED (White LED) 

La demande mondiale d’énergie, qui ne cesse pas de croître, conduit à la nécessité 

de découvrir des matériaux très efficaces permettant d'économiser de l'énergie dans les 

applications d'éclairage à l’état solide SSL (Solid-State Lighting), telles que les diodes 

électroluminescentes (LEDs).101,102 Dans ce contexte, les matériaux émettant une lumière 

blanche et leurs utilisations dans la fabrication des LEDs constituent le moyen le plus 

efficace de réduire la consommation énergétique mondiale. Actuellement, les LEDs émettant 

de la lumière blanche sont préparées par: (i) un mélange de luminophores organiques 

émettant une seule longueur d'onde,103 et (ii) la construction de multicouches films composés 
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d’un semi-conducteur boite quantique émettant à la fois des couleurs bleues, vertes et 

rouges.104,105 Cependant, le processus d'auto-absorption entre les différents phosphores 

organiques réduit l'efficacité du dispositif. Des semi-conducteurs (par exemple, le CdSe) 

possèdent une lumière blanche, mais ils nécessitent des méthodes de synthèse coûteuses, 

compliquées et à haute température.106,106  Récemment, il a été démontré que l’émission de 

la lumière blanche peut être aussi observé,2,3 dans des matériaux hybrides organiques-

inorganiques à partir d’un spectre de photoluminescence très large qui peut couvrir tout ou 

presque le spectre visible.  Ces matériaux vont élargir non seulement la recherche sur SSL, 

mais faciliter également la fabrication peu coûteuse des LEDs. Plusieurs groupes ont 

consacré beaucoup d’effort dans le développement de ce genre de matériaux qui ne concerne 

que les composés de faible dimensionnalité. La Figure I.21 montre une image d'une LED 

blanche à pompage UV.  

(a) 

 

(b) 

 

Figure I.21 : (a) Image d'une LED blanche à pompage UV de (EDBE)PbBr4 et (b) les 

coordonnées CIE de la LED blanche.107 

 

I.8. Conclusion 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont capables non seulement de 

combiner des caractéristiques fascinantes des molécules organiques et inorganiques dans un 

seul composé mais également conférer de nouveau comportement. Les propriétés optiques 

intéressantes exhibées par ces matériaux hybrides, avec le potentiel pour les techniques de 

synthèse simples et peu couteuses, leur confèrent un grand intérêt dans la fabrication de 
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dispositifs optoélectroniques tels que les diodes émettrices de lumière "LED". Ces matériaux 

ont montré un grand potentiel pour des émetteurs à grande pureté de couleurs (FWHM < 20 

nm). Récemment, il a été démontré que l’émission de la lumière blanche peut être aussi 

observée. Plusieurs groupes de recherches ont consacré beaucoup d’effort dans le 

développement de ce genre de matériaux qui ne concerne que les composés de faible 

dimensionnalité. Dans ce contexte, nous avons synthétisé deux matériaux hybrides qui 

présentent une large bande d’émission, à savoir l’ABTPbCl3 et la (Mélamine)PbCl4. Les 

différentes techniques expérimentales et théoriques qui vont nous aider à caractériser ces 

matériaux synthétisés sont présentées dans le chapitre II. Les chapitres III et IV exposent 

les nouveautés ajoutées à l’état de l’art des connaissances actuelles sur les matériaux 

hybrides organiques-inorganiques. 
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II.1. Introduction 

 

Dans ce chapitre, nous allons présenter les différentes techniques de caractérisation 

structurale et optique employées au cours de cette thèse. Afin d’expliquer les mécanismes 

impliqués dans le processus d’émission des composés étudiés, une analyse théorique s’est 

avérée utile, utilisant un programme dédié aux calculs DFT. La complémentarité des 

données expérimentales et théoriques ainsi acquises, profitera à une meilleure 

compréhension de la structure de bande électronique des matériaux étudiés. 

 

II.2. Diffraction des Rayons X 

 

La diffraction des rayons X (DRX) est une technique analytique non destructive qui 

révèle des informations sur la structure cristallographique du matériau étudié  telles que le 

groupe d’espace et les distances interatomiques. 

 

II.2.1. Principe 

La structure cristalline est caractérisée par la répartition périodique dans l'espace d'un 

motif atomique. Les plans d’atomes, parallèles et équidistants, sont des plans réticulaires et 

identifiés par les indices de Miller (h, k, l). Un faisceau de rayons X tombant sur un cristal à 

un angle θ sera diffracté dans toutes les directions par chaque atome du cristal. Dans certaines 

directions, une augmentation de l’intensité est observée en raison de l'interférence 

constructive des ondes diffusées. Les conditions d'interférence constructive sont dérivées de 

l'image géométrique pour la diffraction d'un faisceau de rayons X par des plans d'atomes 

dans un cristal (Figure III.1). Des interférences constructives seront observées pour les 

rayons X qui sont réfléchis par les plans à un angle spéculaire si la différence de marche 

entre les rayons X diffusés à partir de différents plans est un multiple entier de la longueur 

d'onde. Cette condition est résumée dans la loi de Bragg:1 

2 𝑑ℎ𝑘𝑙 sin 𝜃 = 𝑛𝜆                                       Equation II.1 

Où λ est la longueur d'onde des rayons X, θ est l'angle diffusé (angle de Bragg), dhkl est la 

distance séparant deux plans consécutifs de diffraction et n est un nombre entier. Un 

diagramme de diffraction des rayons X est ensuite obtenu en balayant l'échantillon sur une 

plage d'angles θ. 
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Figure II.1 : Principe de diffraction des rayons X.2 

 

II.2.2. Conditions expérimentales 

Pour déterminer les structures cristallines des différents composés par DRX sur 

monocristal, nous avons suivi les étapes suivantes:  

 

- Choix du monocristal : Après avoir obtenu des cristaux, la première étape consiste à 

choisir un monocristal de bonne qualité dépourvu de macles ayant une forme géométrique 

régulière avec des contours nets et une coloration uniforme. Ce choix est effectué à l’aide 

d’un microscope à lumière polarisée. Les cristaux sélectionnés ont, en général, des 

dimensions inférieures à 0,5 mm. Une fois le bon cristal est sélectionné, ce dernier est collé 

sur l'extrémité d'une fibre de verre elle-même placée sur la tête goniornétrique du 

diffractomètre.  

 

- Collecte des images de diffraction : Pour déterminer convenablement la structure d’un 

composé, il faut effectuer une collecte suffisante d’intensité de rayons X diffractés de 

manière à ce que le maximum de plans réticulaires du composé soit enregistré. Dans ce 

travail, les mesures de DRX sur monocristal  ont été réalisées au laboratoire CEMCA 

(Université de Bretagne Occidentale) à l’aide d’un diffractomètre CCD Xcalibur  (Oxford 

Diffraction) utilisant la radiation Kα du molybdène (λ = 0,71073 Å) et un monochromateur 

en graphite équipé d’un système cryogénique permettant des enregistrements à basse 

température (Figure II.2).  
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- Traitement des images de diffraction : Après la collecte des différents pics de diffraction, 

leur traitement permet de déterminer les paramètres de la maille élémentaire du composé 

analysé. Ce traitement se fait en plusieurs étapes : l’indexation des pics de diffraction, leur 

intégration, la correction des intensités enregistrées et la moyennation des données. La 

détermination des paramètres de la maille élémentaire a été effectuée grâce aux logiciels 

CRYSALIS.3 

 

- La résolution de la structure : La résolution de la structure consiste à déterminer les 

positions exactes des atomes. Les calculs de résolution des structures sont obtenus par les 

méthodes directes en utilisant le programme SIR97.4 

 

- Affinement cristallographique : Les coordonnées des atomes obtenues sont ensuite 

affinées par des méthodes de moindres carrés avec le programme SHELXL-97.5 La carte de 

densité électronique définie comme la transformée de Fourier de |Fhkl|
2 est calculée à partir 

des résultats expérimentaux. Il s’agit ensuite d’ajuster les coordonnées atomiques de façon 

à ce que cet accord soit le maximum possible. Cet ajustement est réalisé par la méthode des 

moindres carrés, la fonction à minimiser est : 

∑𝑤(𝑘2|𝐹0
2| − |𝐹𝐶

2|)2                                       Equation II.2 

où F0 et Fc présentent respectivement les facteurs de structure observés et calculés mis à 

l‘échelle k=Σ|Fc|/Σ|F0|, w est le facteur de pondération attribué à la réflexion observée et 

dépend de l’erreur sur la mesure. La convergence de l’affinement est appréciée à partir des 

facteurs de reliabilités R et Rw: 

R=
∑||𝐹0|−|𝐹𝑐||    

∑𝐾 |𝐹0|
                                            Equation II.3 

𝑅𝑊 = √
∑𝑊 (|𝐹0|−|𝐹𝐶|  )2

∑𝐹0
2                                         Equation II.4 
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Figure II.2 : Diffractomètre quatre-cercle Supernova micro-sources (Oxford Diffraction). 
 

 

II.3. La technique de dépôt des couches minces 

 

L’une des particularités des matériaux hybrides est la possibilité de les déposer sous 

forme de couches minces. Dans la littérature, plusieurs techniques de dépôt sont rapportées. 

Dans le présent travail, nous avons choisi la technique Spin-coating ou «dépôt par tournette». 

Cette technique est la plus répandue pour la synthèse des couches minces parce qu’elle est 

très simple, pas coûteuse, rapide, fonctionne à température ambiante et pression constante et 

permet d’obtenir des couches minces relativement homogènes. La technique est subdivisée 

en quatre étapes principales comme il est montré dans la Figure II.3. Un substrat (le verre, 

le quartz et le silicium) déjà nettoyé est fixé sur le porte-échantillon de la tournette. La 

solution pré-préparée contenant les cristaux dissous dans le solvant est ensuite déposée sur 

le substrat. Ensuite, le substrat est mis en rotation rapide (plusieurs milliers de tours par 

minute) par la tournette ce qui permet l’évaporation d’une partie du solvant et d’auto-

organisation des monocristaux. À l’arrêt de la tournette, un film mince et régulier se forme 

sur le substrat. Ensuite, l’échantillon est placé quelques instants sur une plaque chauffante 

pour éliminer le solvant résiduel. L’épaisseur finale d’une couche mince de pérovskite 
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déposée par "spincoating" dépend essentiellement de la concentration de la solution, du 

substrat utilisé, ainsi que de la vitesse de rotation et de la durée du dépôt. 

 

Figure II.3 : Schéma du principe de déposition par spin-coating : (a) dépôt et accélération, 

(b) centrifugation, (c) film mince humide et (d) recuit et cristallisation. 

 

Dans le présent travail, les couches minces ont été préparées par spin-coating WS-

400B-6NPP-LITE-l (Figure II.4)  sur un substrat en quartz en dissolvant 15 mg du composé 

dans 2 ml de H2O. Ensuite le substrat est mis en rotation par la tournette en fixant les 

paramètres à 900 tours par minute pendant 35 s. À l’arrêt de la tournette, la couche mince a 

été recuite à 60°C pendant 25 min.  

 

 
 

Figure II.4 : Spin-coater WS-400B-6NPP-LITE-l. 
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II.4. Absorption optique UV-visible 

 

La spectroscopie d'absorption UV-Visible est une technique largement utilisée pour 

caractériser les matériaux solides ou les molécules en solution. Elle permet d’étudier 

comment un rayonnement électromagnétique se comporte lorsqu’il traverse un échantillon 

et d’en déduire des informations sur ses transitions électroniques. 

 

II.4.1. Principe 

Le principe de cette technique consiste à exciter un échantillon avec une source de 

lumière blanche d’intensité I0, et mesurer l'intensité de la lumière transmise It en fonction de 

la longueur d’onde incidente λ. On définit la transmittance T comme le rapport entre intensité 

lumineuse transmise It et initiale I0. La capacité de l’échantillon à absorber un rayonnement 

incident à une longueur d’onde donnée est appelée absorbance A ou densité optique (DO), 

et est définie par la relation suivante: 

A = -log T = -log 
𝐼𝑡(𝜆)

𝐼0
                                Equation II.5                                

Dans le cas des matériaux semi-conducteurs inorganiques (Figure II.5), l’absorption 

optique ne peut avoir lieu que si l’énergie des photons incidents hv soit supérieure ou égale 

à l’énergie du gap Eg. Lors de l’absorption optique, l’énergie du photon absorbé est donnée 

à un électron qui est ainsi transféré de la bande de valence à la bande de conduction. Puisque 

la bande de conduction forme un continuum d’états, il existe ainsi un continuum d’énergies 

de photon hν capables d’être absorbées par le matériau. 

 

Figure II.5 : Absorption optique bande à bande entre la bande de valence occupée Ei et la 

bande de conduction inoccupée Es. 
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II.4.2. Appareillage 

Les mesures d’absorption optiques présentées dans ce manuscrit ont été réalisées 

dans notre laboratoire sur des films minces (une certaine épaisseur de la couche est requise 

pour que la variation de la transmission soit détectable) et déduite à l’aide d’un 

spectrophotomètre UV-Visible Evolution 60S équipé d’une source de lumière blanche 

(Figure II.6). Cette source dont les longueurs d’onde varient entre 200 et 1100 nm va 

permettre de favoriser certaines transitions électroniques de nos matériaux hybrides.  

 

 

Figure II.6: Spectrophotomètre UV-Visible Evolution 60S. 

 

II.5. Spectroscopie de photoluminescence 

 

La spectroscopie de photoluminescence est une technique extrêmement intéressante, 

elle permet de donner des informations supplémentaires par rapports à la technique de 

spectroscopie d’absorption UV-Visible en donnant accès à des informations sur la manière 

de recombinaison des charges photo-générées. 
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II.5.1. Principe 

Le principe de cette technique repose sur l'excitation optique d'un échantillon 

généralement par une lumière monochromatique d’une source laser. Cette excitation crée 

des excitons et le matériau est alors hors de l'équilibre thermodynamique. Le matériau tend 

à revenir vers son équilibre par des processus de recombinaison des charges, soit d'une 

manière radiative en émettant des photons, soit d'une manière non-radiative. 

 

Nous avons vu dans le Chapitre I que lorsqu’un semi-conducteur inorganique 

absorbe un photon incident d’énergie hνexcitatrice supérieure à son gap, il se forme une paire 

électron-trou liée par une force d’interaction coulombienne appelée exciton. Après 

l’absorption d’un photon à la longueur d’onde λémission, le processus de retour à l’équilibre se 

déroule en 2 étapes : d’abord, il se produit un phénomène rapide de thermalisation au cours 

duquel l’électron et le trou se relaxent en bas de la bande de conduction (respectivement en 

haut de la bande de valence) par des mécanismes non-radiatifs. Ensuite, l’électron retourne 

à la bande de valence et rejoint son trou en émettant un photon : c’est la photoluminescence 

(Figure II.7). 

 

Figure II.7 : Schéma présentant le principe de la photoluminescence dans un semi-

conducteur. 
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Une molécule organique est caractérisée par un état énergétique d’équilibre stable, 

appelé aussi état fondamental, et généralement de multiplicité de spin unitaire (2S+1 = 1, 

état électronique singlet). Cet état électronique fondamental est noté S0. Dans cet état 

électronique S0, la dernière orbitale moléculaire remplie de plus haute énergie est appelée 

HOMO (Highest Occupied Molecular Orbital). L’orbitale inoccupée de plus basse énergie 

est appelée LUMO (Lowest Unoccupied Molecular Orbital). L’apport d’énergie par 

absorption moléculaire d’un photon conduit à une nouvelle répartition énergétique des 

électrons de très courte durée (10-15 s). La molécule est alors dans un nouvel état électronique 

plus énergétique, et donc instable, noté Sn. La production de l’état électronique excité par 

l’absorption d’un photon et le devenir de cet état s’effectuent par différents processus 

(radiatifs et non radiatifs) indiqués dans le diagramme énergétique de Perrin-Jablonski 

(Figure II.8). 

 

 Transitions non-radiatives : 

Une transition non-radiative n'implique pas des photons et il existe plusieurs types de 

mécanisme : La relaxation vibrationnel, la conversion interne et la conversion intersystème. 

- La relaxation vibrationnel (R): c’est une relaxation d'un état vibrationnel excité vers un état 

vibrationnel plus stable. Le processus implique la dissipation d'énergie de la molécule vers 

ses voisines, il est donc interdit pour les molécules isolées. Ces processus ont des durées de 

vie de l'ordre de 10-15 s. 

- La conversion interne (IC): c’est une transition entre deux états électroniques de même 

multiplicité de spin (par exemple, transition S2 →S1 ou S1→S0,). Le processus s’effectue par 

une relaxation vibrationnelle et qui permet à la molécule d’atteindre le plus bas niveau 

vibrationnel de l’état électronique final en cédant de l’énergie aux molécules. Ces processus 

ont des durées de vie de l'ordre de 10-9 à 10-11 s. 

- La conversion intersystème (CIS) : c’est une désexcitation non radiative de l’état singlet S1 

vers l’état triplet T1 (multiciplité de spin 2S+1 = 3). La conversion intersystème est d'autant 

plus importante que la molécule possède un couplage spin-orbite fort. Ce type de transition 

non-radiative peut conduire à la phosphorescence. Ce mécanisme se produisant sur une 

échelle de temps de 10-10 -10-8 secondes. 
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 Transitions radiatives : 

Une transition radiative implique l'émission d'un photon pour passer d'un état à un autre. 

C'est le cas de la fluorescence et de la phosphorescence qui permettent le retour à l’état 

électronique fondamental S0, la molécule cédant son énergie sous forme d’un photon émis.  

- La fluorescence: L’émission d’un photon lors de la relaxation S1→S0 correspond à la 

fluorescence. Dans de rares exceptions, la fluorescence est émise depuis l’état Sn. Les 

excitons responsables de ce genre d’émission possèdent une durée de vie de fluorescence 

comprise entre 10-10 et 10-7 secondes. 

- La phosphorescence : La transition radiative à partir de l’état triplet T1 → S0 est appelée 

phosphorescence. Le spectre de phosphorescence est situé à des longueurs d’onde plus 

grandes car le plus bas état vibrationnel de T1 est inférieur en énergie à celui de S1. Les 

excitons responsables de ce genre d’émission possèdent une durée de vie de 

phosphorescence comprise entre 10-6 et 1 secondes. 

 

 
 

Figure II.8: Diagramme de Perrin-Jablonski.6 Les transitions radiatives sont symbolisées 

par des flèches droites tandis que les transitions non-radiatives sont symbolisées par des 

flèches ondulées. L'état vibrationnel fondamental de chaque état électronique est représenté 

par une ligne épaisse et les autres états vibrationnels par une ligne fine. 
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II.5.2. Appareillage 

Les spectres de photoluminescence ont été effectués dans notre laboratoire à l’aide 

de deux instruments : le spectrophotomètre JOBIN YVON ihr 320 (Figure II.9) et le 

spectrofluoromètre FLUOROLOG de la marque HORIBA (Figure II.10).  

 

La mesure de photoluminescence avec le spectrophotomètre requiert une source 

d’excitation laser ayant pour longueur d’onde 375 nm. Nous avons aussi enregistrés des 

spectres de photoluminescence en fonction de la température dans la gamme 30-300K grâce 

à l’utilisation d’un cryostat qui sera pompé en Hélium liquide. La seule différence entre le 

spectrofluoromètre et le spectrophotomètre provenant de la source qui est une lampe au 

Xénon émettant de la lumière blanche. La longueur d’onde d’excitation est sélectionnée 

grâce à un monochromateur. Cependant le spectrofluoromètre présente l’avantage de 

pouvoir moduler la longueur d’onde de la source, ce qui permet de faire des mesures de 

spectroscopie d’excitation de la PL (PLE).  

 

 

 
Figure II.9 : Le spectrophotomètre JOBIN YVON ihr 320. 
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Figure II.10 : Le spectrofluoromètre FLUOROLOG de la marque HORIBA. 

 

II.6. Photoluminescence excitonique (PLE) 

 

La spectroscopie d’excitation de la PL (PLE) permet de mesurer l’intensité de 

photoluminescence qu’émet un échantillon à une longueur d’onde de détection donnée 

λdetection en faisant varier la longueur d’onde d’excitation λexcitation. λdetection sera choisie de 

façon à correspondre au maximum de l’émission de PL de l’échantillon.  

 

Le principe de la PLE pour un semi-conducteur est illustré sur la Figure II.11. Le 

matériau absorbe le rayonnement incident de longueur d’onde λexcitation, ce qui crée une paire 

électron-trou. L’électron et le trou se relaxent ensuite en bas de la bande de conduction et en 

haut de la bande de valence respectivement avant de se recombiner en émettant un photon à 

longueur d’onde λdetecté. 
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Figure II.11: Principe de la spectroscopie d’excitation de la PL (PLE) dans le cas d’un 

semi-conducteur. 

 

II.7. Photoluminescence résolue en temps (PLRT) 

 

La spectroscopie de photoluminescence résolue en temps (PLRT) est une technique 

très puissante qui permet d’accéder aux dynamiques de relaxation des porteurs de charge 

d’un semi-conducteur. Il y a plusieurs techniques dans le domaine temporel, telles que le 

comptage de photons uniques corrélé en temps (Time-Correlated Single Photon Counting : 

abréviation "TCSPC") et une caméra à balayage de fente (Sterak camera). Les mesures 

TRPL rapportées dans cette thèse ont été réalisées à l'aide d’un appareil easylife-Horiba 

TCSPC. 

 

II.7.1. Principe 

Le principe de cette technique consiste à mesurer la durée entre une excitation très 

brève d’un matériau à l’aide d’un laser et l'émission d'un photon unique par ce matériau. 

Pour obtenir un déclin, il faut sommer et classer les photons détectés à partir du décalage en 

temps de leur émission. Après un nombre important de sommations, on obtient un 

histogramme (Figure II.12) qui correspond au déclin de l’état excité. La constante de temps 



Chapitre II 

71 
 

calculée à partir de cet histogramme donne la durée de vie de l’état excité, ou encore durée 

de vie de luminescence. Le comptage de photons est une sommation d’événements 

quantiques ; la statistique qui décrit la distribution de ces évènements suit une loi de Poisson.  

 

Figure II.12: Histogramme des retards de photons uniques comptés.9 

 

Le temps de vie d’un exciton notée τ peut être interprété comme la durée moyenne 

pendant laquelle un matériau luminescent reste à l'état excité Ce mécanisme fournit donc des 

informations sur la dynamique de l’émission et la quantification des processus radiatifs et 

non-radiatifs mis en jeu lors de l’émission. En effet, selon la nature de l'état excité, état 

singlet ou état triplet, la durée de vie peut être extrêmement différente variant de ps à ms. La 

durée de vie de l’exciton peut être extraite à partir de la courbe PL résolue en temps  illustrée 

sur la Figure II.13.  
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Figure II.13 : Désactivation des excitons du niveaux excités Es vers le niveau fondamental 

Ei . I0 est l’intensité de PL à t = 0s. τ est le temps de vie d’un exciton. 

 

La désexcitation de  l’état excité vers l’état fondamental est donnée par la formule 

suivante: 

𝑑 𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
= −

1

𝜏 
 𝑛(𝑡) =  −𝑘𝑛(𝑡)                            Equation II.6 

On définit n est la population de l’état excité responsable de l’émission. k = 1/τ est le taux 

de désactivation de l’état de l’excitation. En effet, l’intensité de PL(I) est proportionnelle à 

la population (n) de l’état excité, c’est à dire I ∝ n. Nous aurons donc : 

𝑑𝐼(𝑡)

𝑑𝑡
 ∝  −k 𝐼(t)                                       Equation II.7 

d’où                                                     I(t) = 𝐼0 𝑒
−𝑡/𝜏                                         Equation II.8 

La valeur τ sera extraite à partir de l’ajustement de la courbe PL résolue en temps  à l’aide 

d’une fonction exponentielle.  

 

Dans le cas où il y a plusieurs processus radiatif et non raditifs, il faudra une courbe 

multi-exponentielle pour ajuster correctement la courbe. La désexcitation de l’état excité 

vers l’état fondamental est donnée dans ce cas par la formule suivante : 

𝑑𝑛(𝑡)

𝑑𝑡
= −∑ 𝑘𝑖 𝑛𝑖 (𝑡)𝑖                                 Equation II.9                                 

d’où                                                   I(t) = ∑ 𝐼0,𝑖 𝑒
−𝑡

𝜏𝑖⁄𝑖                                  Equation II.10 

 

La durée de vie moyenne est donnée dans ce cas par la formule suivante: 

 τ𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒= 
∑𝐼0,𝑖 𝜏𝑖

2

∑𝐴𝑖𝜏𝑖
                                   Equation II.11 
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La durée de vie τ ne reflète pas seulement les propriétés radiatives du matériau excité, 

mais elle reflète aussi tous les processus de désactivation non-radiatifs. Ceci est exprimé 

dans l’équation suivante: 

1

𝜏
= 

1

𝜏𝑟𝑎𝑑
+ 

1

𝜏𝑛𝑟𝑎𝑑
                               Equation II.12 

𝜏𝑟𝑎𝑑 est la durée de vie radiative (en l’absence d’un processus non-radiatifs). 𝜏𝑟𝑎𝑑 est la 

durée de vie non-radiative (prend en compte toutes les vois de désactivation non radiatives 

tels que la conversion interne, la conversion inter-système…).  

 

Le rendement quantique (Quatum Yield : PLQY) ɸ est défini comme le rapport entre 

le nombre total de photons émis et le nombre de photons absorbés : 

ɸ = 
𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 é𝑚𝑖𝑠

𝑛𝑜𝑚𝑏𝑟𝑒 𝑑𝑒 𝑝ℎ𝑜𝑡𝑜𝑛𝑠 𝑎𝑏𝑠𝑜𝑟𝑏é𝑠
                      Equation II.13 

La durée de vie radiative ne peut pas être  mesurée directement, mais peut être évalué à partir 

de la durée de vie 𝜏 et du rendement quantique ɸ : 

𝜏𝑟𝑎𝑑 = 
𝜏

ɸ
                                 Equation II.14 

 

II.7.2. Appareillage 

Les mesures de la photoluminescence résolue en temps (PLRT) ont été effectuées 

dans notre laboratoire à l’aide d’un appareil EasyLife-Horiba équipé d'un laser ayant 375 nm 

comme longueur d’onde pour exciter les échantillons (Figure II.14). Sa résolution 

temporelle est de 1,5 ns et il peut mesurer des temps de vie allant de 100 ps jusqu’à 3 μs. Le 

domaine spectral mesurable va de 200 à 650 nm.  
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Figure II.14 : La spectroscopie de photoluminescence résolue en temps EasyLife-Horiba. 

 

II.8. Théorie de la fonctionnelle de la densité DFT 

 

II.8.1. Équation de Schrödinger 

Un corps cristallin est un ensemble de noyaux et des électrons en interaction. En 

1926, le physicien Autrichien Schrödinger a proposé une équation qui décrit toutes ces 

interactions, et qui est donnée par : 

�̂� ψ =E ψ                                              Equation II.15                                              

où E est l’énergie totale du système, Ψ est la fonction d’onde et H est l’Hamiltonien de ce 

système.  

 

Pour un système ayant M noyaux et N électrons, l’Hamiltonien s’écrit comme suit: 

�̂� =  𝑇ê + 𝑇n̂ + 𝑉n−ê + 𝑉e−ê + 𝑉n−n̂                Equation II.16 

où 𝑇ê est l’énergie cinétique des électrons, 𝑇n̂ est l’énergie cinétique  des noyaux. 𝑉n−ê  est 

l’énergie d’interaction noyaux-électrons, 𝑉e−ê  est l’énergie d’interactions électrons-

électrons, 𝑉n−n̂ est l’énergie d’interactions noyaux-noyaux. Vue le grand nombre de degré 

de liberté 3M+4N et d’interactions mises en jeu, il est évident qu’on ne peut pas obtenir une 
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solution à l’équation de Schrödinger. Le recours à des approximations simplificatrices s’est 

avéré indispensable.  

 

II.8.2. Approximation de Born-Oppenheimer 

L’approche de Born- Oppenheimer consiste à découpler le mouvement des électrons 

de celui des noyaux atomiques en s’appuyant sur la différence importante entre la masse de 

l’électron et celle du noyau. De ce fait, pour une bonne approximation, on peut considérer 

que les électrons dans une molécule se déplacent dans le champ de noyaux fixes, ce qui 

permet de mettre : 

�̂� =  �̂� + ∑ 𝑉ext̂
𝑁
𝑖=1 + 𝑉e−ê                                 Equation.17 

Avec  

 �̂� =  −
 ħ2

2 𝑚𝑒
 ∑ ∆

𝑟𝑖
→

𝑁
𝑖=1  

�̂� est l’opérateur cinétique, 𝑚𝑒 est la masse de l’électron, N est le nombre d’électron dans 

la structure et 𝑟𝑖⃗⃗⃗   est la position de l’électron i. 

 

 𝑉ext̂  = - 
𝑒2

4π 0 
 ∑

𝑍𝑎

|𝑅𝑎⃗⃗ ⃗⃗  ⃗−𝑟𝑖⃗⃗⃗  |

𝑁0
𝑎=1  

𝑉ext̂  est le potentiel d’attraction noyau-électron,  e est la charge d’un électron, 𝜀0 est la 

permittivité du vide, 𝑁0 est le nombre d’atomes dans la structure,  𝑍𝑎  est la charge du 

noyau atomique et 𝑅𝑎⃗⃗ ⃗⃗    𝑒𝑠𝑡 la position de l’atome a. 

 

 𝑉e−ê   = 
𝟏

𝟐
 
𝒆𝟐

𝟒 π 0 
 ∑

1

|𝑟𝑖⃗⃗⃗  −𝑟𝑗⃗⃗  ⃗|

𝑁
𝑖,𝑗  

𝑉e−ê   est le potentiel de répulsion électron- électron. 

 

Grâce à cette première approximation, le traitement du problème multi-corps              

(N + M) de départ possédant 4N+3M degrés de liberté est réduit à celui de N électrons avec 

4N degrés de liberté. On a donc réduit la complexité du problème. Mais la solution de 

l’Equation II.17 reste toujours difficile. Il faut faire d’autres approximations pour résoudre 

ce problème. 

 



Chapitre II 

76 
 

II.8.3. Cadre de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) 

Le concept fondamental de la fonctionnelle de la densité est que toutes les propriétés 

d’un système à plusieurs particules en interaction peuvent être considérées comme une 

fonctionnelle de la densité de l’état fondamental ρ0(r). La densité DFT a été développée en 

deux temps, en 1964 par Hohenberg-Kohn et en 1965 par « Sham ». 

 

- Théorème de Hohenberg-Kohn : Le formalisme de la théorie de la fonctionnelle de la 

densité est basé sur les deux théorèmes de Hohenberg-Kohn : 

 

 Théorème 1 : «L’énergie totale de l’état fondamental 𝐸 est une fonctionnelle unique 

de la densité des particules (r)pour un potentiel externe Vext (r) donné.» Ainsi, pour 

un système donné, l’énergie s’écrit comme suit : 

E [ρ] = T [ρ] + Ve-e [ρ] +  Vext [ρ]                  Equation II.18 

                                                            = FHK [ρ] + ∫ρ(𝑟)⃗⃗  ⃗ Vext dr      

avec  FHK [ρ] = T [ρ] + Ve-e [ρ]. FHK est la fonctionnelle de Hohenberg-Kohn. 

 

 Théorème 2 : « La fonctionnelle de l’énergie totale de tout système à plusieurs 

particules possède un minimum qui correspond à l’état fondamental et à la densité 

de particules de l’état fondamental.» La densité de particules de l’état fondamental 

est donnée par: 

E [ρ0] = min E [ρ]                                 Equation II.19 

Avec ρ0 est la densité à l’état fondamental. 

 

-Les équations de Kohn et Sham : L’expression de l’énergie contient une nouvelle 

fonctionnelle 𝐹HK[𝜌]. Toute la difficulté réside maintenant de trouver la fonctionnelle de 

densité (𝜌). L’approche de Khon et Sham remplace le système d’électrons réels en 

interaction par un système fictif équivalent à des électrons indépendants. Ces deux systèmes 

possèdent la même densité ρ(r) comme à l’état fondamental. Afin de trouver une expression 

connue de l’énergie, la fonctionnelle T[ρ] est remplacé par TKS [ρ] avec T [ρ]  ̴ TKS [ρ]. 

L’énergie potentielle Ve-e [ρ] est approchée par les potentiels VHartree [ρ] et Vxc [ρ]. 
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                                           VHartree [𝑟 ] = ∫
𝜌 (𝑟′⃗⃗ ⃗⃗  ⃗)

|𝑟 −𝑟′⃗⃗  ⃗|
 𝑑𝑟⃗⃗⃗⃗                                 Equation II.20 

                                                    𝑉xc = 
𝛿𝐸𝑥𝑐

𝛿𝜌
                                        Equation II.21 

𝑉xc est la dérivée fonctionnelle de l’énergie d’échange-corrélation par rapport à la densité 

totale (𝑟). Le choix de Kohn et Sham de se référer à un système fictif de N électrons sans 

interaction implique la résolution de N équations de Schrödinger mono-électronique appelés 

équations de Kohn- Sham, avec i=1,.., N : 

 ( - 
1

2
 ∇𝑖
2 + ∫

𝜌(𝑟) 𝜌(𝑟′) 

|𝑟−𝑟′|
 𝑑𝑟𝑑𝑟′ + 𝑉𝑥𝑐 + 𝑉𝑒𝑥𝑡) 𝜑𝑖(𝑟) =  𝜀𝑖  𝜑𝑖(𝑟)    Equation II.22 

 

II.8.4. La procédure de calcul la théorie de la fonctionnelle de la densité 

Les équations de Kohn et Sham sont résolues d’une manière itérative en utilisant un 

cycle auto cohérent qui est illustré par l’organigramme dans la Figure II.15. En introduisant 

une densité de départ, le potentiel total est déterminé. Une nouvelle densité est calculée en 

utilisant l’Equation II.22. La procédure est poursuivie jusqu’à ce que la convergence soit 

atteinte. 
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Figure II.15: Cycle auto-cohérent dans la théorie de la fonctionnelle de la densité DFT.7 

 

II.8.5. La méthode FP-LAPW 

La Théorie de la Fonctionnelle de la Densité constitue une puissante approche pour 

le traitement des problèmes à plusieurs corps. Mais, il faut choisir la forme du potentiel 

convenable ainsi bien que la base des fonctions d’ondes pour la résolution des équations de 

Khon-Sham.  

 

Différents niveaux d’approximations pour le potentiel d’échange et corrélation 

peuvent être disponibles (LDA, MBJ, GGA, LDA+U…). Dans l’approximation de la densité 

locale LDA, la densité électronique est supposée localement uniforme ce qui permet de 

considérer le potentiel d'échange et corrélation comme une quantité locale, définie en un 



Chapitre II 

79 
 

point et dépendant faiblement des variations de la densité autour de ce point. Par conséquent, 

le système inhomogène est traité comme étant localement homogène. Cette approximation 

n'est justifiée que dans le cas où la densité varie lentement. Pour des systèmes où la densité 

varie brusquement le calcul de l’échange et de corrélation n’est pas adéquat. Dans la méthode 

de gradient généralisé GGA, l’énergie d’échange-corrélation n'est plus uniquement une 

fonction locale de la densité mais dépend également de l’amplitude de son gradient. Par 

conséquent, La GGA permet de tenir compte de la non-homogénéité du gaz en tenant compte 

de la variation locale de la densité. Elle a permis d’accroître de façon significative la 

précision des calculs en comparaison avec la LDA. Les calculs de la structure électronique 

sur les solides périodiques sont souvent réalisée avec la méthode de la théorie de la 

fonctionnelle de la densité de Kohn-Sham.  Bien que la méthode de Kohn-Sham de la théorie 

de la fonctionnelle de la densité soit une méthode rapide et fiable pour calculer la structure 

électronique, les propriétés de l'état excité comme la bande interdite sont fortement sous-

estimées pour de nombreux semi-conducteurs et isolants. Récemment, Tran et Blaha ont 

proposé un système alternatif pour améliorer le calcul de la bande interdite dans la DFT en 

modifiant le potentiel de Becke-Johnson (mBJ) qui a été proposé pour modéliser le potentiel 

coulombien crée par le trou d’échange. 

 

La base utilisée pour représenter les orbitales de Kohn et Sham peut être très variée. 

Les trois méthodes (bases) les plus utilisées pour le calcul théorique sont LMTO, FP-LAPW 

et PW/PP. La méthode FP-LAPW (Full-Potential Linearized Augmented Plane Waves) est 

fondamentalement la méthode LAPW (Linearized Augmented Plane Waves) utilisée avec 

un potentiel complet qui résulte d’une modification améliorée de la méthode dite des ondes 

planes augmentées APW (augmented plane wave) élaborée par Slater.  

 

La méthode APW se base sur l’utilisation d’un potentiel de forme « Muffin-tin » 

(MT) c’est-à-dire possédant une symétrie sphérique à l’intérieur de la sphère MT de rayon 

Rα, alors que dans l’espace restant du solide, le potentiel peut être considéré comme étant 

constant. L’espace est alors divisé en deux régions : l’une autour de chaque noyau est à 

l’intérieure des sphères S. L’autre région est l’espace restant appelé région interstitielle 

(Figure II.16).  
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Figure II.16 : Répartition de la maille unitaire en sphères muffin-tin de rayon R et en région 

interstitielle. 

 

En conséquence, les fonctions d’onde du cristal sont développées dans des bases 

différentes selon la région considérée: des fonctions radiales ulm(r) à l’intérieur de la sphère 

MT et des harmoniques sphériques Ylm(r) dans la région interstitielle. La fonction ulm est une 

solution régulière de l’équation de Schrödinger pour la partie radiale qui s’écrit sous la 

forme: 

{−
𝑑2

𝑑𝑟2
+ 

𝑙(𝑙+1)

𝑟2
+ 𝑉(𝑟) − 𝐸𝑙} 𝑟 𝑢𝑙(𝑟) = 0              Equation II.23 

avec V(r) représente le potentiel Muffin-Tin et El  est l’énergie de linéarisation.  

 

 

Cette méthode présente un inconvénient qui réside dans la fonction ul(Rα). La valeur 

de cette fonction peut devenir nulle à la surface de la sphère MT, cela conduit à la séparation 

entre les fonctions radiales et les ondes planes. Pour résoudre ce problème, plusieurs 

modifications ont été apportées à la méthode APW, notamment celles proposées par 

Koelling et Andersen. Elles consistent à représenter la fonction d’onde à l’intérieur des 

sphères par une combinaison linéaire des fonctions radiales et de leurs dérivées par rapport 

à l’énergie, donnant ainsi naissance à la méthode LAPW. Ainsi, les fonctions LAPW restent 

des ondes planes dans les régions interstitielles comme dans la méthode APW, mais à 

l’intérieur de la sphère MT, ses ondes deviennent augmentées et linéarisées donnant plus de 

flexibilité pour la base LAPW. Par conséquent, La méthode LAPW assure ainsi la continuité 

de la fonction d’onde sur la surface de la sphère muffin-tin de sorte que le découplement 

n’apparaisse pas. Les fonctions ul (r) sont définies comme dans la méthode APW (Equation 
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II.23). La méthode FP-LAPW, LAPW dans sa version potentiel complet, va au-delà de 

l’approximation « Muffin-tin »: le potentiel n’est pas contraint à être sphérique dans les 

sphères et constant entre elles. Ces méthodes dites à potentiel complet sont d’une très grande 

précision pour le calcul de l’énergie totale. 

 

II.8.6. Le code Wien2k 

Le code Wien2k est un logiciel informatique qui permet d’effectuer des calculs DFT 

en utilisant l’approche périodique. Dans cette approche, le système est défini par une 

supercellule répliquée à l’infini dans les trois directions de l’espace. Le code Wien2k utilisé 

dans ce travail repose sur la méthode FP-LAPW. Ce code est constitué de plusieurs 

programmes indépendants liés par un Cshell Script. L’organisation de ces programmes et 

présenté dans la Figure II.17 On distingue des programmes nécessaires pour l’initialisation 

du calcul et d’autres pour lancer le calcul SCF (Self-Consistency Cycle) c-à-d auto-cohérent. 

 

 Initialisation du calcul 

L’initialisation, qui fait appel à la commande init_lapw, fait intervenir six programmes 

pour faire le calcul auto-cohérent : 

- NN : C’est un programme qui donne les distances entre les plus proches voisins. Il aide à 

déterminer les rayons atomiques des sphères : rayons muffin-tin. 

- S-GROUP : il détermine le groupe d’espace de la structure d’entrée définie dans le fichier 

xxx.struct 

- SYMMETRY : Il génère les opérations de symétrie du groupe d’espace. 

- LSTART : Un programme qui génère les densités atomiques et détermine comment les 

différentes orbitales sont traitées dans le calcul de la structure de bandes. 

- KGEN : Il génère une maille de points k dans la zone de Brillouin. On spécifie le nombre 

de points k. 

- DSTART : Il génère une densité initiale pour le cycle de calcul SCF par la superposition 

des densités atomiques générées dans LSTART. 
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 Calcul SCF 

Le calcul SCF est lancé par la commande run_lapw en utilisant les données fournies par 

l’étape de l’initialisation et répété jusqu’à les critères de convergences soient remplis. Le 

cycle d’auto-cohérence est constitué de cinq sous-programmes : 

- LAPW0 : Génère le potentiel à partir de la densité. 

- LAPW1 : Calcule les bandes de valence, les valeurs propres et les vecteurs propres. 

- LAPW2 : Calcule les densités de valence. 

- LCORE : Calcule les états du cœur et les densités du cœur. 

- MIXER : Mélange la densité d’entrée et de sortie. 
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Figure II.17 : Organisation des programmes dans wien2k.8 
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II.9. Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons décrit les techniques expérimentales et théoriques 

utilisées au cours de cette étude afin de dégager les propriétés structurales, optiques et les 

structures de bandes électroniques des matériaux hybrides que nous avons synthétisés. 

L’aspect expérimental réside dans la synthèse des monocristaux par la technique 

d’évaporation lente du solvant à température ambiante, les mesures de l’absorption à 

température ambiante, les mesures de la photoluminescence et les mesures de 

photoluminescence résolue en temps. Vue la complexité des résultats expérimentales qui 

réside dans le caractère hybride des matériaux synthétisés, des calculs théoriques de la 

structure électronique s’avèrent d’un grand intérêt pour l’interprétation des spectre 

experimentaux. L’aspect théorique réside dans la simulation des densités d’états 

électroniques par la méthode DFT périodique. Le code de calculs qui a été utilisé au cours 

de ces travaux est le code Wien2k basé sur la méthode FP-LAPW des ondes planes 

linéarisées (Fullpotential Linearized Augmented Plane Wave). Les deux fonctionnelle (GGA 

- Generalized Gradient Approximation) et MBJ (Becke-Johnson) sont utilisées pour obtenir 

un gap énergétique plus proche de l’expérimental. 
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Chapitre III 

Emission bleuâtre induite par les excitons de transfert de charge dans un 

matériau hybride organique-inorganique unidimensionnel: ABTPbCl3 
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III.1. Introduction 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques (HOI) possèdent des propriétés 

optoélectroniques très intéressantes, telles que une bande d'émission étroite,1 une bande 

d'émission large et une émission de lumière blanche,2,3 la variation du domaine d’existence 

d’émission en fonction des métaux et halogènes4 et sa grande mobilité électrique.5 De plus, 

ces matériaux sont faciles à élaborer à travers des techniques simples et moins couteuses. 

Ces exceptionnelles propriétés exhibées par les matériaux hybrides organiques-inorganiques 

leur confèrent un grand intérêt dans une large gamme d'applications optoélectroniques telles 

que les cellules solaires photovoltaïques,6,7 les transistors électroluminescents (LET)8,9 et les 

diodes électroluminescentes (LED).10,11 Récemment, les diodes électroluminescentes à base 

de pérovskite (PeLED) ont montré des progrès impulsifs avec une évolution extrêmement 

rapide de leur rendement quantique de photoluminescence (PLQE) de 0,76% à plus de 20%, 

et deviennent un avenir prometteur dans les applications d'affichage et d'éclairage.12 Malgré 

la progression limitée observés dans les PeLED bleues, l’émission de lumière bleue a été 

observée très récemment, en utilisant un mélange de chlorure et de bromure, dont la 

composition d’halogénures peut être ajustée pour obtenir l’émission bleue souhaitée.1 

 

Par ailleurs, Liu et al.13 ont montré que l'interface entre les deux composants 

organiques et inorganiques dans le matériau hybride peut être modulée en modifiant 

l'halogène, ce qui permet de choisir entre les deux différents alignements de niveaux 

d'énergie de types I et II. Dans la littérature, il existe de nombreux rapports sur les excitons 

dans les matériaux OIH de type I, en particulier pour les puits quantiques,14 mais aussi pour 

les fils quantiques15,16 et les boites quantiques.17 Cependant, il existe peu d'études sur les 

excitons dans les matériaux OIH de type II, noté excitons de transfert de charge (CT).18–20 

Malgré les nombreuses propriétés intéressantes des excitons de transfert de charge, qui sont 

fondamentalement différentes des excitons de type I, leurs propriétés optiques n’ont pas été 

clairement comprises en raison des difficultés de détection des matériaux luminescents de 

type-II.21 Jusqu’à présent, les excitons de transfert de charge ont été principalement étudiés 

dans des systèmes désordonnés tels que les cellules solaires organiques,22–24 où les mesures 

sont moyennées sur de nombreux types d'interfaces, ce qui rend difficile l'obtention des 

propriétés exactes. Pour surmonter cette difficulté, nous avons introduit une molécule 
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organique optiquement active dans un matériau OIH, formant des interfaces 1D organiques-

inorganiques. 

 

Nous rapportons dans ce chapitre l’observation des excitons de transfert de charge 

pour un matériau hybride unidimensionnel, provenant d'alignement des niveaux d'énergies 

de type-II entre la molécule organique luminescente 2-aminobenzothiazole (ABT) et les 

chaines inorganiques PbCl3. La structure de ABTPbCl3 a été déterminée par diffraction des 

rayons X. Grâce à la structure de bande électronique et à la détermination de la densité 

partielle, nous avons pu établir un diagramme d'énergie et prouver le processus des excitons 

CT. Les propriétés optiques ont été étudiées à l'aide de spectroscopies de luminescence. 

 

III.2. Etat de transfert de charge CT 

 

Un exciton typique de type-I se compose d'une paire électron-trou située dans le 

même composant. La situation est très différente lorsqu’il y a une interface. L'électron et le 

trou formés par l’attraction coulombienne peuvent être situés dans des régions spatialement 

séparées à travers l’interface. Le résultat est un exciton de type-II, noté excitons de transfert 

de charge (CT). Les excitons jouent un rôle fondamental dans la détermination des propriétés 

optiques des matériaux hybrides organiques-inorganiques. Ainsi, comprendre les excitons 

de CT est indispensable au développement de ces matériaux. 

 

Le transfert de charge est un phénomène qui se produit entre deux molécules, l’une 

que l’on désigne comme le donneur d’électron D et l’autre comme l’accepteur d’électron A 

(Figure III.1).25,26 Lorsqu’un donneur et un accepteur sont en contact, il en résulte une 

hétérojonction de type-II, c’est-à-dire que les niveaux d’énergies HOMO-LUMO du donneur 

sont tous les deux plus élevées que les niveaux d’énergies HOMO-LUMO de l’accepteur. 

Lors du transfert de charge, l’exciton sur le donneur se scinde à l’interface et l’électron excité 

saute sur l’accepteur tandis que le trou reste sur le donneur, ce que l’on peut représenter 

ainsi:  

| D∗  A > → | D+  A− > 
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Figure III.1 : Illustration du phénomène de transfert de charge. 

 

L'absorption optique dans un semi-conducteur inorganique conventionnel entraîne la 

création immédiate de porteurs de charge libres. Au contraire, la faible constante diélectrique 

des semi-conducteurs organiques, ne permet pas d’écranter l’électron et le trou qui restent 

liés par une force coulombienne (Etat CT) malgré qu’ils soient situés sur des molécules 

différentes. Une hétérojonction de type-II déstabilise l’exciton, puisque ce dernier possède 

une énergie plus grande que l’énergie des deux charges séparées. Comme illustré sur la 

Figure III.2, un exciton généré par l'absorption de photon est diffusé vers l'interface où CT 

donne naissance à des excitons CT intermédiaires.25 Le destin de cet état CT peut prendre 

deux scénarios différents :26–28 soit il se dissocie complètement en porteurs de charges libres 

(dissociation), soit il relaxe vers l’état fondamental (recombinaison). 

 

Figure III.2 : Schéma des processus de photogénération dans une HJ organique de type-II.25 
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Le recouvrement réduit entre les fonctions d'onde des électrons et des trous de deux 

molécules accepteur et donneur voisines se traduit par une faible énergie de liaison, une 

faible absorption, une émission décalée vers le rouge par rapport à l’émission des molécules 

séparées, une durée de vie plus longue que celle des excitons de deux composantes. En plus, 

les excitons CT sont sensibles aux changements de la structure moléculaire, d'orientation et 

de morphologie des HJ organiques. Par conséquent, la structure et la dynamique 

énergétiques (par exemple, la dissociation et la recombinaison) des états CT peuvent être 

facilement élaborées via le choix des molécules donneuses et accepteuses et des méthodes 

de traitement des films. 

 

La Figure III.3 illustre le diagramme de Jablonski qui montre les processus de 

génération, de recombinaison et de dissociation des porteurs de charges via les états CT dans 

une hétérojonction.25 Les états CT à haute énergie (CTn) peuvent être accessibles sur le plan 

énergétique et se dissocier directement ou subir une conversion interne vers l’état CT le plus 

bas (CT1). L'état CT1 relaxé peut être également se dissocier et produire des porteurs libres 

[états à charge séparée (CS)] d’une part ou se recombiner d’une manière nongéminale vers 

un état CT1, où se produit une recombinaison radiative ou non radiative. Les états CS sont 

des états où l'électron et le trou sont à peine liés de façon coulombienne ou libérés les uns 

des autres. La présence d'états triplets sur le donneur ou l'accepteur permet un retour de 

transfert d'énergie (BET), conduisant à des pertes supplémentaires.29,30 En fait, en fonction 

du temps relatifs de la conversion (kIC) et le temps relatifs de dissociation (kCS), deux 

scénarios pour la recombinaison ou dissociation de l'exciton peuvent être discutée. 

 

 Dissociation d'exciton de transfert de charge 

Si kIC << kCS, la dissociation de l'exciton peut avoir lieu via des niveaux excité CTn. 

Cette voie est similaire au processus d'auto-ionisation31 qui décrit la photogénération 

intrinsèque des porteur de charge à partir de plus haut niveau d'états excités dans les semi-

conducteurs organiques.  La séparation des électrons et des trous photo-excités rend ce type 

de matériaux adaptés pour les applications photovoltaïques,32,33 dans lesquelles l'un des 

photoporteurs contribue directement au courant photoinduit avant la recombinaison. 
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 Recombinaison d'exciton de transfert de charge 

Si kIC >> kCS, l'exciton à l'interface D/A subit une relaxation rapide à son état 

électronique /vibrationnel le plus bas. L’état le plus bas D+/A- (CT1) correspond à la situation 

où le trou se trouve au niveau HOMO d'une molécule D et l'électron au niveau LUMO d'une 

molécule A adjacente et les charges sont toujours fortement liées de manière coulombienne. 

La recombinaison radiative des excitons CT est connue sous le nom émission d’exciplexe. 

Cette émission contribue à une longue longueur d'onde et un large spectre d’émission 

puisqu’il y a une petite différence d'énergie entre HOMO de D et le LUMO de A. Pour se 

dissocier l’exciton, l'électron et le trou doivent surmonter la barrière de l’attraction 

coulombienne. L'émission d'exciplexe dans les hétérojonctions bicouches a également été 

exploitée avec succès dans les LED à base de polymères conjugués.34 En plus, les HJ de 

type-II ont été exploités avec succès en tant que sources de lumière proche de l’infrarouge 

pour l'imagerie biomédicale dans les cellules vivantes.35 

 

 

Figure III.3 : Le diagramme de Jablonski illustre la formation des états de transfert de 

charge.25  
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III.3. Synthèse des cristaux de ABTPbCl3 

 

Dans le présent travail, nous avons synthétisé des monocristaux de formule 

(C7H7N2S)PbCl3 par la technique d’évaporation lente du solvant à température ambiante. Les 

produits de départ utilisés dans la synthèse sont le chlorure de plomb (PbCl2, 99.99 %, 

Aldrich), la 2-aminobenzothiazole (C7H6N2S, 97 %, Aldrich) et l’acide chloridrique (HCl, 

37 % dans l’eau, Alfa Aesar).  

 

La première étape de la synthèse consiste à protoner l’amine (C7H6N2S) par un acide 

HCl, permettant d’obtenir un sel d’ammonium. La solution a été préparée sous une agitation 

magnétique durant quelque minute. La deuxième étape de la synthèse des monocristaux 

consiste à mettre en solution, selon les quantités stoechiométriques, le sel d’ammonium et le 

sel inorganique PbCl2 et mettre la solution sous agitation magnétique durant quelque minute, 

afin de solubiliser les précurseurs et d’avoir une solution limpide. Ensuite la solution est 

conservées à température ambiante pour quelle s’évapore lentement. Trois jours plus tard, 

des plaquettes blanches se sont formées.  

 

La Figure III.4 montre la molécule organique 2-aminobenzothiazole utilisée dans la 

synthèse des monocristaux de formule (C7H7N2S)[PbCl3] qui nécessitent les deux étapes 

suivantes : 

C7H6N2S + HCl → (C7H7N2S)+ Cl-       : Obtention du sel 

(C7H7N2S)+ Cl- + PbCl2 → (C7H7N2S)[PbCl3]  : Obtention du composé 

 

 

Figure III.4 : Schéma de la molécule organique 2-aminobenzothiazole. 
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III.4. Caractérisation structurale 

 

ABTPbCl3 cristallise en un matériau hybride organique-inorganique dans le groupe 

d’espace monoclinique (P21/ n) avec une maille élémentaire de paramètres : a = 11,4693 Å, 

b = 4,35001 Å, c = 24,0723 Å et Z = 4 à 180 K. La Figure III.5 représente la projection de 

la structure du matériau hybride organique-inorganique selon l’axe cristallin b. Nous avons 

obtenu une structure unidimensionnelle (1D) constituée de doubles chaines quantiques 

[PbCl3]n 
n- entourées par des cations organiques (ABT+). Les paramètres cristallographiques 

détaillés sont résumés dans le Tableau III.1 

 

 

Figure III.5: Structure cristalline du matériau hybride ABTPbCl3 projeté selon l’axe 

cristallographique b.  
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Tableau III.1: Données cristallographiques des cristaux de ABTPbCl3. 

 

Température (K) 

        100 180         220 

Formule empirique C7H7Cl3N2SPb C7H7Cl3N2SPb C7H7Cl3N2SPb 

Masse molaire (g.mol-1) 464.75 464.75 464.75 

Groupe d’espace P21/n P21/n P21/n 

a (Å) 11.4398(9) 11.4693(2) 11.4949(2) 

b (Å) 4.3445(3) 4.35001(9) 4.35479(8) 

c (Å) 24.0300(18) 24.0723(5) 24.1198(4) 

α (°) 90 90 90 

β (°) 99.311(2) 99.515(2) 99.5773(17) 

γ (°) 90 90 90 

V (Å 3) 1178.56(15) 1184.48(4) 1190.56(4) 

Z 4 4 4 

Ref. mesurée 33973 11121 27019 

Ѳ𝑚𝑎𝑥 36.493 30.506 32.960 

𝑅𝑖𝑛𝑡 0.0395 0.0298 0.0479 

μ/mm-1 15.134 15.058 14.981 

Ref. independent 

[F2>2s(F2)] 

5744 [5272] 3628 [3354] 4283 [3897] 

wR2 [F2>2s(F2)] 0.0689 [0.0676] 0.0805 [0.0696] 0.0712 [0.0590] 

R1[F2>2s(F2)] 0.0429 [0.0375] 0.0252 [0.0214] 0.0260 [0.0219] 

G.o.F 1.338 1.267 1.206 

Δρ min/Δρ max 2.836/ -4.794 0.973/ -2.174 0.664 / -1.662 
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Chaque atome de plomb est lié à six atomes de chlores formant des octaèdres PbCl6. 

La distance Pb-Cl varie de 2,66626 Å à 3,1355 Å. Les octaèdres adjacents se partagent les 

bords formant des doubles chaînes infinies 1D [PbCl3]n 
n-  le long de l'axe b (Figure III.6).  

Les angles de liaisons entre l’atome du Pb et ces six atomes de Cl adjacents varient entre 

96.41 ° et 100.42 °. Les données géométriques des groupements octaédriques inorganiques 

PbCl6 sont résumées dans le Tableau III.2. La liaison entre les fractions organiques et 

inorganiques est assurée par des contacts de liaison hydrogène intermoléculaires faibles        

N-H ··· Cl et C-H ··· Cl (Figure III.7). La liaison entre les cations organiques est fournie 

par les interactions de Van der Waals. La distance centroïde-centroïde entre deux molécules 

organiques adjacentes est égale à 3.460 Å (Figure III.8). Les longueurs et les angles des 

liaisons hydrogène de ABTPbCl3 à 180 K sont rassemblé dans le Tableau III.3. 

 

 

Figure III.6: Double chaîne infinie 1D de ABTPbCl3 formée par des octaèdres PbCl6. 
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Figure III.7: Structure cristalline du matériau hybride ABTPbCl3 projeté selon l’axe 

cristallographique b montrant les liaisons hydrogènes  N-H ··· Cl et C-H ··· Cl. 

 

 

 

 

 

Figure III.8: Interaction π-π des cations organiques dans le matériau hybride ABTPbCl3. 
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Tableau III.2: Principales distances et angles de liaisons dans un octaèdre PbCl6. 

Température (K) 

 100  180 220 

Distance (Å) 

Pb-Cl1 2.667(9) 2.6625(10) 2.6653(8) 

Pb-Cl2 2.934(1) 2.9369(10) 2.9407(8) 

Pb-Cl2 2.897(1) 2.8979(10) 2.8991(9) 

Pb-Cl3 2.861(1) 2.8657(10) 2.8688(9) 

Pb-Cl3 2.965(1) 2.9669(11) 2.9698(9) 

Pb-Cl3 3.136(1) 3.1358(12) 3.1392(10) 

d Pb …Pb 4.345 4.350 4.355 

d’ Pb …Pb 4.615 4.615 4.617 

Angles (°) 

Pb-Cl2-Pb 84.67(3) 96.41(3) 96.44(3) 

Pb-Cl3-Pb 85.99(3) 96.44(3) 96.45(3) 

Pb-Cl3-Pb 96.43(3) 100.42(3) 100.34(3) 

Pb-Cl3-Pb 81.34(3) 98.21(4) 98.15(3) 

d Centroid-centroid (Å) 3.448 3.460 3.469 

 

 

Tableau III.3: Distances et angles des liaisons hydrogène de ABTPbCl3 à 180 K. 

D-H A d (D-H) d (H…A) < DHA (D…A) 

N2-H2A Cl1 0.860 2.425 153.91 3.220 

N2-H2B Cl2 0.859 4.422 156.70 3.228 

N1-H1 Cl1 0.861 2.709 139.49 3.410 

C2-H2 Cl3 0.930 2.725 121.94 3.590 

C5-H5 Cl2 0.930 2.881 111.94 3.597 
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III.5. Calculs DFT  

 

Pour comprendre et analyser les propriétés optiques du matériau hybride ABTPbCl3, 

la structure de bande électronique et la densité d'états (DOS) ont été déterminées en utilisant 

la théorie de la densité fonctionnelle (DFT) dans une large gamme [-2 eV, 5 eV]. Afin 

d'assurer la convergence des valeurs propres d’énergie, le nombre de fonctions de base 

FLAPW dans le les régions interstitielles (IR) a été considéré jusqu'à une valeur limite RMT 

x Kmax = 3,0 où RMT est le rayon minimum des sphères Muffin-tin (MT) et Kmax est la 

grandeur du plus grand vecteur k dans la base des ondes planes. Nous avons choisi les rayons 

muffin-tin RMT (Pb) = 2.5, RMT (Cl) = 2.6, RMT (N) = 1.16, RMT (C) = 1.25 et RMT (H) = 0.54 

en unités de Bohr. Les critères de convergence pour le calcul autocohérent ont été pris 

comme étant 10-3 Ry par unité de formule pour les valeurs d'énergie totales et de charge. 

 

III.5.1. Structure de bandes 

La structure de bande électronique du composé ABTPbCl3 calculée le long de 

certains points de haute symétrie dans la zone de Brillouin (ZB) du système monoclinique 

dans l'approximation GGA est illustrée à la Figure III.9. L'énergie zéro est placée en haut 

de la bande de valence indiquant le niveau de Fermi. Le maximum de la bande de valence 

(BV) et la bande de conduction (BC) conduit à un gap de 3,51 eV. Cette valeur est en bon 

accord avec l'absorption optique expérimentale, comme on le verra par la suite. 
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Figure III.9 : Structure de bandes du matériau hybride ABTPbCl3. 

 

III.5.2. Densités d’états partielles 

Pour comprendre la nature de la bande interdite, la densité d'état partielle (P-DOS) 

du matériau hybride ABTPbCl3 est illustrée à la Figure III.10. Nous remarquons que la 

bande de valence (BV) de ABTPbCl3 provient de la partie inorganique alors que la bande de 

conduction (BC) provient de la partie organique. En d'autres termes, les niveaux d’énergies 

HOMO et LUMO de l'anion inorganique sont supérieurs aux niveaux d’énergies HOMO et 

LUMO du cation organique, respectivement. Ce résultat montre clairement que le matériau 

ABTPbCl3 a un alignement des niveaux électroniques assimilable à celui d’une 
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hétérostructure de type-II, où la bande de valence et la bande de conduction des chaines 

inorganiques sont supérieures à celles du cation organique, respectivement. Nous 

montrerons ensuite dans l’étude optique que cette structure de bande est en bon accord avec 

les mesures spectroscopiques, ce qui nous permettra de dresser un diagramme d’énergie 

expliquant les propriétés optiques et le mécanisme impliqué dans le processus d’émission. 

Un comportement similaire a déjà été soutenue par des travaux antérieurs effectués sur 

certains matériaux hybrides organiques-inorganiques,13,36,37 dans lesquels l'alignement de 

bande de type-II met en évidence la possibilité de formation d’excitons de transfert de charge 

(TC). 

 

 

Figure III.10: Densité d’état du composé ABTPbCl3. 
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III.6. Caractérisation optique 

 

III.6.1. Photoluminescence à température ambiante 

Afin d'étudier l'interaction entre les deux composants luminophores organiques et 

inorganiques au sein de notre matériau et pour dresser le diagramme énergétique décrivant 

les propriétés optiques et le mécanisme d'émission, nous avons effectué des mesures de 

photoluminescence (PL) du matériau hybride ABTPbCl3 et du sel organique ABT(HCl). 

Sous une excitation UV à 340 nm (d’une lampe à Xénon), notre matériau hybride présente 

une luminescence intense que l’on peut observer même à l’œil nu, caractérisée par une bande 

large à 483 nm (Figure III.11). Les coordonnées de chromaticité CIE du matériau OIH 

calculées à partir du spectre PL sont présentées à la Figure III.12. Le matériau présente une 

émission de lumière bleuâtre avec des coordonnées de chromaticité CIE de (0.16, 0.3).  

 

Figure III.11: Spectre de photoluminescence, sous une excitation UV à 340 nm, du matériau 

hybride ABTPbCl3 (trait rouge) et du sel ABT(HCl) (trait bleue). 
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Figure III.12 : Coordonnées CIE du composé ABTPbCl3. Image insérée : émission de 

lumière bleuâtre du matériau hybride sous une excitation de laser à 375 nm. 

 

Etant donné que les composantes organiques et inorganiques sont optiquement 

actives et afin de comprendre l’origine de cette émission, nous avons effectué une étude 

comparative basée sur les résultats de la structure de bande d’une part et sur la comparaison 

avec des matériaux hybrides d'autre part. Comme nous avons montré par le calcul de 

structure de bande, l’empilement des cations organiques (ABT) et des anions inorganiques 

PbCl3 forme une hétérostructure de type-II, dans laquelle les niveaux HOMO et LUMO de 

la partie inorganique sont supérieures à celles de la partie organique, respectivement. De 

plus, étant donné le caractère ionique et la faible distance qui sépare les deux composants, 

cet empilement constitue un système favorable pour les processus de transfert de charge et 

la formation d’excitons de transfert de charge. Dans une hétérostructure de type-II, les 

électrons et les trous sont localisés sur  deux composants séparés. Les électrons et les trous 

photo-excités confinés à l'interface organique-inorganique créent un champ électrique 

interne par la suite la bande de conduction et la bande de valence commencent à se plier et 

à modifier le recouvrement des fonctions d'onde d'électrons et de trous.38,39 
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Des études antérieures ont révélé des caractéristiques uniques pour les 

hétérostructures de type-II: (i) Ces matériaux permet d'accéder à des longueurs d'onde 

d'absorption et d'émission qui ne seront pas disponibles dans une seule composante, (ii) leur 

émission implique des états excitoniques de transfert de charge avec une énergie inférieure 

à la bande interdite de chaque composante, (iii) La durée de vie de l'exciton de transfert de 

charge est beaucoup plus longue que celle des excitons organiques et inorganiques, (iv) Les 

excitons de transfert de charge sont caractérisées par une énergie de liaison plus faible et un 

décalage de Stokes plus important par rapport à d'autres types excitons.40–42 Nous 

montrerons par la suite que ces caractéristiques décrivent parfaitement les propriétés 

optiques de notre matériau hybride ABTPbCl3. 

 

III.6.2. Spectres de photoluminescence excitonique 

Le spectre de photoluminescence excitonique (PLE) du ABT(HCl), enregistré à 423 

nm (pic d’émission du sel organique), est caractérisé par un seul pic à 361 nm (3,43 eV) 

correspondant à la transition  HOMO-LUMO de la partie organique (Figure III.13). En 

revanche, le spectre PLE du ABTPbCl3, enregistrée à 483 nm (pic d’émission du matériau 

hybride), est caractérisé par deux pics, l’un à 335 nm (3,70 eV) et l’autre à 388 nm (3,19 

eV). Le premier pic à 3,70 eV est une signature des excitons de type Wannier confinés dans 

les chaînes inorganiques PbCl3,
16,43,44 alors que le second pic à 3,19 eV est associé à un état 

excitonique hybride caractéristique de l’hétérostructure de type-II, c’est l’exciton de transfert 

de charge. 
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Figure III.13: Spectre PLE de ABTPbCl3 enregistré à 483 nm (trait rouge) et spectre PLE 

de ABT(HCl) enregistré à 423 nm (trait bleu). 

 

III.6.3. Effet de l’excitatrice 

L'exciton de transfert de charge (TC) peut également être caractérisé par l'effet de 

l’énergie d’excitation sur la position du pic et l’intensité de PL. Dans ce contexte, des 

mesures de PL ont été effectuées sous différentes énergie d’excitation couvrant une large 

gamme du spectre UV-bleu (Figure III.14). Comme prévu, nous avons constaté que le 

maximum de l’intensité de PL n’est atteint ni en résonance avec le gap HOMO-LUMO du 

cation organique (360 nm), ni en résonance avec le gap HOMO-LUMO de la chaîne 

inorganique (320 nm), mais il est plutôt atteint sous une excitation résonante avec le niveau 

d'exciton de transfert de charge autour de 380 nm. Ce résultat caractérise généralement le 

comportement de l'exciton de transfert de charge dans les hétérostructures de type-II.  
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Figure III.14: Spectre d'émission de ABTPbCl3 en fonction l’énergie d’excitation avec une 

lampe UV. 

 

III.6.4. Mesure de photoluminescence résolue en temps 

Pour obtenir plus d'informations sur le comportement de PL du matériau hybride, 

nous avons analysé la durée de vie des excitons dans ABTPbCl3 et dans sel organique 

ABT(HCl) sous une excitation laser UV à 375 nm, enregistrée à leur maximum 483 nm et 

423 nm, respectivement (Figure III.15). Les paramètres de durée de vie sont présentés dans 

le Tableau III.4. La durée de vie a été ajustée par une fonction bi-exponentielle en utilisant 

l’équation suivante: 45,46 

                               I(t) = A1× exp (-t/ τ1) + A2× exp (-t/ τ2)                          Equation III.1 

Le paramètre τi désigne la durée de vie et Ai désigne l’amplitude. La durée de vie moyenne 

est calculé à partir de l’équation suivante : 

 τ𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒=  
𝐴1 𝜏1

2+  𝐴2𝜏2
2 

𝐴1𝜏1+𝐴2𝜏2
                              Equation III.1 
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La durée de vie du composé ABTPbCl3 et ABT(HCl) a été estimé à 5.64 ns et           

3.81 ns, respectivement. Dans la littérature, il a été démontré que la durée de vie de l'exciton 

libre de PbCl3 a été estimée à 0,6 ns.47,48 Évidemment, l'émission bleue du composé hybride 

présente une durée de vie beaucoup plus longue que les composantes organique et 

inorganique lorsqu'elles sont évaluées séparément. Ce comportement est déjà rapporté dans 

des travaux antérieurs effectués sur des systèmes hybrides similaires et considéré comme 

l'une des caractéristiques des excitons de transfert de charge dans les héterostructures de 

type-II.40,41 

 

 

Figure III.15: Durée de vie du composé ABTPbCl3 et du sel organique ABT(HCl) obtenus 

sous une excitation de laser à 375 nm. 
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Tableau III.4: Les paramètres d'ajustement de la courbe de décroissance du PL du sel 

organique ABT(HCl) et du composé hybride ABTPbCl3 en utilisant une fonction bi-

exponentielle I(t) = A1 × exp (-t/τ1) + A2 × exp (-t/τ2). 

Energie d’excitation = 375 nm 

ABT(HCl) Emission 

Enregistrement à  

Durée de vie 

423 nm 

450 nm 

3.81 ns 

 

 

Les paramètres d'ajustement de 

la courbe 

A1 21.16 

τ1 6.072 

A2 181.70 

τ2 1.5510 

Chi2  1.325  

 ABTPbCl3 Emission 

Enregistrement à  

Durée de vie 

483 nm 

 480 nm 

5.64 ns 

 

 

Les paramètres d'ajustement de 

la courbe 

A1 5027 

 τ1 1.3570 

 A2 28.46 

 τ2 9.928 

 Chi2 1.492 

 

 

 

III.6.5. Etude de la photoluminescence en température 

Pour étudier la dynamique des porteurs de charges et déterminer l'énergie de liaison 

de l'exciton de transfert de charge dans le matériau hybride, nous avons mesuré, dans la 

gamme de température 30-300K, les spectres PL de ABTPbCl3 en utilisant une irradiation 

de laser à 375 nm. Les spectres de PL enregistrés entre 30-300 K ont été déconvolués en 

utilisant une fonction gaussienne pour déduire l'intensité intégrée, la largeur à mi-hauteur 

(FWHM) et la position du pic (Figure III.16). 
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Figure III.16 : Dépendance en température des spectres PL du matériau hybride ABTPbCl3 

de 30 à 300 K sous une excitation de laser à 375 nm. 

 

 

La variation de l’intensité intégrée de PL du composé hybride ABTPbCl3 en fonction 

de  l'inverse de l'énergie de Boltzmann 1 /kBT (kB est la constante de Boltzmann) est illustré 

à la Figure III.17. Pour extraire l'énergie de liaison, nous supposons un modèle de type 

Arrhenius dans lequel les excitons se dissocient en paires d'électron-trou libres, via un 

processus non-radiatif thermiquement activé.49,50 La courbe en noire représente l'ajustement 

des données expérimentales avec la fonction suivante: 

 

𝐼𝑃𝐿(𝑇) =
𝐼0

1+𝑎 𝑒𝑥𝑝(−
𝐸𝐵
𝑘𝐵𝑇

)
                             Equation III.2 

 

où IPL (T) représente l'intensité intégrée de PL à la température T. I0 est l'intensité intégrée 

de PL à la température 0 K. EB est l'énergie d'activation thermique. a = τR / τNR est le rapport 

entre le taux de dissociation radiative et non radiative. La comparaison entre les données 
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expérimentale et théorique montre que le modèle est capable de reproduire l’allure de 

l’intensité intégré. Les meilleurs paramètres d'ajustement aux données expérimentales sont : 

I0 = 98313, a = 33 et et Ea = 20 meV. L'énergie d'activation calculée est égale à EB = 20 meV 

et qui représente alors l'énergie de liaison des excitons de transfert de charge impliqués dans 

le processus d'émission. Dans ce cas, nous pouvons déduire que l'atténuation thermique de 

l'intensité intégrée de PL est provoquée par un processus de recombinaison non radiative dû 

à la dissociation thermique des excitons. Il faut noter que pour notre composé, l’énergie de 

liaison obtenue est bien inférieure à celle trouvée pour des composés hybrides similaires à 

base de PbCl4, par exemple EDBEPbCl4 (412 meV)51 et AQPbCl4 (109 meV).16 Néanmoins, 

nos résultats sont comparables à ceux rapportés dans certains semi-conducteurs de type-II 

tels que le CdTe / CdSe QD (17,9 meV)52 et le GaAsSb / GaAs QW (66 meV).39 Les excitons 

dans les hétérostructures de type-II possèdent généralement des énergies de liaison 

inférieures à celles des structures de type-I.42  Il est donc révélé que l'estimation de l'énergie 

d'activation peut fournir un très bon moyen de prouver un alignement de bande de type-II. 

 

Figure III.17 : Dépendance en température de l’intensité intégrée de PL du matériau hybride 

ABTPbCl3. Le trait noir correspond à l’affinement théorique extrait du modèle de type 

d’Arrhenius. 
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L’étude de la variation thermique de la position du pic du composé hybride 

ABTPbCl3 est présentée dans la Figure III.18.a. Avant de discuter nos résultat, il est 

important de rappeler que dans les semi-conducteurs, l’énergie du pic de PL décroit avec la 

température, et ceci à cause du processus de recombinaison radiative des excitons libres. 

Cette variation est généralement décrite par la loi de Varshni.53  

E(T) = 𝐸0 −
𝛼 𝑇2

(𝛽+𝑇)
 

E0 est l’énergie de l’exciton à 0K, α est une constante liée au coefficient d’expansion 

thermique et β une constante proche de température de debye. Dans notre cas, nous pouvons 

être tentés de dire qu'il existe deux évolutions différentes dans deux gammes de température 

I et II. Un décalage vers le rouge est observé à basse températures (dans l’intervalle [30-210 

K]),  tandis que le décalage vers le bleu est détecté à des températures plus élevées (dans 

l’intervalle [210-300K]). Cependant, l'amplitude de cette variation est très faible et la 

position du pic oscille entre 483 et 484 nm, ce qui est comparable à la résolution spectrale 

du spectrophotomètre. Néanmoins, la variation thermique de l'énergie des excitons est 

fortement déviée du comportement classique de Varshni. Ainsi, on peut exclure 

définitivement le processus de recombinaison radiative des excitons libres. Ce résultat 

constitue une preuve de la localisation des excitons CT à l’interface. 

 

D’autre part, nous avons également étudié la dépendance de largeur à mi-hauteur 

(FWHM) du spectre PL de ABTPbCl3 en fonction de la température (Figure III.18.b). Dans 

les hétérostructures classiques il est bien connu que  le couplage électron-phonon est renforcé 

lorsque la température augmente, entraînant un élargissement de la largeur à mi-hauteur 

FWHM.54 La variation de (FWHM)  en fonction de la température suit le modèle théorique 

suivante: 

Γ(T) = 𝛤0 + 𝐴𝑎𝑐  𝑇 +  
𝐵𝑜𝑝

exp(
ħ 𝜔𝑜𝑝

𝑘𝑇
)−1 

 

Γ(T) est la variation de largeur à mi -hauteur (FWHM) en fonction de la température. 𝛤0 est 

la largeur du rai à 0K. 𝐴𝑎𝑐 est un facteur lié à la contribution des phonons acoustiques. 𝐵𝑜𝑝 

est un paramètre décrivant l’interaction entre les phonons optiques d’énergie ħ 𝜔𝑜𝑝  et les 

excitons. En revanche, pour les hybrides organiques inorganiques de composition 

moléculaire assez complexe et présentant des dizaines d’atomes par maille, les phonons mis 

en jeux sont des vibration moléculaires non dispersives telles que les modes d’élongations 
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C-H,  N-H, N-C, N-Cl et Pb-Cl, par conséquent, l’analyse l’interaction électrons phonon en 

terme de modes optique transverse ou longitudinale n’est pas évidente. Par ailleurs, vu que 

la cohésion cristalline est assurée par les liaisons ioniques NH+ -Cl- à l’interface de 

l’hétérostructure organique inorganique, les modes de vibration les plus impliqués dans le 

processus de transfert de charge sont les modes d’élongation N-H et Pb-Cl. Pour notre 

composé hybride, la variation de la largeur à mi-hauteur en fonction de la température n’est 

pas monotone, par contre elle présente un changement de pente autour de 210 K (18 meV). 

Cette valeur coïncide avec l'énergie d'activation obtenue à partir de l'affinement théorique 

de l'intensité intégrée qui est égal à 20 meV. 

 

D'après ces résultats et d'après des travaux antérieurs, le mécanisme de 

recombinaison dans le composé hybride ABTPbCl3 peut s'expliquer de la manière 

suivante:52,53,55–57  

-A basse température, Le couplage électron-phonon est relativement faible et augmente avec 

la température, entraînant un léger élargissement de la largeur à mi-hauteur FWHM. En plus, 

les excitons CT délocalisé se thermalisent plus efficacement vers le bord de la bande CT 

avec l’augmentation de la température, donnant lieu à un red shift de l'énergie émise. 

-A haute température, le couplage électron-phonon est renforcé d’avantage, entraînant une 

augmentation de la largeur à mi-hauteur. Au dessus de 210 K, les excitons délocalisés sont 

progressivement dissociés en électrons et en trous. Après dissociation, les électrons et les 

trous résultants peuvent passer à des états non-radiatifs. Il en résulte une atténuation 

importante de l'intensité de PL. Le décalage vers le bleu « blue-shift » peut être interprété 

par une excitation thermique, dans laquelle les électrons absorbent l'énergie thermique pour 

passer à des niveaux plus haut de la bande conduction, compensant ainsi la perte d'énergie 

causée par la relaxation thermique vers des états à basse énergies. 
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(a) 

 
(b) 

 

 

Figure III.18: (a) Dépendance de la position de pic de ABTPbCl3 en fonction de la 

température (b) Dépendance à la température du FWHM de ABTPbCl3. 
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III.7. Etude cristallographique en fonction de la température 

 

Afin d’exclure une possible transition de phase structurale se produisant autour de 

210 K, les propriétés structurales du matériau hybride ABTPbCl3 ont été étudiées à 100, 180 

et 220 K par diffraction des rayons X sur un monocristal. Les données cristallographiques 

de base et les détails des mesures sont déjà résumés dans le Tableau III.1. De 100 à 220 K, 

les paramètres de la maille élémentaire a, b et c ne présentent aucun changement significatif. 

En outre, le volume de la maille élémentaire augmente régulièrement de 1178,56 (15) à 

1190,56 (4) Å 3, en raison des effets de dilatation thermique. De plus, les trois structures 

possèdent le même groupe d’espace P21/n. Les chaînes inorganiques ne subissent ni un 

changement significatif dans les longueurs de liaison Pb-Cl ni dans les angles de liaison  Cl-

Pb-Cl. La distance centroïde-centroïde entre deux molécules organiques adjacentes vari de 

3,448 à 3,469 Å et aucun changement significatif n'était présentée. Nous avons vérifié si une 

transition de phase structurale pouvait se produire dans cette gamme de température et nous 

n'avons détecté aucun comportement inhabituel. Nous pouvons donc exclure cette 

possibilité. 

 

III.8. Diagramme énergétique de ABTPbCl3 

 

Nous pouvons établir un diagramme d'énergie décrivant la formation de l'exciton de 

transfert de charge impliqué dans l'émission bleuâtre à 483 nm (Figure III.19).  
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Figure III.19: Schéma de la formation des excitons à transfert de charge (CT) et de 

l'alignement des bandes de l'hétérostructure (ABT.H+) / PbCl3
-, montrant la formation d'une 

structure à fil quantique de type II.  

 

III.9. Conclusion 

 

Dans ce chapitre, nous avons synthétisé un nouveau matériau hybride organique-

inorganique unidimensionnel 1D ABTPbCl3 construit à partir de la molécule organique 

luminescente 2-aminobenzothiazole (ABT) et des chaines inorganiques PbCl3. Grâce au 

calcul de structure de bande électronique, nous avons pu établir un diagramme énergétique 

pour le composé hybride et la formation des excitons de transfert de charge (CT) a été prédit. 

Les mesures optiques ont prouvé que ces excitons de transfert de charge sont à l’origine de 

l’émission bleue à 483 nm en raison des alignements des niveaux d'énergies de type-II. 

L'étude de la photoluminescence en fonction de la température a été réalisée afin de mieux 

comprendre le comportement de la recombinaison. Ainsi, nos résultats sont très utiles pour 

une meilleure compréhension des propriétés optiques du matériau HOI unidimensionnel de 

type-II et pour transformer ce matériau en un candidat potentiel pour les applications 

optoélectroniques. 
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Chapitre IV  

Émission multiexcitonique à bande large renforcée par le mécanisme de 

transfert d’énergie résonant dans un matériau hybride bidimensionnel: 

(Mélamine)PbCl4 
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IV.1. Introduction 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques (HOI) ont reçu une grande attention 

dû à leurs propriétés optiques et optoélectroniques compétitives et de leurs applications 

technologiques potentielles. Dans cette large classe de matériaux hybrides, des dispositifs 

électroluminescents bleus, verts et rouges ont été réalisés.1,2 Récemment, les HOI émettant 

de la lumière blanche (WLED) ont attiré beaucoup d’attention dans les applications 

d'éclairage à l'état solide, qui présentent l'avantage d’un  traitement facile non couteux. 

L’émission de lumière blanche à bande large a été observée pour la première fois en 2014 

par Dohner et al.3,4 dans des matériaux hybrides bidimensionnels: (N-MEDA) [PbBr4-xClx] 

et (EDBE) [PbX4] avec X = Cl ou Br. Les auteurs ont attribué cette émission à des excitons 

auto-piégés due à un fort couplage électron-phonon dans un réseau déformés.5 L’observation 

d’une bande large d’émission peut aussi avoir pour origine d’un mécanisme de transfert 

d’énergie résonante (TER). Le mécanisme TER le plus étudié à ce jour est le type de Förster 

(FRET).6 Bien que le rôle important du mécanisme FRET dans la gouvernance des propriétés 

optiques des matériaux hybrides,7,8 le mécanisme de transfert d'énergie par échange 

d'électrons directs (type Dexter) se produisant dans ces matériaux hybrides ne doit pas être 

négligé.9,10 Le processus Dexter est très important pour l'interaction à l'échelle nanométrique 

dans un matériau hybride et implique le transfert de charge (CT) d'une molécule donneuse 

(D) vers une molécule accepteuse (A).11 

 

Dans ce présent chapitre, nous montrerons que la compétition de ces deux processus 

peut se produire dans le même matériau hybride bidimensionnel (2D): (C3H8N6) PbCl4 

(abrégé en (Mélamine) PbCl4). En effet, ce matériau a l'avantage d’inclure des feuillets 

inorganiques de PbCl4 très déformés où des excitons auto-piégés (STE) peuvent se former 

et un cation organique (Mélamine.2H)2+ ayant des électrons π conjugués pouvant donner 

naissance à des excitons de Frenkel (π -π*). De plus, nous montrerons par des calculs DFT 

de la structure de bande et par spectroscopie optique que ces deux sous-réseaux ayant des 

bandes HOMO-LUMO assez proches forment une hétérostructure de type II conduisant à la 

formation d’un mécanisme de transfert d’énergie résonant Förster / Dexter (RET). 
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IV.2. Notion d’auto-piégeage 

 

La photoluminescence (PL) est une propriété importante dans les matériaux semi-

conducteurs. Dans les matériaux solides, il existe deux types de transitions électroniques 

accompagnées par la photoluminescence: la photoluminescence intrinsèque et la 

photoluminescence extrinsèque. La photoluminescence intrinsèque peut être attribuée à une 

luminescence bande à bande ou luminescence par exciton libre. La luminescence extrinsèque 

met en jeu les impuretés présentes dans le semi-conducteur comme la luminescence 

donneur-accepteur ainsi que la luminescence des défauts. 

 

Comme le montre la Figure IV.1, la luminescence bande à bande indique que les 

électrons dans la bande de conduction se recombinent avec les trous dans la bande de 

valence. L'émission des diodes électroluminescentes conventionnelles appartient à la 

luminescence bande à bande.12 La luminescence d’un exciton signifie qu'un électron et un 

trou s'attirent par une interaction coulombienne puis se recombinent en émettant un photon. 

Pour les semi-conducteurs possédant une faible énergie de liaison de l’exciton, la 

luminescence des excitons ne peut être observée qu'à basse température car les excitons se 

convertissent en porteurs libres à l'aide de l'énergie thermique à température ambiante. 

L'énergie d'émission de l’exciton est légèrement inférieure à la bande interdite par l'énergie 

de liaison de l'exciton, mais il existe un type inhabituel d'exciton dont l'énergie d'émission 

est beaucoup plus petite que la bande interdite, appelé exciton auto-piégé.13–15 
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Figure IV.1 : Schéma de divers phénomènes intrinsèques de photoluminescence, y compris 

la luminescence bande à bande, la luminescence d’un exciton libre et la luminescence d’un 

exciton auto-piégé.14 

 

 

Les excitons auto-piégés peuvent interagir avec le réseau cristallin de la même 

manière qu'un ballon de football frappé dans le but entrainant la déformation du filet. 

Lorsque le ballon est retiré, le filet revient à son état initial.16 De même, les excitations auto-

piégées forment des déformations de réseau qui peuvent être considérées comme des défauts 

à l'état excité. Les excitons auto-piégés sont qualitativement similaires aux polarons 

(porteurs de charge et leur accompagnement de distorsion de réseau), bien que les excitons 

auto-piégés soient des paires électron-trou électrostatiquement neutres. L'auto-piégeage 

provoque des changements de liaison locale, ce qui induit à la distorsion structurale. En 

raison de la distorsion du réseau associée, la photoluminescence des excitons auto-piégés est 

large avec un grand décalage de Stokes.  

 

Les excitons auto-piégés existent largement dans les semi-conducteur à base 

d’halogénure métallique, les gaz rares condensés et les semi-conducteurs organiques.13,17 

Dans ces solides, les interactions électron-phonon sont suffisamment fortes pour que les 

électrons et les trous excités provoquent des distorsions élastiques dans le réseau. Ainsi, une 

fois que les électrons et les trous sont photogénérés, ils seront rapidement auto-piégés car 
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l'état auto-piégé est plus stable que celui dans lequel ils se déplacent, entraînant la distorsion 

du réseau cristallin. Comme indiqué dans la Figure IV.2, dans le processus d’auto-piégeage, 

l'exciton perdra de l'énergie, appelée énergie d'auto-piégeage Est. En même temps, l'énergie 

de l'état fondamental augmentera en raison de la déformation du réseau cristallin, et cette 

énergie accrue est appelée énergie de déformation du réseau Ed. L'énergie d'émission peut 

être décrite par EPL = Eg - Eb - Est - Ed qui est à l'origine du grand décalage de Stokes de 

l'émission d’exciton auto-piégé. Les émetteurs d'émission à bande large (FWHM > 100 nm, 

couvrant tout le spectre visible) sont extrêmement rares pour la plupart des luminescences 

intrinsèques. Il est encourageant de constater que l'émission des excitons auto-piégés 

présente généralement un spectre large.  

 

 

Figure IV.2 : Diagramme d’énergie d’un matériau présentant une émission à bande large 

liée aux états auto-piégés. GS : état fondamental, FE : état d’exciton libre, FC : état du 

porteur libre, STE : état d’exciton auto-piégé, Eg : énergie de la bande interdite, Eb : énergie 

de liaison de l’exciton, Est : énergie d’auto-piégeage, Ed : énergie de déformation du réseau, 

EPL : énergie d'émission.14 
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IV.3. Synthèse des cristaux de (Mélamine)PbCl4 

 

La synthèse et la caractérisation structurale des monocristaux étudiés dans ce chapitre 

ont été effectuées en collaboration avec l’équipe du Prof. Smail Triki du Laboratoire 

CEMCA (Université de Bretagne Occidentale, Brest). 

 

Dans le présent travail, nous avons synthétisé des monocristaux de formule 

(C3H8N6)[PbCl4] par la technique d’évaporation lente du solvant à température ambiante.18,19 

Les produits de départ utilisés dans la synthèse sont le chlorure de plomb (PbCl2, 99,99%, 

Aldrich), la 2,4,6-Triamino-1,3,5-triazine (C3H6N6, 99%, Aldrich) et l’acide chloridrique 

(HCl 37% dans l’eau, Alfa Aesar). La Figure IV.3 montre la molécule organique utilisée 

dans la synthèse des monocristaux de formule (C3H8N6)[PbCl4]. 

 

 

Figure IV.3 : Schéma de la molécule organique 2,4,6-Triamino-1,3,5-triazine (Mélamine). 

 

La première étape de la synthèse consiste à protoner l’amine (C3H6N6) par un acide 

HCl, permettant d’obtenir un sel de mélamine ammonium. La solution a été préparée sous 

une agitation magnétique durant quelque minute à 100 °C. La deuxième étape de la synthèse 

des monocristaux consiste à mettre en solution, selon les quantités stoechiométriques, le sel 

d’ammonium et le sel inorganique PbCl2 et mettre la solution sous agitation magnétique 

durant quelque minute, afin de solubiliser les précurseurs et d’avoir une solution limpide. 
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Ensuite la solution est conservées à température ambiante pour quelle s’évapore lentement. 

Trois jours plus tard, des plaquettes blanches de (Mélamine)PbCl4 se sont formées.  

 

La synthèse de ces monocristaux nécessite les deux étapes suivantes: 

(C3H6N6) +2HCl   → (C3H8N6)
2+. 2Cl-     : Obtention du sel 

(C3H8N6)
2+. 2Cl- + PbCl2 → (C3H8N6)[PbCl4] : Obtention du composé 

 

IV.4. Caractérisation structurale 

 

(Mélamine)PbCl4 cristallise en un matériau hybride organique-inorganique dans le 

groupe d’espace monoclinique P21/ c avec une maille élémentaire de paramètres : a = 5.7491 

Å, b = 20.4716 Å, c = 9.9465 Å et Z = 4. Les données cristallographiques sont rassemblées 

dans le Tableau IV.1. La Figure IV.4 représente la projection de la structure du matériau 

hybride organique-inorganique (Mélamine)PbCl4 selon les axes cristallins a et c. Nous avons 

obtenu une structure 2D, caractérisée par un empilement en alternance entre les couches 

formées par les cations organiques [C3H8N6]
2+ et les feuillets inorganiques PbCl4

2-. Chaque 

atome de plomb est entouré de six atomes de chlore lui conférant un environnement 

octaédrique. Ces octaèdres forment des plans parallèles, orientés selon la direction 

cristallographique a et sont équidistants de 10.368 Å, en mettant entre eux un sommet en 

commun. Les anions inorganiques sont liées aux cations organiques par des liaisons 

hydrogène N-H…Cl (de 2.26 Å à 2.46 Å) (Figure IV.5), tandis que la connexion entre les 

cations organiques est fournie par des interactions de type Van-Der-Walls. 
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Tableau IV.1 : Données cristallographiques du composé (Mélamine)PbCl4. 

Formule empirique (C3H8N6)PbCl4 

Masse molaire (gmol-1) 477.14 

Température (K) 297 

Longueur d’onde (Å) 0.71073 

Taille du cristal (mm3) 0.54  x 0.30 x  0.01 

Système cristallin Monoclinique 

Groupe d’espace P 21/c 

Paramètres de maille a (Å)= 5.7491(2) ; α (°)=90 

b (Å)=20.4716(7); β (°)=104.787(4) 

c (Å)=9.9465(3) ; γ (°)=90 

Volume (Å3) 1131.73(7) 

Z 4 

Densité calc  2.8 

Intervalle Θ/° 3.716 - 37.169 

Indices h, k, l -7 ≤ h ≤ 7, -25 ≤ k ≤ 22, -12 ≤ l ≤ 12 

Rint 0.0576 

aR1 / wR2 indices 0.0434 / 0.101 

aR1 / wR2 [I > 2σ(I)] 0.0414 / 0.0981 

Fiabilité du fit 1.074 

a
R1 = ∑|Fo-Fc|/Fo, wR2= {w(Fo

2
-Fc

2
)
2
]/ wFo

2
)
2
]}

1/2
. 
b
GooF= {w(Fo

2
-Fc

2
)
2

]/ (Nobs-Nvar)}
1/2
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(a) 

 

(b) 

 

Figure IV.4 : Structure cristalline du matériau hybride (Mélamine)PbCl4 projeté selon les 

axes cristallographiques (a) a et (b) c. 

 

 

(a) (b) 

 

Figure IV.5: (a) Liaisons hydrogène (traits pointillés turquoise) entre les cations organiques 

(Mélamine)2+ et les couches inorganiques {[PbCl4]
2-} dans le composé (Mélamine)[PbCl4]. 

(b) Fragment de la structure, montrant les distances H-Cl et les angles N-H-Cl pour les 

atomes impliqués dans les liaisons hydrogène. 
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Les pérovskites bidimensionnelles peuvent être décrites comme des dérivés de la 

structure tridimensionnelle en les découpant le long des plans cristallographiques spécifiques 

(001) ou (110) en fonction de la taille du cation organique.20–22 Généralement, lorsque la 

taille du cation organique est bien supérieure à la taille de la cavité des inter-octaèdres, le 

découpage se produit le long du plan (001), c'est le cas de la plupart des pérovskites 2D 

connues.23–25 Alors que, pour les cations organiques plus petits dont la dimension est de 

même ordre de grandeur que celles de la cavité inter-octaédrique, le découpage se fait selon 

le plan (110). 3,4,26 Dans notre cas, la structure ondulée des feuillets inorganiques est dérivée 

de la structure tridimensionnelle de la pérovskite en le découpant le long du plan 

cristallographique (110). Cela peut s'expliquer par le fait que la taille moyenne du cation 

organique est de même ordre de grandeur que la taille de la cavité inter-octaèdres d'une 

pérovskite tridimensionnelle (3D) (Figure IV.6)  

 

Figure IV.6 : Une comparaison géométrique entre la longueur de la molécule organique 

mélamine et la cavité d'une pérovskite tridimensionnelle (CH3NH3)[PbCl3]. 

 

La Figure IV.7 montre un fragment de la structure moléculaire des feuillets 

inorganiques montrant une inhomogénéité de distances Pb-Cl et angles Cl-Pb-Cl. Nous 

avons rassemblé toutes les distances et les angles des liaisons décrivant les groupements 

octaédriques inorganiques dans le Tableau IV.2. La caractérisation structurale révèle que 

les distances Pb-Cl et les angles Cl-Pb-Cl présentent un grand écart par rapport aux octaèdres 
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réguliers PbCl6 conduisant à des feuillets inorganiques ondulés par rapport à un plan 

contenant des atomes de Pb ((plan ab)). 

 

Figure IV.7: Fragment de la structure moléculaire des feuillets inorganiques montrant une 

inhomogénéité de distances Pb-Cl et angles Cl-Pb-Cl. 

 

Tableau IV.2 : Principales distances et angles de liaisons dans un octaèdre PbCl6. 

Distance (Å) Angle (°) 

Pb-Cl1 
(a) 2.980(1) Pb-Cl4

(a) -Pb(b) 158.92(6) Cl1
(b) -Pb- Cl4

(a) 106.36 (4) 

Pb-Cl1
(b) 2.843(1) Pb-Cl1

(b) –Pb(a) 161.65(6) Cl1
(b) -Pb- Cl4

(b) 85.21 (4) 

Pb-Cl2 2.737(1) Cl1 
(a)-Pb- Cl1

(b) 

Cl4
(a) -Pb- Cl2 

Cl4
(b) -Pb- Cl3 

161.65 (4) 

163.43 (4) 

163.19 (4) 

Cl1
(b) -Pb- Cl2 85.40 (5) 

Pb-Cl3 2.759(1) Cl1
(b) -Pb- Cl3 84.26 (4) 

Pb-Cl4
(a) 3.052(2) Cl4

(a) -Pb- Cl4
(b) 84.93 (4) 

Pb-Cl4
(b) 3.093(2) Cl1 

(a)-Pb- Cl4
(a) 82.73(4) Cl4

(a) -Pb- Cl3 110.62 (4) 

d Pb …Pb(a) 5.749(4) Cl1 
(a)-Pb- Cl4

(b) 79.67(4) Cl4
(b) -Pb- Cl2 84.46 (4) 

d Pb …Pb(b) 6.041(3) Cl1 
(a)-Pb- Cl2 82.87(4) Cl2 -Pb- Cl3 81.67 (4) 

d Pb …Pb(c) 7.413(4) Cl1 
(a)-Pb- Cl3 107.83(4) Cl1

(b) -Pb- Cl2 85.40 (5) 
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La distorsion de la structure inorganique peut être révélée par la distorsion entre les 

octaèdres PbCl6 adjacents. Les angles Pb-Cl-Pb présentent un écart angulaire important par 

rapport à l'octaèdre régulier 161,65-163,43° au lieu de 180° et 82.87-110.62°  au lieu de 90° 

et un écart de distance 2.737- 3.093 Å au lieu de 2.8 Å. Comme illustré à la Figure IV.8, la 

distorsion structurale se manifeste aussi par la distorsion des octaèdres inorganiques définie 

par les deux angles Ѳin et Ѳout. Ѳin est l’angle de distorsion dans le plan alors que Ѳout est 

l’angle de distorsion hors du plan. Le plan est défini par trois atomes de Pb adjacents qui 

sont parallèles aux feuillets inorganiques. Pour le matériau hybride (Mélamine)PbCl4, les 

angles Ѳin et Ѳout sont calculés pour être 10,61° et 15,02°, respectivement, ce qui est 

comparables à celles du matériau hybride 2D (2meptH2)PbBr4
30 émettant de la lumière 

blanche à bande large récemment rapportée. Des travaux antérieurs ont révélé que la 

distorsion élevé des octaèdres inorganiques implique une structure plus malléable, plus 

susceptible de générer des états d'excitons auto-piégés lors d'une photo-excitation, ce qui 

donne naissance à une émission à bande large.3,4,31 

 

Figure IV.8 : Définition de l'angle de distorsion dans le plan (Ѳin) et de l'angle de distorsion 

hors du plan (Ѳout). 

 

IV.5. Calculs DFT 

 

En raison de la complexité de la structure et de la coexistence de deux espèces 

organique et inorganique optiquement actives dans ce matériau, l'analyse des spectres 

optiques et l'attribution des bandes d'absorption et d'émission n'est pas si évidente. Pour un 

tel système, le calcul DFT de la densité d'état et la détermination de la structure de bande 

électronique fournissent un outil très puissant pour établir un diagramme d'énergie et 
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analyser la contribution de chaque composant dans les processus d'absorption et d'émission. 

Dans ce contexte, nous avons effectué une simulation de structure de bande en termes de 

théorie de la densité fonctionnelle (DFT). 

 

IV.5.1. Structure de bandes 

Dans la Figure IV.9, nous présentons la structure de bande électronique du composé 

hybride (Mélamine)PbCl4 calculée le long de certains points de haute symétrie dans la zone 

de Brillouin dans l'approximation MBJ. Pour la comparaison, le même calcul a été effectué 

pour le sous-réseau organique et inorganique lorsque chaque partie est prise séparément. Le 

diagramme d'énergie du composé hybride peut être décrit comme l’assemblage de feuillets 

inorganiques PbCl6 avec un large gap HOMO-LUMO de 3,8 eV et des couches organiques 

ayant un gap HOMO-LUMO plus petit qui a pour valeur 3,6 eV. De toute évidence, une 

forte interaction entre les entités organiques et inorganiques donne naissance à de nouvelles 

sous-bandes électroniques au sein du matériau hybride situé à 3,4-3,8 eV. De plus, il est 

évident de noter que les niveaux d’énergies HOMO et LUMO de l'anion inorganique sont 

plus élevés que les niveaux d’énergies HOMO et LUMO du cation organique, 

respectivement. Par conséquent, le matériau hybride a un alignement des niveaux 

électroniques assimilable à celui d’une hétérostructure de type-II. En raison du caractère 

ionique et de la faible distance séparant les deux composants organique (Mélamine.H2+) et 

inorganique PbCl4
2-, cet alignement met en évidence la possibilité de la présence d’un 

mécanisme de transfert d’énergie résonant entre les deux parties. 
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a) 

 

 

 

 

b) 

 

c) 

 

Figure IV.9: Structures de bandes électroniques (a) des anions inorganique PbCl4
2-, (b) des 

cations organiques (Mélamine).H2+ et (c) du matériau hybride organique-inorganique 

(Mélamine)PbCl4. 

 

IV.5.2. Densités d’états partielles 

Afin de comprendre l'origine des sous-bandes électroniques supplémentaires au sein 

du matériau hybride (Mélamine)PbCl4, les densités d'états partielles (P-DOS) de la partie 

organique (atomes d’azote et de carbone) et de la partie inorganique (atomes de plomb et de 

chlore) au sein du composé hybride sont présentées à la Figure IV.10. Nous révélons que 

les niveaux d’énergies HOMO et LUMO du matériau hybride proviennent principalement 

de la partie inorganique avec une petite contribution de la partie organique. Les sous-bandes 

supplémentaires proviennent de la superposition (résonance) des orbitales atomiques 

inorganiques (Pb 6s, Pb 6p, Cl 3s et Cl 3p) et organiques (C 2p et N 2p). Des calculs 

théoriques de structure de bande antérieures effectués sur certains matériaux hybrides tels 

que AQPbCl4,
32 (ABT)2[Pbbr3],

33 et (C2N2H10) Pb2Cl6,
34 ont montré que le mécanisme de 

transfert d'énergie résonant est caractérisé par l'apparition de bandes supplémentaires à 

l'intérieur de la bande interdite du matériau hybride. Nous montrerons dans l'étude optique 

que la structure de bande électronique est en bon accord avec les mesures spectroscopiques. 
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Figure IV.10 : Densités d'états partielles (P-DOS) du matériau hybride organique-

inorganique (Mélamine)PbCl4.  

 

IV.6. Caractérisation optique 

 

Il est intéressant de rappeler que les concepts de la bande de conduction, la bande de 

valence et la bande interdite sont généralement utilisés pour la caractérisation des semi-

conducteurs conventionnels. Ainsi, ces notions ne conviennent pas aux matériaux hybrides 

qui sont formés de deux entités organiques et inorganiques et qui ne sont pas liées entre eux 

par des liaisons covalentes. Il est donc plus favorable d’utiliser la notion HOMO-LUMO au 

lieu de la bande de valence et la bande de conduction d’une part et de remplacer la bande 

interdite par HOMO-LUMO gap d’autre part pour chaque entité. Comme mentionné ci-

dessus, dans notre matériau hybride, les composants organique et inorganique sont 

optiquement actifs. Afin de caractériser la contribution de chaque composant dans les 

propriétés optiques et d'étudier leur interaction, nous avons effectué des mesures 

d’absorption optique (OA), de photoluminescence excitonique (PLE), de photoluminescence 

(PL), et de photoluminescence résolue en temps (PLRT). 
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IV.6.1. Mesure d’absorption 

Le spectre d’absorption optique d’une couche mince de (Mélamine)PbCl4 est 

présenté à la Figure IV.11. On peut observer un pic très fin autour de 317 nm (3.9 eV) 

associé à l'absorption de l'exciton inorganique de type Wannier confiné dans les octaèdres 

PbCl6. Ce pic est observé dans tous les matériaux hybrides homologues à base de PbCl4 

étudiés précédemment4,35 et considéré comme un exciton libre de sorte que l'énergie 

d'exciton coïncide avec le gap HOMO-LUMO. En revanche, la bande autour de 385 nm    

(3.22 eV) est associée à la transition π-π* au sein de la molécule organique. De plus, des 

mesures de photoluminescence excitonique (PLE), enregistré à 457 nm (pic d’émission de 

la partie organique) ont été effectuées sur le sel organique (Mélamine)(HCl)2 et ont révélé 

une bande couvrant la région UV-Bleue avec deux niveaux d'absorptions du cation 

organique autour de 320 nm et 382 nm, associés à la bande interdite gap HOMO-LUMO et 

à la transition π-π* au sein de la molécule organique, respectivement. L’énergie de liaison 

est estimée 1 eV, ce qui est une caractéristique des exciton de type Frenkel.36  

 

Nous notons que les valeurs de mesure du gap HOMO-LUMO sont en accord avec 

des écarts moins de 5% avec celles calculées par DFT. De tels écarts ont également été 

rapportés dans des études antérieures menées sur de nombreux autres semi-conducteurs.37 

De toute évidence, les résultats expérimentaux sont en bon accord avec le calcul théorique 

de la DFT. Ces écarts ont été expliqués par les approximations adoptées dans le calcul DFT, 

comme la température théorique qui est différente de la température expérimentale. 
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Figure IV.11 : Spectre d’absorption optique UV-visible de matériau hybride 

(Mélamine)PbCl4 (trait bleu), spectre PLE du sel organique (Mélamine)(HCl)2 enregistré à 

457 nm (trait rouge) et spectre PLE de (Mélamine)PbCl4 enregistré à 500 nm (trait noir). 

 

IV.6.2. Mesure de l’émission 

Les mesures de photoluminescence ont révélé des propriétés d'émission assez 

pertinentes qui dépendent de la longueur d'onde d'excitation (Figure IV.12 et IV.13). En 

effet, sous une excitation d'énergie supérieure à l'énergie HOMO-LUMO (EHL) des feuillets 

inorganiques PbCl6, le spectre PL montre un pic dans la région UV autour de 328 nm 

typiquement caractéristique des excitons de Wannier confinés dans les octaèdres PbCl6
4,38 

et une large bande formée par le recouvrement de 4 pics bleu, vert, jaune et orange à 470 nm 

(B), 500 nm (V), 555 nm (J) et 595 nm (O) respectivement. Ce recouvrement forme une 

bande large et intense couvrant une large gamme du spectre visible. Pour une excitation 

d’énergie inférieure à l'EHL des feuillets inorganiques PbCl6, le spectre PL n'a que 3 pics B, 

J et O mentionnées ci-dessus mais ils deviennent plus résolus et moins intenses.  

 

 

 



Chapitre IV 

 

136 
 

 

Figure IV.12 : Spectres PL du matériau hybride (Mélamine)PbCl4 (trait rouge) et du sel 

organique (Mélamine)(HCl)2 (trait bleu) sous une excitation d’une lampe à Xénon à 300 nm, 

(b) Spectre PL de (Mélamine)PbCl4 sous excitation d’une lampe à Xénon à 340 nm (trait 

vert). 

 

(a) 

 

(b) 

 

Figure IV.13: Spectres PL du matériau hybride (Mélamine)PbCl4 sous une excitation d’une 

lampe à Xénon à (a) 300 nm et (b) 340 nm. 
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Les coordonnées de chromaticité CIE du composé hybride calculées à partir de ses 

spectres PL sont présentées à la Figure IV.14. Notons que, lors d'une excitation à 340 nm, 

les coordonnées CIE du composé (Mélamine)PbCl4 sont de (0.32, 0.41), ce qui est assez 

proche de celles d’une émission de lumière blanche pure (0.33, 0.33). 

 
Figure IV.14: Coordonnées CIE du composé hybride (Mélamine)PbCl4 sous une excitation 

d’une lampe à Xénon à 300 et 340 nm. 

 

Dans la suite, l'analyse de ces spectres sera basée sur la comparaison avec le spectre 

du sel organique d'une part et avec les spectres des matériaux hybrides à base de PbCl d'autre 

part. En effet la comparaison avec le PL du sel organique montre que le pic bleu (B)                    

à 470 nm est attribué à la transition π-π* au sein du cation organique tandis que, la 

comparaison avec les matériaux hybrides à base de PbCl montre que le pic vert (V) autour 

de 500 nm est attribué aux excitons auto-piégés (STE) qui proviennent du fort couplage 

électron-phonon dans les octaèdres inorganiques PbCl6 fortement déformés. Il est bien connu 

que le couplage exciton-phonon dans les matériaux d’halogénures métalliques est 

suffisamment fort pour que les électrons et les trous photo-générés puissent être auto-

piégés.13,17 Ce ci est à l’origine de  l’élargissement de la bande d’émission avec une largeur 

à mi-hauteur pouvant aller de 150 nm jusqu’à 230 nm13,17. Concernant les pics jaunes (J) et 

oranges (O), ils ne sont observés ni dans le spectre du sel organique ni dans ceux d'autres 

matériaux à base de PbCl , nous pouvons parsuite les attribuer à de nouveaux états 

excitoniques en raison de la coexistence et de l'interaction des deux espèces ioniques 

(Mélanine.2H)2+ et PbCl6
2-. Ces deux pics peuvent alors provenir de deux mécanismes 
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d’émission possibles : soit des états excitoniques de transfert de charge soit des états 

excitoniques triplets du cation organique. Cette dernière semble plus compatible avec la 

structure de bande révélée par le calcul DFT, d’autant plus qu’elle a été observée dans des 

matériaux similaires à base de PbCl. 

 

IV.6.3. Mesure de photoluminescence résolue en temps (PLRT) 

Pour renforcer notre hypothèse, pour mieux comprendre le mécanisme d'émission et 

pour déterminer l'origine des pics de photoluminescence, en particulier ceux autour de 555 

et 595 nm, nous avons effectué des mesures de photoluminescence résolue en temps sur des 

cristaux du sel organique (Mélamine)(HCl)2  et du composé hybride (Mélamine)PbCl4 sous 

une excitation d’un laser à 375 nm (Figure IV.15). Les paramètres de durée de vie sont 

présentés dans le Tableau IV.3 et les durées de vie des excitons ont été extraites en utilisant 

l’équation suivante:39,40 

I(t) = A1 × exp (-t/τ1) + A2 × exp (-t/τ2)                        Equation IV.2 

La durée de vie moyenne a été calculée en utilisant l’équation suivante: 

 τ𝑎𝑣𝑒𝑟𝑎𝑔𝑒= 
∑𝐴𝑖 𝜏𝑖

2

∑𝐴𝑖𝜏𝑖
                                        Equation IV.2 
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Tableau IV.3 : Les paramètres d'ajustement de la courbe de décroissance de PL en utilisant 

une fonction bi-exponentielle I(t) = A1 × exp (-t/τ1) + A2 × exp (-t/τ2)   

 

Energie d’excitation = 375 nm 

(Mélamine)PbCl4 Emission (nm) 450  552  595  

Enregistrement (nm) 450  560  600  

Durée de vie (ns) 3.28  119.56  123.47 

Les paramètres d'ajustement 

de la courbe 

A1 6.70 e+9 49.36 509.90 

τ1 3.28 33.35 16.14 

A2 136.50 24.80 13.70 

τ2 56.66 193.20 475 

Chi2 1.36 1.61 1.28 

(Mélamine)(HCl)2 Emission (nm) 457 

Enregistrement (nm) 450  

Durée de vie (ns) 2.84 

Les paramètres d'ajustement 

de la courbe 

A1 1.08 e+11 

τ1 2.84 

A2 78 

τ2 84.07 

Chi2 1.97 

 

Les durée de vie des excitons dans (Mélamine)PbCl4, enregistrées au maximum de 

ses trois pics d’émission, possèdent des caractéristiques de durée de vie différentes, affirmant 

leurs origines différentes. La durée de vie des excitons dans (Mélamine)PbCl4, enregistrée à       

450 nm, a pour valeur 3.28 ns, ce qui est comparable à celle du sel organique 2,84 ns.  Par 

rapport aux excitons organiques libres qui ont généralement des durées de vie comprises 

entre 10-10 et 10-7 secondes,41 nous pouvons confirmer que l'excitation des excitons 

organiques singlets est responsable à la fluorescence à 450 nm dans le matériau hybride. En 

revanche, les durées de vie des excitons dans (Mélamine)PbCl4, enregistrées à 552 nm et 

595 nm ont été estimées à 119.56 ns et 123.47 ns, respectivement. Dans la littérature, il a été 

démontré que la durée de vie de l'exciton libre de PbCl2 est estimée à 0,6 ns.42,43 De toute 
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évidence, les deux émissions situées à 555 et 595 nm présentent une durée de vie beaucoup 

plus longue que les composantes organique et inorganique lorsqu'elles sont évaluées 

séparément (avec un ordre de grandeur cent fois supérieur). Ce comportement caractérise 

généralement la phosphorescence impliquant les excitons triplets. 

 

Figure IV.15: (a) Durée de vie du matériau hybride (Mélamine)PbCl4 et du sel organique 

(Mélamine)(HCl)2 sous une excitation d’un laser à 375 nm, enregistrée à 450 nm et 457 nm, 

respectivement. (b) Durée de vie du matériau hybride (Mélamine)PbCl4 enregistrée à           

552 nm et 595 nm sous une excitation d’un laser à 375 nm. 

 

IV.6.4. Effet de l’excitatrice 

Comme nous l'avons mentionné ci-dessus, les intensités des composantes (B, V, J et 

O) formant la large bande d'émission dépendent essentiellement de la longueur d'onde 

d'excitation. Comme le montre la Figure IV.16, pour des excitations énergétiques 

supérieures à l'énergie HOMO-LUMO (EHL) des feuillets inorganiques de PbCl6, ces 

composantes sont fortement améliorées en intensité et forment une large bande autour de 

500 nm associée à l'exciton auto-piégé. Cependant, pour des excitations d’énergies 

inférieures à EHL des feuillets inorganiques PbCl6 toutes les intensités s'affaiblissent et le 

spectre PL devient bien résolu. Ce comportement a été observé précédemment dans de 

nombreux hybrides et caractérise généralement le mécanisme de transfert d'énergie résonant 
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de Förster / Dexter (RET)8,32 dans lequel les feuilles de PbCl4 agissent comme donneurs et 

les cations organiques agissent comme accepteurs. Un tel mécanisme est principalement 

conditionné par deux critères:45,46 (i) la distance entre la molécule donneuse et accepteuse ne 

doit pas dépasser quelques nanomètres, et (ii) le spectre d'absorption de l'accepteur doit avoir 

un recouvrement significatif avec le spectre d'émission du donneur Figure IV.17. Dans notre 

cas, les deux critères sont satisfaits compte tenu de la mesure de diffraction des rayons X des 

paramètres cristallographiques et des positions atomiques ainsi que l’étude optique décrite 

ci-dessus. En outre, comme nous l'avons montré ci-dessus, ce mécanisme (RET) est 

caractérisé sans ambiguïté par l'apparition de bandes supplémentaires à l'intérieur de la bande 

interdite HOMO-LUMO du composé hybride. 

 

Sous une excitation à 340 nm (la longueur d'onde d'absorption maximale de PbCl4), 

les intensités des pics Y et O autour de 552 et 595 nm sont bien plus fortes que celle de la 

bande de fluorescence B centrée à 450 nm. Cependant, avec l'augmentation de l'énergie 

d'excitation, l'intensité des pics Y et O s'affaiblissent et disparaissent à une énergie 

d'excitation de 390 nm. A ce stade, on peut conclure que l'excitation de la partie inorganique 

favorise l'émission de phosphorescence. Le même comportement a été observé pour le 

matériau hybride PEPC-NIA à base de PbCl, où les auteurs ont prouvé la présence d'un 

mécanisme de transfert d'énergie des excitons de Wannier à l'état triplet de la partie 

organique.47 Un autre résultat impressionnant a été rapporté par Ema et al.9 sur le matériau 

2D N-CnPbBr4, où les auteurs ont montré que le transfert d'énergie triplet-triplet de type 

Dexter à partir des excitons de Wannier à l'état triplet du cation organique est très efficace. 
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Figure IV.16: Spectres de photoluminescence du matériau hybride (Mélamine)PbCl4 sous 

différentes énergies d’excitations d’une lampe à Xénon. 

 

 
Figure IV.17 : Recouvrement spectral entre le spectre de photoluminescence excitonique 

(trait bleu) organique (accepteur) et le spectre d’émission (trait rouge) de la partie 

inorganique (donneur). 
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IV.6.5. Diagramme énergétique de (Mélamine)PbCl4 

En résumé, les diagrammes d'énergie décrivant les propriétés optiques et le 

mécanisme impliqué dans le processus d'émission sous des excitations énergétiques 

supérieures et inférieures à l'énergie HOMO-LUMO (EHL) des feuillets inorganiques de 

PbCl4 sont illustrés schématiquement sur la Figure IV.18. Sous excitation d'énergie 

supérieure à EHL des feuillets inorganiques PbCl6, les électrons provenant des états                

[Pb (6s) + Cl (3p) ] de la bande de valence inorganique sont excités vers les états du plomb 

[Pb (6s)] de la bande de conduction. Les porteurs de charges photo-générés forment d'abord 

des excitons libres de type Wannier (FE) qui se relaxent ensuite en excitons auto-piégés 

(STE) à 500 nm dans une structure déformée à cause du fort couplage électron-phonon. 

Simultanément, les électrons localisés sur la molécule organique dans le matériau hybride, 

sont excités du niveau HOMO au niveau LUMO, créant des excitons de type Frenkel. Un 

transfert d'énergie résonant (RET) se produisant entre les deux parties organiques et 

inorganiques entraine la conversion des excitons de type Wannier en exciton de type Frenkel. 

Par conséquent, la recombinaison paire électron-trou se produit du niveau organique singlet 

vers l’état fondamental pour produire une émission à 470 nm, attribuée à la fluorescence (F) 

de la Mélamine et du niveau organique triplet vers l’état fondamental pour produire une 

émission de phosphorescence (P1 et P2) à 555 et 595 nm. Ainsi, l’état triplet de la mélamine 

est en compétition avec l’état auto-piégé et partage les excitons de Wannier à travers RET. 

Pour une excitation d’énergie inférieure à l'EHL des feuillets inorganiques PbCl6, le spectre 

PL ne présente que 3 pics F, P1 et P2 mentionnées ci-dessus mais ils deviennent plus résolus 

et moins intenses. Ce comportement caractérise généralement le mécanisme RET dans 

lequel les feuillets inorganiques de PbCl6 agissent comme donneurs et les cations organiques 

agissent comme accepteurs.  
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(a) Excitation above Donor HOMO-LUMO gap 

 

 

 

  
 

 

 

(b) Excitation below Donor HOMO-LUMO gap 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV.18: Diagramme énergétique de la structure électronique du matériau hybride 

(Mélamine)PbCl4 sous une excitation d’une lampe à Xénon à (a) 300 nm et (b) 340 nm: 

exciton libre (FE), exciton auto-piégé (STE), fluorescence (F) et phosphorescence (P). La 

flèche rouge correspond au mécanisme de transfert d'énergie résonant (RET). Ref.*42,43 

 

IV.7. Conclusion 

 

En conclusion, nous avons synthétisé un nouveau matériau hybride organique-

inorganique bidimensionnel (C3H8N6)[PbCl4] avec des feuillets inorganiques déformés et 

ondulés. Sous une excitation UV, ce matériau présente une émission de lumière intense quasi 

blanche impliquant un processus multiexcitonique. La simulation de la structure de bande 

électronique par la théorie DFT et les études de spectroscopie optique ont montré que 
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l'empilement de composantes organiques et inorganiques peut être considéré comme une 

hétérostructure de type-II avec un diagramme d'énergie décrivant un processus d'émission 

multiexcitonique. Outre les excitons inorganiques de Wannier et les excitons organiques de 

Frenkel, le processus d’émission implique des excitons auto-piégés caractéristique des 

octaèdres PbCl6 déformés. De plus, les mesures de photoluminescence sous diverses 

excitations ont clairement démontré l'amélioration de ces pics d'émission par le mécanisme 

de transfert d'énergie résonant Förster / Dexter dans lequel les feuilles inorganiques de PbCl6 

agissent comme donneurs et les cations organiques agissent comme accepteurs. Nos résultats 

enrichissent les connaissances sur les propriétés optiques des matériaux hybrides et devraient 

être très utiles pour leur meilleure compréhension afin d'améliorer leurs performances pour 

des applications potentielles dans les dispositifs optoélectroniques. 
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Conclusion et perspectives 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques ont gagné une grande importance 

grâce à leurs merveilleuses applications dans le photovoltaïque (PV), les diodes 

électroluminescentes (LED) et les lasers. Il est bien connu que les matériaux hybrides 

présentent une diversité structurale, et la variabilité des métaux, des halogénures et des 

cations organiques offrent de nombreuses façons de manipuler les propriétés optiques des 

matériaux hybrides.  

 

En tant que technologie énergétique alternative aux systèmes d'éclairage 

traditionnels, l’éclairage à l’état solide a été largement exploré au cours des dernières 

décennies. Pour générer une émission de lumière blanche, une diode bleue à base de GaN 

revêtue de phosphore jaune YAG:Ce3+ est la méthode la plus courante. Cependant, en raison 

du manque de constituant de lumière rouge dans YAG: Ce3+, c’est est un objectif difficile 

pour réaliser des LED blanches. Ainsi, une émission de lumière blanche à large bande 

couvrant tout le spectre visible présente un intérêt particulier et constitue l’objectif principal 

des LED blanches. Récemment, les émissions de lumière blanche à large bande sont 

intensément explorées dans les matériaux hybrides 2D, par exemple, (N-MEDA)[PbBr4] et 

(DMEN)[PbBr4]. Ces émetteurs de lumière blanche monophasés, possédant un faible coût, 

mettent en évidence le grand potentiel des matériaux hybrides en éclairage à l’état solide.  

 

Au cours de cette thèse, nous avons synthétisé et caractérisé deux nouveaux 

matériaux hybrides qui émettent intrinsèquement des émissions de lumière à large bande. 

Des études théoriques et expérimentales révèlent que les émissions de lumière sont attribuées 

à différentes origines. L’aspect théorique réside dans la simulation des densités d’états 

électroniques par la méthode DFT périodique basée sur la méthode FP-LAPW en utilisant 

le code Wien2k. L’aspect expérimental réside dans la synthèse des monocristaux de formule 

(C7H7N2S) PbCl3 et (C3H8N6)[PbCl4] par la technique d’évaporation lente du solvant à 

température ambiante, les mesures de l’absorption à température ambiante, les mesures de 

la photoluminescence et les mesures de photoluminescence résolue en temps. 
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Le calcul DFT de la densité d'état et la détermination de la structure de bande 

électronique ont fourni un outil très puissant pour établir un diagramme d'énergie pour ces 

deux matériaux. Pour le composé ABTPbCl3, le maximum de la bande de valence (BV) et 

la bande de conduction (BC) ont conduit à un gap de 3,51 eV. Cette valeur est en bon accord 

avec l'absorption optique expérimentale. La BV est provenu de la partie inorganique alors 

que la BC est provenu de la partie organique. Ce résultat a montré clairement que le matériau 

ABTPbCl3 a un alignement des niveaux électroniques assimilable à celui d’une 

hétérostructure de type-II. Ce type d’alignement de bande a mis en évidence la formation 

d’excitons de transfert de charge (CT). Pour le deuxième composé (Mélamine)PbCl4, le 

diagramme d'énergie a été décrit comme l’assemblage de feuillets inorganiques PbCl6 avec 

un large gap HOMO-LUMO de 3,8 eV et des couches organiques ayant un gap HOMO-

LUMO plus petit qui a pour valeur 3,6 eV. Ces valeurs mesurées concordent à 5% près avec 

celles calculées par l'absorption optique expérimentale. La forte interaction entre les entités 

organiques et inorganiques a donné naissance à de nouvelles sous-bandes électroniques dans 

la bande interdite du matériau hybride située à 3,4-3,8 eV. Ces bandes sont des 

caractéristiques du mécanisme de transfert d'énergie résonant (RET) entre les deux 

composantes. 

 

Après avoir présenté les résultats théoriques des composés ABTPbCl3 et 

(Mélamine)PbCl4, l’aspect expérimental sera consacré à l’étude des propriétés structurale et 

optiques de ces matériaux. Le premier matériau ABTPbCl3 présente une structure 

unidimensionnelle (1D) constituée de doubles chaines quantiques [PbCl3]n 
n- entourées par 

des cations organiques (ABT+). Le spectre de photoluminescence (PL), sous une excitation 

UV à 340 nm, a montré la présence d'une luminescence bleuâtre intense caractérisée par une 

bande large à 483 nm. Le spectre de photoluminescence excitonique (PLE) enregistrée à 483 

nm, est caractérisé par deux pics, l’un à 335 nm (3,70 eV) et l’autre à 388 nm (3,19 eV). Le 

premier pic à 3,70 eV est une signature des excitons de type Wannier confinés dans les 

chaînes inorganiques PbCl3, alors que le second pic à 3,19 eV est associé à un état 

excitonique hybride caractéristique de l’hétérostructure de type-II, c’est l’exciton de transfert 

de charge. Ces mesures ont montré que les excitons de transfert de charge sont responsables 

de l’émission bleue à  483 nm. Dans l’étape suivante, nous avons étudié l'effet de l’énergie 

d’excitation sur l’intensité de PL de notre matériau hybride. Nous avons montré que le 
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maximum de l’intensité de PL n’est atteint que sous une excitation résonante avec le niveau 

d'exciton de transfert de charge autour de 380 nm. Pour obtenir plus d'informations sur le 

comportement de PL du matériau hybride, nous avons effectué des mesures de PL résolues 

en temps. Nous avons montré que l'émission bleuâtre présente une durée de vie, qui a pour 

valeur 5.64 ns, beaucoup plus longue que les composantes organique et inorganique 

lorsqu'elles sont évaluées séparément. Dans l’étape d’après, nous avons étudié les 

changements des propriétés optiques de notre matériau en fonction de la température dans 

la gamme [30-300 K]. La variation de l’intensité intégrée de PL en fonction de  l'inverse de 

l'énergie de Boltzmann 1/kBT nous a permis d’extraire l'énergie d'activation calculée EB = 

20 meV. Cette valeur est attribuée à l'énergie de liaison des excitons de transfert de charge 

impliqués dans le processus d'émission. Les études de la variation thermique de la position 

du pic et de la largeur à mi-hauteur en fonction de la température ont montré des 

changements au voisinage de 210 K que nous avons attribué à la dissociation des excitons 

délocalisés en électrons et en trous à cette température. Enfin, nous avons étudié les 

propriétés structurales du matériau hybride à 100, 180 et 220 K par diffraction des rayons X 

sur un monocristal afin d’exclure une possible transition de phase structurale se produisant 

autour de 210 K. Nous n'avons détecté aucun comportement inhabituel et nous avons exclure 

cette possibilité. Le deuxième composé hybride étudié au cours de cette thèse 

(Mélamine)PbCl4 présente une structure bidimensionnelle (2D) caractérisée par un 

empilement en alternance entre les couches formées par les cations organiques [C3H8N6]
2+ 

et les feuillets inorganiques PbCl4
2- déformés et ondulés. Le spectre d’absorption optique a 

montré un pic très fin autour de 317 nm associé à l'absorption de l'exciton inorganique de 

type Wannier confiné dans les octaèdres PbCl6. En revanche, la bande autour de 385 nm est 

associée à la transition π-π* au sein de la molécule organique. En effet, le spectre de 

photoluminescence a montré la présence d’un pic dans la région UV autour de 328 nm 

typiquement caractéristique des excitons de Wannier confinés dans les octaèdres PbCl6 et 

une large bande formée par le recouvrement de 4 pics bleu, vert, jaune et orange à 470 nm 

(B), 500 nm (V), 555 nm (J) et 595 nm (O) respectivement. Le pic bleu (B) à 457 nm est 

attribué à la transition π-π* au sein du cation organique tandis que le pic vert (V) autour de 

500 nm est attribué aux excitons auto-piégés (STE) qui proviennent du fort couplage 

électron-phonon dans les octaèdres inorganiques PbCl6 fortement déformés. Les pics J et O 

sont attribués aux excitons triplets de la molécule organique dans le matériau hybride. Dans 
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l’étape d’après, nous avons effectué des mesures de PL résolue en temps sous une excitation 

d’un laser à 375 nm. La durée de vie moyenne du composé hybride, enregistrée à 450 nm, a 

pour valeur 3.28 ns, ce qui est comparable à celle du sel organique. Ceci a confirmé que 

l'excitation des excitons organiques singlets a été responsable de l'émission de fluorescence 

à 450 nm dans le matériau OIH. La durée de vie du composé hybride enregistrée à 552 nm 

et 595 nm ont été estimées à 119.56 ns et 123.47 ns, respectivement. Ce comportement 

caractérise généralement la phosphorescence impliquant les excitons triplets. Nous avons 

montré aussi que les intensités des composantes (B, V, J et O) formant la large bande 

d'émission dépendent essentiellement des longueurs d'onde d'excitation. Ce comportement 

caractérise le mécanisme de transfert d'énergie résonant de Förster / Dexter (RET) dans 

lequel les feuillets de PbCl6 agissent comme donneurs et les cations organiques agissent 

comme accepteurs. 

 

Alors que nos études ont considérablement fait progresser la recherche sur les 

matériaux hybrides 1D et 2D, la connaissance et la compréhension de la relation structure-

propriété au-delà de l'émission de lumière méritent d’être poursuivis par un certain nombre 

de travaux supplémentaires: 

- Le rendement quantique est un facteur de mérite important pour la qualité optique 

d'un matériau luminescent. Vu l’originalité de l’émission bleuâtre dans le matériau 

hybride ABT[PbCl3], il est indispensable de mesurer le rendement quantique. 

- Pour approfondir l’étude du mécanisme d'auto-piégeage dans le composé 

(Mélamine)PbCl4, les mesures de photoluminescence résolue en temps et de 

photoluminescence en fonction de la température peuvent être utilisées pour 

caractériser la dynamique des excitons.  

- Pour résoudre le problème de toxicité du Plomb, il est important de synthétiser et 

étudier des matériaux hybrides contenant d'autres métaux ayant la même structure 

électronique que le Pb, y compris Sn, Sb et Bi.  

- En termes d'applications, les matériaux hybrides ne sont pas encore suffisamment 

stables pour concurrencer les semi-conducteurs inorganiques ou même les semi-

conducteurs organiques. Il est donc nécessaire d'augmenter encore la stabilité de ces 

matériaux en étudiant les mécanismes de dégradation et en étudiant l'impact de 

l'humidité, de la chaleur et d'autres facteurs. 
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Résumé : Les travaux de recherche présentés dans 

ce manuscrit portent sur l’étude des propriétés 

structurales et optiques de deux matériaux hybrides 

organiques-inorganiques à base de Plomb. Le premier 

matériau est de formule (C7H7N2S)[PbCl3]. Sa structure 

cristalline est constituée de doubles chaines [PbCl3]nn-, 

entourées par des cations organiques ABT.H+. La 

densité d'état partielle montre que le composé hybride 

a un alignement des niveaux électroniques de type-II. 

Sous une excitation UV, le composé présente une 

émission bleuâtre centrée à 483 nm attribuées aux 

excitons de transfert de charge, qui ont une durée de 

vie de 5.64 ns. La dynamique des porteurs est étudiée 

en mesurant les spectres de luminescence en fonction 

de   la   température.  Le deuxième  composé  est   de  

formule  (C3H8N6)[PbCl4]. Sa  structure   cristalline   est 

caractérisée par un empilement en alternance entre 

les couches formées par les cations organiques 

(Mélamine.2H)2+ et les feuillets inorganiques PbCl42-. 

Des calculs de la structure de bande électronique 

montrent l'apparition de bandes supplémentaires à 

l'intérieur de la bande interdite du matériau hybride à 

cause d’un mécanisme de transfert d’énergie 

résonant. Sous excitation UV, le spectre de 

photoluminescence présente une émission très 

intense quasi blanche. En plus des excitons 

inorganiques de Wannier (328 nm) et des excitons 

organiques singlets (470 nm), le diagramme d'énergie 

implique des exciton auto-piégés (500 nm), ainsi que 

des excitons organiques triplets (555 et 595 nm). 

 

Title :  Structural, optical and electronic band structure study of organic lead halides: ABTPbCl3 and     
(Melamine) PbCl4 
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Abstract: The research presented in this manuscript 

focuses on the structural and optical properties of two 

organic-inorganic hybrid materials based on lead 

halide.  The first hybrid is of formula (C7H7N2S)[PbCl3]. 

Its structure consists of double chains [PbCl3]nn-, 

surrounded by organic cations of ABT.H+. The density 

of states calculations demonstrate that ABTPbCl3 has 

a type-II band alignment. Under UV excitation, the 

photoluminescence spectrum of ABTPbCl3 shows a 

band emission centered at 483 nm attributed to charge 

transfer excitons, which have a lifetime of 5.64 ns. The 

carrier dynamics is investigated by measuring the 

luminescence spectra as a function of temperature. 

The second compound is of formula (C3H8N6)[PbCl4].   

Its crystal structure is  characterized by  an  alternating 

stack between the layers formed by the organic 

(Mélamine.2H)2+ cations and the inorganic sheets 

PbCl42-
 . The density of states calculations shows the 

appearance of additional bands within the band gap 

of the hybrid material due to a resonant energy 

transfer. Under UV excitation, this material shows an 

intense quasi white light emission. In addition to the 

inorganic Wannier excitons (328 nm) and the singlet 

organic excitons (470 nm), the energy diagram 

describing the absorption and emission processes 

involves a self-trapped exciton characteristic of the 

highly distorted PbCl6 octahedron layers (500 nm), as 

well as triplet organic excitons (555 and 595 nm). 
 

 


