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Résumé de la thèse 

Le présent travail intitulé « Elaboration et caractérisation des couches minces pérovskites 

hybrides organiques-inorganiques pour les cellules solaires photovoltaïques » est une 

contribution au renforcement de la performance et de la capacité des couches minces 

pérovskites pour leur utilisation dans les cellules solaires photovoltaïques. Ce travail de 

recherche au laboratoire est scindé en deux parties principales. La première partie est consacrée 

d’une part à élaborer avec succès les films minces pérovskites à base de méthylamonium MA, 

de formamidinium FA et de césium Cs en utilisant des précurseurs mais aussi à fabriquer au 

préalable des poudres MAPbI3, MAPbBr3 et MAPbCl3. Un accent a été mis sur le mixage des 

halogènes et aussi du dopage. Ces films minces sont caractérisés en vue de leur utilisation dans 

les cellules solaires.  Les résultats ont montré que les films minces élaborés sont bien adaptés à 

leur utilisation entant que couches minces absorbantes dans les cellules solaires 

photovoltaïques. D’autre part, l’étude des différentes propriétés des films minces a été réalisée 

afin d’évaluer leur performance. 

La seconde partie traite de l’étude de vieillissement des films minces élaborés. Cette partie de 

la recherche va dans le sens de l’étude de stabilité des couches minces élaborées. Les films 

élaborés sont tout d’abord caractérisés frais et ensuite exposés dans le milieu ambiant. Après 4 

semaines d’exposition, ils sont caractérisés de nouveau. Les résultats des caractérisations des 

films âgés confronté à ceux des films frais montrent l’état d’altération des films. Ces résultats 

comparatifs montrent selon les propriétés que certains films résistent mieux aux éléments que 

d’autres films. 

Les caractérisations réalisées sont principalement le XRD, le SEM, l’absorption UV-visible et 

en plus pour certains films l’AFM et l’EDS. 

 

 

Mots clés : élaboration, caractérisation, couches minces, stabilité, MAPbX3, FAPbX3, 

CsPbX3, poudres 
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 Abstrat 

The present work entitled "Elaboration and characterization of organic-inorganic hybrid 

perovskite thin films for photovoltaic solar cells" is a contribution to enhancing the performance 

and capability of perovskite thin films for use in photovoltaic solar cells. This laboratory 

research work is divided into two main parts. The first part is devoted to the successful 

preparation of perovskite thin films based on methylamonium MA, formamidinium FA, and 

cesium Cs using precursors, and also to the preliminary manufacture of MAPbI3, MAPbBr3, 

and MAPbCl3 powders. Emphasis was placed on mixing halogens and doping. These thin films 

were characterized with a view to their use in solar cells.  The results showed that the thin films 

produced are well suited to their use as absorbing thin films in photovoltaic solar cells. In 

addition, the various properties of the thin films were studied in order to assess their 

performance. 

The second part deals with the study of the ageing of the thin films produced. This part of the 

research is aimed at studying the stability of the thin films produced. The processed films are 

first characterised fresh and then exposed to the ambient environment. After 4 weeks of 

exposure, they were characterised again. The results of the characterisations of the aged films 

compared with those of the fresh films show the state of deterioration of the films. Depending 

on their properties, these comparative results show that some films are more resistant to the 

elements than others. 

The characterisations carried out are mainly XRD, SEM, UV-visible absorption and, for some 

films, AFM and EDS. 

 

 

Key words: development, characterisation, thin films, stability, MAPbX3, FAPbX3, CsPbX3, 

powders 
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Resumen (Castellano) 

El presente trabajo titulado "Elaboración y caracterización de láminas delgadas híbridas 

orgánico-inorgánicas de perovskita para células solares fotovoltaicas" es una contribución a la 

mejora del rendimiento y la capacidad de las láminas delgadas de perovskita para su uso en 

células solares fotovoltaicas. Este trabajo de investigación de laboratorio se divide en dos partes 

principales.  

La primera parte está dedicada a la preparación con éxito de películas finas de perovskita 

basadas en metilamonio MA, formamidinio FA y cesio Cs utilizando precursores, y también a 

la fabricación preliminar de polvos MAPbI3, MAPbBr3 y MAPbCl3. Se hizo hincapié en la 

mezcla de halógenos y el dopado. Estas películas finas se caracterizaron con vistas a su uso en 

células solares.  Los resultados muestran que las láminas delgadas producidas son muy 

adecuadas para su uso como láminas delgadas absorbentes en células solares fotovoltaicas. 

Además, se estudiaron las distintas propiedades de las películas finas para evaluar su 

rendimiento. 

La segunda parte se ocupa del estudio del envejecimiento de las películas delgadas producidas. 

Esta parte de la investigación está dirigida a estudiar la estabilidad de las películas delgadas 

producidas. Las películas procesadas se caracterizan primero en estado fresco y luego se 

exponen al ambiente. Después de 4 semanas de exposición, se caracterizaron nuevamente. Los 

resultados de las caracterizaciones de las películas envejecidas comparadas con las de las 

películas frescas muestran el estado de deterioro de las películas. Dependiendo de sus 

propiedades, estos resultados comparativos muestran que algunas películas son más resistentes 

a la intemperie que otras. 

Las películas producidas se caracterizaron principalmente por XRD, SEM, absorción UV-

visible y, para algunas películas se añadió AFM y EDS. 
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Resum (Valencià) 

Aquest treball és una contribució per millorar el rendiment i la capacitat de les pel·lícules primes 

de perovskita per al seu ús en cèl·lules solars fotovoltaiques. Aquest treball de recerca de 

laboratori es divideix en dues parts principals. 

La primera part està dedicada a la fabricació de pols MAPbI3, MAPbBr3 i MAPbCl3 i també a 

la preparació i caracterització de pel·lícules primes per al seu ús en cèl·lules solars. Els resultats 

van mostrar que les pel·lícules primes produïdes són molt adequades per al seu ús com a 

pel·lícules primes absorbents en cèl·lules solars fotovoltaiques. A més, es van estudiar les 

diverses propietats de les pel·lícules primes per avaluar-ne el rendiment. 

La segona part s'ocupa de l'estudi de l'envelliment de les pel·lícules primes produïdes. Aquesta 

part de la investigació està adreçada a estudiar l'estabilitat de les pel·lícules primes produïdes. 

Les pel·lícules processades es caracteritzen primer en estat fresc i després s'exposen a l'ambient. 

Després de 4 setmanes d´exposició, es van caracteritzar novament. Els resultats de les 

caracteritzacions de les pel·lícules envellides comparades amb les de les pel·lícules fresques 

mostren l'estat de deteriorament de les pel·lícules. Depenent de les seves propietats, aquests 

resultats comparatius mostren que algunes pel·lícules són més resistents a la intempèrie que 

d'altres. 

Les pellícules produïdes es van caracteritzar principalment per XRD, SEM, absorció UV-

visible i, per a algunes pel·lícules es va afegir AFM i EDS. 
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Introduction générale 

L’énergie est l’un des enjeux premiers du développement où se rencontre différentes 

problématiques économiques, sociales et environnementales. C’est l’élément moteur du 

développement économique en ce sens que la quasi-totalité des activités économiques est 

étroitement liée à la consommation d’énergie. Mais cette énergie vient essentiellement des 

ressources fossiles dont l’utilisation n’est pas sans conséquences sur l’environnement. Depuis 

des années, la question climatique, la diminution des sources d’énergies conventionnelles, 

l’augmentation inéluctable de leur prix ainsi que les conséquences néfastes liées à leur 

utilisation plaident en faveur de solutions alternatives. La demande croissante en énergie et la 

peur des accidents nucléaires poussent à développer les énergies renouvelables. L’idée de 

produire de l’électricité à partir du rayonnement solaire est très belle puisque nous en recevons 

autant d’énergie provenant du soleil en une heure que nous en consommons dans une année. 

Nous pouvons affirmer que, dans la situation actuelle, les recherches sur les questions 

énergétiques ont acquis une importance capitale. C’est dans ce contexte que les chercheurs se 

sont lancés dans les recherches sur les énergies renouvelables de façon générale mais en 

particulier dans le domaine des énergies solaires photovoltaïques. En effet, depuis les années 

80, les premières cellules solaires photovoltaïques ont été développées. Ces premières cellules 

solaires photovoltaïques sont faites en silicium avec un rendement faible. Mais depuis lors, les 

cellules solaires photovoltaïques ont été améliorées et ont déjà montrées leur capacité à être une 

solution alternative aux énergies de sources fossiles. Les panneaux solaires photovoltaïques 

commercialisés actuellement sont en quasi-totalité en silicium qui est le principal matériau des 

cellules de première génération. Ces cellules solaires à base de silicium qui dominent 

aujourd’hui le marché ont un rendement énergétique de l’ordre de 24%. Pour en arriver là, il a 

fallu plus de 30 ans de recherches. Au-delà du temps mis pour l’amélioration du rendement, la 

réalisation des panneaux solaires en silicium demande un investissement lourd. Le coût élevé, 

la lourde technologie et la production de gaz à effet de serre lors de la fabrication des cellules 

solaires en silicium joint au rendement limité et à la difficulté de leur recyclage ne les rendent 

pas compétitives. L’amélioration de la performance (rendement) des cellules solaires 

photovoltaïques joint à la baisse du coût de production rendra l’énergie photovoltaïque 

beaucoup plus compétitive sur le marché. Les chercheurs ont donc poussé plus loin la recherche 

pour aboutir à la découverte des cellules solaires à base de couches minces de deuxième 

génération (CdTe, CIGS, CIS, …). Les cellules solaires en Cuivre-Indium-Gallium-Sélénium 

(CIGS) s’emblent convertir de l’ordre de 23% avec une fabrication simplifiée pour les cellules 

solaires à couches minces. Leur procédé à faible température permet de réduire 
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considérablement la consommation d’énergie pendant la fabrication des modules, faisant 

baisser ainsi les émissions de CO2. 

Toujours dans l’optique d’améliorer le rendement des cellules solaires et de varier les matériaux 

selon les facilités de dépôt, les recherches ont mené aux cellules solaires à couches minces de 

troisième génération (couches minces métallique, cellules de Graïtzel et surtout les pérovskites 

solaires photovoltaïques, etc.). Comme également couches minces, les pérovskites aux 

halogénures de plomb organique-inorganique (APbX3 avec A= MA, FA, Cs, … et X= Br, Cl et 

I) sont actuellement apparues comme de nouveaux matériaux pour les cellules solaires 

photovoltaïques à faibles coût. L’efficacité des cellules solaires à base de pérovskites qui est 

passée de 3,8% en 2009 à 25% en 2019 grâce aux efforts des chercheurs.  Néanmoins, il reste 

encore beaucoup à découvrir sur leurs propriétés intrinsèques et des améliorations concernant 

leur stabilité sont nécessaires. Le présent travail de thèse s’inscrit dans le cadre de travaux sur 

ces nouveaux matériaux de la 3ème génération de pérovskites pour la production des cellules 

solaires photovoltaïques. L’objectif principal est d’élaborer et de caractériser ces matériaux 

prometteurs entant que couches minces absorbantes dans les cellules solaires photovoltaïques. 

L’obtention de cet objectif principale passe par l’élaboration et l’analyse : 

- Des couches minces pérovskites à base de méthylamonium aux halogénures mixtes 

(MAPbX3 avec X3= Br3, I3, Cl3, Br2/I, I2/Cl et Br2/Cl) et du dopage par le 

formamidininium FA (MA1-xFAxPbBr3). 

- Des couches minces pérovskites à base formamidininium FA dopées au 

méthylamonium MA (FA1-xMAxPbBr3). 

- Des couches minces pérovskites à base de césium Cs aux halogénures mixtes (CsPbX3 

avec X3= Br3, I3, Cl3, Br2/I, I2/Cl et Br2/Cl) et du dopage par l’étain Sn (CsPb1-

xSnxI1,5Br1,5). 

- Une étude de dégradation des couches minces élaborées a été également menée. 

La recherche de la maîtrise de ces technologies employant les pérovskites vise à contribuer à la 

baisse du coût de production de l’énergie photovoltaïque et donc de développer l’exploitation 

des énergies solaires photovoltaïques.  

La thèse est repartie en quatre chapitres distincts. 

Le chapitre 1 fait plus ou moins l’état des lieux sur les énergies solaires photovoltaïques. Dans 

ce chapitre, nous passons en revue l’énergie solaire depuis le soleil et son transfert jusqu’à la 

surface de la terre en tenant compte de son interaction avec l’atmosphère terrestre. Des notions 
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sur les cellules solaires recevant cette énergie solaire ont été également abordées de la première 

génération à la troisième génération. 

Le chapitre 2 donne de façon générale les différentes techniques de dépôts et de 

caractérisations des couches minces. Quant aux techniques expérimentales de dépôts, il est 

question des techniques physique tels que l’évaporation sous vide, la pulvérisation cathodique 

et aussi l’ablation laser. Les méthodes chimiques comme le Spray pyrolyse, le dépôt chimique 

en phase vapeur (CVD : Chimical Vapor Deposition en anglais), les méthodes Sol-gels pour 

n’en citer que celles-là ont été abordées.  

Le chapitre 3 est consacré aux travaux de recherche menés au laboratoire. Dans cette section, 

la méthode de dépôt et les techniques de caractérisations des différentes couches minces 

élaborées sont détaillées. 

Le chapitre 4 renseigne sur les différents résultats de caractérisations après des dépôts réalisés 

avec succès. Ici il est question de discuter tous les résultats obtenus dans le cadre de cette thèse. 
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I.1. Introduction  

L'effet photovoltaïque (conversion de l'énergie solaire en énergie électrique), tel qu'on le 

connaît aujourd'hui, est une succession de plusieurs découvertes. En 1839, Edmond Becquerel 

découvrit l'effet photovoltaïque en générant de l'électricité via différents types d'illumination, 

incluant une illumination par le spectre solaire. La prise de conscience des conséquences 

néfastes liées à l’utilisation des énergies fossiles incite aujourd’hui les scientifiques à 

développer des solutions alternatives en matière de production d’énergie. C’est le cas de la 

conversion photovoltaïque qui prend en compte les enjeux climatiques actuelles. Mais pour 

mieux comprendre le fonctionnement des cellules solaires photovoltaïques, il est bon de 

s’intéresser d’abord aux rayonnement solaire depuis l’espace jusqu’à la surface de la terre. Ce 

chapitre est donc consacré à la description du rayonnement solaire et à l’explication du 

fonctionnement des cellules solaires photovoltaïques. 

I.2. Soleil, un réservoir d’énergie  

I.2.1. Transfert radiatif et bilan énergétique  

Le développement, la caractérisation ainsi que l’optimisation des cellules solaires 

photovoltaïques impliquent une bonne connaissance de la source d’énergie utilisée à savoir le 

soleil. Le soleil se comporte à sa surface comme un corps noir à la température d’environ 

6000°K. Ceci entraine un pic d’émission situé à une longueur d’onde autour de 0.5µm pour une 

puissance de 60MW/m2. La connaissance du transfert du rayonnement solaire jusqu’à la surface 

de la terre en tenant compte de la traversée de l’atmosphère est très importante. Le transfert 

radiatif, appelé transfert par rayonnement, se définit comme la description de l’interaction 

rayonnement électromagnétique et la matière. Il permet notamment d’analyser la propagation 

des photons et autres particules à travers un milieu gazeux, liquide ou solide. Dans cette thèse, 

un intérêt est porté au cas de la propagation des photons (lumière) qui traversent l’atmosphère 

terrestre depuis le soleil jusqu’à la surface du sol où sont placés les panneaux solaires 

photovoltaïques. 

Le rayonnement global venant du soleil subit trois phénomènes à savoir la réflexion selon 

l’angle d’incidence et la nature de la matière, l’absorption contribuant au réchauffement de la 

matière et la diffusion, changement de direction et éventuellement de fréquence. 

L’atmosphère terrestre est composée de gaz (vapeur d’eau, CO2, ...), de liquide (les nuages, ...) 

et des aérosols (la poussière, les cendres volcaniques etc.) qui influencent la propagation du 
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rayonnement solaire. Le rayonnement subit ainsi une atténuation quantitative et qualitative au 

cours de sa propagation au travers de l’atmosphère terrestre. 

L’énergie, la plus apparente que nous recevons, est celle qui nous vient du soleil. C’est une 

source de rayonnement que nous pouvons considérer dont sa puissance reste relativement 

constante à notre échelle de vie et dans tout espace dépourvu d’atmosphère. La puissance du 

rayonnement solaire est donnée par la relation de Stefan-Boltzmann suivante [1-5]. 

 𝑀0 = 𝜎𝑇4                                  (𝐼. 1)  

Avec 𝜎 = 5,67. 10−8𝑊. 𝑚−2𝐾−4 

A la surface du soleil 𝑇 = 5779°𝐾 ce qui nous donne une valeur de 

 𝑀0 = 63,24. 106𝑊. 𝑚−2.  

Pour la surface totale du soleil, la puissance est : ∅0 = 𝑆0. 𝑀0 = 3,85. 1026𝑊               (𝐼. 2).  

Il faut dire que cette énergie est distribuée dans tout l’espace et n’atteint pas la terre avec la 

même valeur du fait de la distance Terre-Soleil. Au sommet de l’atmosphère et dans la région 

équatoriale la puissance du soleil est : ∅ =
𝐷2.𝜋𝑀0

𝑆
=

𝐷2.𝜋2𝑀0

4𝜋𝑑2 = 𝜋 (
𝐷

2𝑑
)

2

. 𝑀0                    (𝐼. 3) 

Avec D : le diamètre du soleil, d : la distance Terre-Soleil (d=150.106m). 

∅ = 1370𝑊. 𝑚−2  

La puissance totale reçue sur Terre, est égale à celle interceptée par un disque ayant le même 

diamètre que la Terre, perpendiculaire au rayonnement à un instant donné soit 

 ∅𝑇 = 1,75. 1014 kW 

Le flux moyen en 24 heures par unité de surface que la terre intercepte est : 

     ∅𝑚 =
𝜋

4𝜋𝑅2 (
𝐷.𝑅

2𝑑
)

2

. 𝑀0 = 342𝑊. 𝑚−2                        (𝐼. 4)  

 

I.2.2. Répartition moyenne annuelle de l’énergie solaire  

Cette section est consacrée à la présentation des cartes de différents termes du bilan radiatif de 

la terre tels qu’observés à l’aide de satellite depuis l’espace. Pour mieux caractériser les cellules 

solaires photovoltaïques, la distribution spectrale du rayonnement solaire reçu au sol doit être 

connue. Le flux solaire absorbé dépend de la latitude. L’ensoleillement plus fort au sommet de 
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l’atmosphère dans les zones équatoriales baisse dans les zones polaires en raison de la courbure 

terrestre et de l’albédo élevé dans ces régions à cause de la neige et de la glace. En plus de ces 

variations en latitude, on observe des différences locales dues à l’albédo des régions (zone 

intertropicale, la végétation, les océans et le sol tels que les déserts). Les hautes latitudes plus 

froides reçoivent tout comme émettent moins de rayonnement. L’effet de serre et l’albédo des 

nuages pour les régions humides se compensent en grande parti. On trouve par contre un bilan 

moins positif dans les régions où l’albédo élevé provient du sol (sahara) ou de nuages bas (Chili, 

Californie) [6-12]. On observe d’autre part un gain net d’énergie dans les tropiques et une perte 

dans les hautes latitudes. La structure globale de la distribution du bilan énergétique est 

déterminée par la distribution dans le visible qui est inégale que celle de l’infrarouge. Ces excès 

et déficits d’énergie locaux doivent, en moyenne, être compensés par des transports d’énergie 

au moyen des circulations atmosphérique et océanique. Cette inégale répartition de l’énergie 

solaire fournit donc une source de mouvement atmosphérique. 

Il faut dire que l’atmosphère joue un rôle très important dans la modification du spectre solaire. 

En effet, l’atmosphère est composée de gaz, d’aérosols, de poussières et de nuages qui 

interagissent avec le rayonnement solaire provoquant ainsi la diffusion d’une partie du 

rayonnement solaire et de l’absorption de certaines raies du spectre. L’allure du spectre solaire 

à la surface de la terre est ainsi différente en fonction de l’épaisseur et de la composition de 

l’atmosphère traversée. Afin de comparer et d’unifier les performances des cellules solaires 

photovoltaïques élaborées dans différents laboratoires du monde, il a été instauré la notion de 

masse d’air (AM : air mass en anglais) [13-15]. Elle mesure la quantité de puissance absorbée 

par l’atmosphère en fonction de l’angle Ɵ du soleil par rapport au zénith :  

𝐴𝑀𝑋 =
1

Cos(θ)
                   (𝐼. 5) 

Dans cette équation (I.5), uniquement applicable pour les rayons atteignant la surface de la 

terre, θ représente l’angle entre la position du soleil et le zénith (Figure I.1). Le chiffre x 

caractérise la longueur du parcours du rayonnement solaire à travers l’atmosphère en 

considérant l’épaisseur atmosphérique égale à l’unité lorsque le soleil est au zénith (θ =0°). Le 

spectre solaire, qui n’est pas encore rentré dans l’atmosphère, est appelé AM0. Au niveau du 

sol, lorsque le soleil est situé au zénith, le spectre est appelé AM1 et pour un rayonnement 

solaire arrivant avec un angle de 48,2°, on est dans la configuration AM1.5 (figure I.1). Cet 

angle a été choisi pour servir de norme car il correspond à peu près à l’angle d’incidence moyen 

des rayons directs du soleil. 
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Figure I. 1: Représentation schématique de la quantité d'atmosphère traversée par les rayons 

solaires [16, 17]. 

Le spectre AM1.5G, qui correspond à un éclairement de 1000 W.m-2 (100 mW.cm-2) a été fixé 

comme référence [18]. Le suffixe G, dans AM1.5G, signifie que le rayonnement global (direct, 

diffus et réfléchi) a été pris en compte.   

L’intensité Id reçue à la surface de la terre peut être calculée grâce à la formule empirique de 

l’équation I.6 [17]. 

𝐼𝑑 = 1.353. (0.7𝐴𝑀)0.678                        (𝐼. 6) 

Avec Id en kW/m2 pour une surface perpendiculaire aux rayonnements incidents. 

Les spectres AM0 et AM1.5 sont représentés sur la Figure I.2. 

 

 

 

 

 

 

Zénith 



CHAPITRE I : Généralité sur l’Energie Solaire Photovoltaïque 

Manuscrit de Thèse, Universitat Politècnica de València (UPV)   28 

 

Figure I. 2: Représentation graphique des spectres AM0 et AM1.5 [18]. 

Il est visible sur la Figure I.1 que la plus grande partie du spectre solaire à la surface de la terre 

se situe dans le domaine du visible et du proche infrarouge. Ce domaine spectral est le domaine 

le plus utile pour le fonctionnement des cellules solaire photovoltaïques. Les irradiances 

définies par le nombre AM ne tiennent pas compte des conditions climatiques qui varient et de 

l’altitude du lieu. La terre présente ainsi une grande disparité dans la répartition de la puissance 

du rayonnement solaire. 

Les zones équatoriales jusqu’en Europe du sud reçoivent un taux d’irradiation plus élevé dans 

l’année contre les zones polaires qui en reçoivent beaucoup moins selon la Figure 1.3.  
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Figure I. 3: Répartition de l’énergie solaire [19]. 

 

I.3. Cellules solaires photovoltaïques  

I.3.1. Fonctionnement d’une cellule solaire photovoltaïque  

Le principe des cellules solaires photovoltaïques repose sur la création d’une jonction P-N, 

c'est-à-dire la mise en contact d’un semi-conducteur de type N et un de type P. Au niveau du 

contact, les électrons et les trous se recombinent par diffusion, ce qui entraîne la formation 

d’une zone de charge d’espace appelée encore zone de déplétion. Dans cette zone de charge 

d’espace, un champ électrique apparaît à cause de la diffusion des porteurs de charge. Ce champ 

électrique permanent est orienté du semi-conducteur de type P vers celui de type N. Un équilibre 

s’établit donc entre la diffusion des porteurs de charges et le champ électrique. Une fois 

l’équilibre atteint, les électrons ne peuvent plus passer de la zone N vers la zone P et il en va de 

même pour les trous qui ne peuvent pas aller dans l’autre sens. Ce comportement est 

caractéristique d’une diode. Le potentiel chimique étant constant à l’équilibre 

thermodynamique, les niveaux de Fermi du semi-conducteur de type P et celui de type N 

s’alignent sur toute la structure. L’effet photovoltaïque repose sur l’absorption par la cellule 

photovoltaïque composée d’une jonction P-N, d’un photon ayant une énergie supérieure ou 

égale à la valeur de la bande interdite. Dans ce cas-là, un électron de la BV passe dans la BC, 

laissant un trou dans la BV. Il y a donc formation d’une paire électron/trou libre. Les excitons 
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(paires électron/trou) formées qui atteignent la zone de charge d’espace sont séparés. L’électron 

est attiré vers la zone N et le trou vers la zone P sous l’effet du champ électrique qui y existe. 

Le phénomène de séparation des charges est beaucoup plus efficace dans la zone de charge 

d’espace. En dehors, il y a une forte probabilité pour que les électrons ou les trous se 

recombinent avec des porteurs de charges opposées présents dans la matrice. Une fois les 

électrons et les trous sont séparés, les électrons sont conduit vers le circuit extérieur grâce à la 

couche conductrice d’électrons. Quant aux trous, ils sont conduits par la couche conductrice de 

trous. On obtient alors les électrons d’un côté de la cellule et les trous à l’autre face créant ainsi 

une différence de potentielle. Il suffit de fermer le circuit sur une charge extérieure pour que le 

courant circule. 

I.3.2. Circuit équivalent 

Le schéma équivalent d’une cellule solaire photovoltaïque sous éclairement est représenté sur 

la figure I.4. 

 

Figure I. 4: schema électrique d’une cellule solaire photovoltaïque Modèle statique à une 

diode [20]. 

 

Une cellule solaire photovoltaïque dans l’obscurité se comporte comme une diode classique. 

Elle obéit à la loi de Shockley. La caractéristique courant-tension est exprimée par la relation 

(I.7) [21-25]. 

   (I.7)   

          

Avec Iph : Le photocourant ; Is1 : courant de saturation; q : charge électrique élémentaire 
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K : constante de Boltzmann ; T : température (°K) ; V : potentiel de polarisation (V) 

Rs : résistance série ; Rsh : résistance parallèle (ou shunt) et n1 : le facteur d’idéalité. 

La résistance série (Rs) rend compte de la résistivité du matériau, de celle des électrodes et du 

contact semi-conducteur-métal. 

La résistance shunt (Rsh) traduit la présence de courants de fuite dans la diode dus à la 

recombinaison des porteurs à proximité des sites de dissociation des charges (à l’interface D/A 

et aux électrodes) et à la possible existence de fuites initiées par des inhomogénéités 

géométriques des couches. 

I.3.3.  Paramètres des cellules photovoltaïques 

La puissance électrique délivrée par une cellule photovoltaïque est le produit de la tension par 

le courant qu’elle génère. Ces deux grandeurs, courant et tension, dépendent à la fois des 

propriétés électriques de la cellule mais aussi de la charge électrique entre ses bornes. 

Les propriétés électriques de la cellule sont schématisées sur le graphe courant-tension 

représenté à la figure I.5. Tout dipôle électrique est entièrement défini par sa caractéristique 

courant-tension, qui lui est propre. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 5: Caractéristiques courant-tension et puissance-tension d’une cellule 

photovoltaïque [26]. 

Les paramètres principaux de ces caractéristiques sont le courant de court-circuit noté ICC, 
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la tension à vide notée UCO, le courant de puissance maximale noté IMPP et la tension de 

puissance maximale notée UMPP. 

La valeur de ces 4 paramètres varie plus ou moins en fonction d'un certain nombre de 

paramètres extérieurs qui sont entre autres, le niveau d’éclairement de la cellule et la 

température de la cellule. 

I.3.3.1. Courant de court-circuit 

Il s’agit du courant qui traverse la cellule solaire photovoltaïque lorsque le pôle positif (+) est 

relié au pôle négatif (–) via un fil électrique. Elle est dite court-circuitée. Dans ce cas, la 

tension à ses bornes et la puissance fournie par elle sont alors nulle.  

I.3.3.2. Tension à circuit ouvert 

Il s’agit de la tension aux bornes de la cellule lorsque celle-ci est en circuit ouvert. Le pôle 

positif (+) et le pôle négatif (–) sont isolés électriquement de tout autre circuit électrique. Le 

courant la traversant et la puissance fournie sont alors nuls. 

I.3.3.3. Facteur de forme 

L’équation courant-tension I(V) d’une cellule solaire photovoltaïque est régie par l’équation de 

Boltzmann sous la forme exponentielle 𝑒
𝑞𝜐

𝐾𝑇. La courbe I(V) ne peut donc avoir une forme 

rectangulaire, le facteur de forme ne peut dépasser 0,89 [27-29]. Ce terme dépend également 

des paramètres technologiques modélisés par les résistances série et parallèle. 

Le point de fonctionnement usuel d’une cellule solaire photovoltaïque est un point de la courbe 

caractéristique I(V) qui correspond à une puissance maximale 𝑃𝑚 délivrée par la cellule. On 

appelle facteur de forme FF (Fill Factor en anglais), la quantité [30,31] :  

𝐹𝐹 =
𝑃𝑚

𝐼𝑆𝐶𝑉𝐶𝑂
        (𝐼. 8) 

I.3.3.4. Rendement de conversion (ɳ) 

Le rendement et le facteur de forme renseignent sur les performances globales de la structure. 

Le rendement de conversion d’une cellule solaire photovoltaïque est le rapport de la puissance 

maximale par la puissance lumineuse incidente.  

http://www.photovoltaique.guidenr.fr/cours-photovoltaique-autonome-1/effet-niveau-eclairement-cellule-photovoltaique.php
http://www.photovoltaique.guidenr.fr/cours-photovoltaique-autonome-1/effet-temperature-cellule-photovoltaique.php
http://www.photovoltaique.guidenr.fr/cours-photovoltaique-autonome-1/effet-temperature-cellule-photovoltaique.php
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 ɳ =
𝑃𝑚

𝑃𝑖
         (𝐼. 9)          

Avec 𝑃𝑖 la puissance incidente du rayonnement solaire au sol. 

I.4. Technologies des cellules solaires photovoltaïques 

I.4.1. Cellules solaires de première génération 

Cette génération de cellule repose sur les wafers (fine tranches) de silicium cristallin. Ces 

wafers sont sciés dans des lingots de silicium. Ces lingots sont le résultat d’un processus de 

purification de manière à obtenir un matériau contenant 99.99% de Silicium. La figure I.6 

illustre le processus de fabrication d’un module solaire photovoltaïque en silicium. 

 

 

 

 

 

 

Figure I. 6: Processus de fabrication de module solaire photovoltaïque en silicium [32]. 

Les cellules cristallines se subdivisent en 2 catégories qui sont le monocristallin et le poly-

cristallin selon le type de structure. Ces deux types de cellules proviennent de procédé de 

purification et de solidification différents (processus Czochralski (Cz) pour le monocristallin et 

processus Siemens pour le poly-cristallin). Les procédés de purification Cz et Siemens ont des 

structures d’approvisionnement différentes et sont généralement réalisés par des industries 

différentes. La Figure I.7 donne une représentation des deux types de cellules. 

 

1- Silicium 2- Lingos 3- Plaquettes 4- Cellule 5- Module 
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Figure I. 7:  cellule monocristalline à gauche et poly-cristalline à droite [33]. 

Les cellules monocristallines se distinguent à leurs coins cassés et à leur aspect uniforme. Les 

cellules poly-cristallines ont quant à elles un aspect plus irisé provenant de l’orientation des 

différents réseaux cristallins par rapport au plan de coupe. Le silicium amorphe existe 

également à côté du monocristallin et du poly-cristallin. 

Les cellules solaires photovoltaïques à base de silicium amorphe ont un coût de production bien 

plus bas par rapport aux deux premiers. Mais malheureusement leur rendement n'est que de 

10% actuellement. Cette technologie permet d'utiliser des 7 [34-36]. Cependant, le silicium 

amorphe permet de produire des panneaux de grandes surfaces à coût réduit en utilisant peu de 

matière première. Il a l’avantage de fonctionner avec un éclairement faible ou diffus (même par 

temps couvert, y compris sous éclairage artificiel de 20 à 3000 lux). 

I.4.2. Cellules solaires de deuxième génération 

Cette génération de cellule repose sur le dépôt de matériaux semi-conducteurs en couches 

minces (thin film). Ces matériaux sont déposés par des procédés tels que PECVD (Plasma 

Enhanced Chemical Vapour Deposition) sur un substrat. L’épaisseur de la couche varie entre 

quelques nanomètres à des dizaines de micromètres. Ces technologies qui étaient initialement 

chères étaient réservées aux applications spatiales (en raison de leur poids par watt crête plus 

faible) et aux technologies de concentration. Avec l’augmentation des volumes de production, 

le prix de revient de ces technologies a baissé pour devenir compétitif avec les technologies 

cristallines de la première génération [37,38]. Parmi les technologies en couches minces qui 

sont exploitées industriellement (production de masse), on distingue : -CdTe : Cadmium 

Telluride (Telluride de cadmium), CIS / CIGS : Copper Indium Gallium Selenide ,Silicium en 

couche mince : silicium amorphe α-Si et microcristallin [39-42]. A noter que le tellurure de 
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cadmium est un alliage de métal lourd, très toxique, et peut tout comme le plomb ou le mercure 

se concentrer dans la chaine alimentaire.  

I.4.3. Cellules solaires de troisième génération 

Les cellules solaires photovoltaïques de troisième génération sont constituées des couches 

minces métalliques et les pérovskites. Les pérovskites photovoltaïques attirent aujourd’hui une 

attention particulière dans le domaine de la recherche photovoltaïque.  

La combinaison de la pérovskite avec une autre technologie, typiquement le silicium, permet 

d'obtenir une cellule avec un rendement plus élevé sur une plage de longueur d'onde plus 

grande. Ces cellules tandems ont un rendement de 25,2 % a été ainsi obtenu en juin 2018 pour 

une cellule pérovskite-silicium, par des chercheurs de l'école polytechnique fédérale de 

Lausanne et du centre Suisse d'électronique et de microtechnique [43]. Le même mois, la 

société Oxford PV annonce avoir atteint les 27,3 % pour ce même type de cellule [44]. En 

septembre 2018, l'Institut de microélectronique et composants a obtenu un rendement de 

conversion de 25 % avec une cellule pérovskite-CIGS [45,46]. En mars 2019, le centre de 

recherche sur l'énergie néerlandais (Energieonderzoek Centrum Nederland (nl)) parvient à 

obtenir un rendement de 30,2 % en utilisant une cellule pérovskite en combinaison avec une 

cellule à silicium biface issue de la production industrielle [47]. 

I.5. Stabilité des cellules solaires de type pérovskites : un défi à relever  

Le principal défi qui freine encore la compétitivité des pérovskites sur le marché du 

photovoltaïque est leur instabilité structurale. En effet, les cellules solaires à pérovskites se 

détériorent rapidement lors qu’elles sont exposées aux éléments du milieu ambiant. Une étude 

germano-suisse publiée en novembre 2017 dans la revue Science montre que l’instabilité des 

pérovskites provient de la dégradation du contact entre la couche active (exemple: CuSCN) et 

l’or durant l’activité des cellules solaires [48-50]. Les chercheurs de l’Ecole Polytechnique 

Fédérale de Lausanne (EPFL) ont développé une méthode simple de dépôt de couches 

enrobantes de 60 nm d’épaisseur de CuSCN grâce à une évaporation accélérée du solvant. Ils 

ont aussi amélioré la stabilité des cellules pérovskite dopées au thiocyanate de cuivre en le 

protégeant par une fine couche d’oxyde de graphène réduit [51]. 

https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cole_polytechnique_f%C3%A9d%C3%A9rale_de_Lausanne
https://fr.wikipedia.org/wiki/%C3%89cole_polytechnique_f%C3%A9d%C3%A9rale_de_Lausanne
https://fr.wikipedia.org/wiki/Centre_suisse_d%27%C3%A9lectronique_et_de_microtechnique
https://fr.wikipedia.org/wiki/Institut_de_micro%C3%A9lectronique_et_composants
https://fr.wikipedia.org/wiki/Cellule_CIGS
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Energieonderzoek_Centrum_Nederland&action=edit&redlink=1
https://nl.wikipedia.org/wiki/Energieonderzoek_Centrum_Nederland
https://fr.wikipedia.org/wiki/Thiocyanate_de_cuivre
https://fr.wikipedia.org/wiki/Graph%C3%A8ne
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I.6. Conclusion  

L’énergie photovoltaïque est l’une des énergies alternatives les plus performantes aux énergies 

fossiles. Grâce aux matières premières (les semi-conducteurs) en abondance ainsi qu’aux 

ressources énergétiques solaires illimitées, les panneaux solaires photovoltaïques ne cesseront 

de progresser et de devenir essentiels. Les semi-conducteurs présentent des propriétés optiques 

et électriques intéressantes pour leurs applications dans plusieurs domaines tel que le 

photovoltaïque. Pour mieux appréhender le phénomène de conversion de l’énergie lumineuse 

en énergie électrique le principe de fonctionnement des cellules solaires photovoltaïques a été 

donné. Un des avantages du photovoltaïque est qu’il existe plusieurs filières en fonction de la 

maturité de la technologie, des besoins et de l’accessibilité des différentes matières premières. 

L'énergie solaire est une énergie propre qui présente beaucoup d’avantages mais aussi des 

limites. 
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II.1. Introduction 

La qualité des couches pérovskites dépend non seulement du substrat mais aussi de la méthode 

de dépôt. Il est donc très important de décrire ou du moins de s’imprégner des savoir-faire 

antérieurs déjà maitrisés quant aux différentes méthodes de dépôt et de caractérisations des 

films minces. En effet, ils forment le socle sur lequel s’appuyer pour mener à bien ce travail de 

thèse. 

Dans ce chapitre 2 consacré aux différentes méthodes et de caractérisations des couches minces, 

des détails de protocoles de synthèse décrivant ces savoir-faire sont donné. Les différentes 

caractérisations des films minces sont également présentées.  

II.2. Couches minces à pérovskites  

II.2.1.  Pérovskites de types ABX3 

La pérovskite, du nom du minéralogiste russe Lev Aleksevich von Perovski, est une structure 

cristalline commune à de nombreux oxydes. Ce nom a d'abord désigné le titanate de 

calcium de formule CaTiO3, avant d'être étendu à l'ensemble des oxydes de formule générale 

ABX3 présentant la même structure (avec X = O, Cl, Br, I). Les pérovskites présentent un grand 

intérêt en raison de la très grande variété de propriétés que présentent ces matériaux selon le 

choix des éléments cationiques A et B : ferroélasticité (exemple : SrTiO3), ferroélectricité 

(exemple : BaTiO3), antiferroélectricité (exemple: PbZrO3), ferromagnétisme (exemple : 

YTiO3), antiferromagnétisme (exemple : LaTiO3) [1-7]. Les pérovskites sont connues depuis 

les années 1830, mais il a fallu attendre les travaux de recherche de Tsutomu Miyasaka en 2009 

pour découvrir leur potentiel pour la réalisation de cellules solaitres photovoltaïques [8-15]. 

En 2013, Olga Malinkiewicz, doctorante à l'Institut des sciences moléculaires (ICMol) de 

l'Université de Valence, crée une cellule photovoltaïque en posant une couche de pérovskites 

CH3NH3PbI3 par évaporation, et finalement par simple impression à jet d'encre [16-20]. Par 

rapport à la technologie à haute température utilisée jusqu'alors, cette découverte permet 

d’envisager la production à l'échelle industrielle de cellules solaire à pérovskites.  

II.2.2. Structures cristallines 

La structure en bandes des pérovskites étant réglable, elle peut être optimisée pour le spectre 

solaire, ces cellules sont donc capables d'atteindre la limite de Shockley-Queisser [21-25], qui 

est d'environ 42 % pour un spectre solaire AM1.5G à 1 000 W/m2, pour une pérovskite avec 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Lev_Alexe%C3%AFevitch_Perovski
https://fr.wikipedia.org/wiki/Titanate_de_calcium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Titanate_de_calcium
https://fr.wikipedia.org/wiki/Formule_brute
https://fr.wikipedia.org/wiki/Antiferro%C3%A9lectricit%C3%A9
https://fr.wikipedia.org/w/index.php?title=Zirconate_de_plomb&action=edit&redlink=1
https://fr.wikipedia.org/wiki/1830
https://fr.wikipedia.org/wiki/2013
https://fr.wikipedia.org/wiki/Olga_Malinkiewicz
https://fr.wikipedia.org/wiki/Th%C3%A9orie_des_bandes
https://fr.wikipedia.org/wiki/Limite_de_Shockley-Queisser
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une largeur de bande interdite de 1,55 eV. C’est-à-dire que les cations A et B peuvent être 

remplacés par d’autres cations à condition de respecter un certain nombre de critère tel que le 

rayon atomique des cations et l’électro-neutralité. La structure idéale des pérovskites est la 

structure cubique illustrée sur la Figure II.1. La substitution des cations A et/ou B peut entrainer 

une légère déformation de la structure cubique tout en gardant la structure des pérovskites. Ainsi 

nous pouvons avoir en plus des pérovskites cubiques des pérovskites avec les structures 

tétragonales ou orthorhombiques comme illustré sur la Figure II.2. 

 

Figure II. 1: Structure cristalline cubique d’une pérovskite aux halogénure organiques-

inorganiques [26]. 

Les pérovskites font l’objet d’une attention particulière compte tenu du coefficient d’absorption 

élevé, de la grande mobilité des porteurs de charges, de la longueur de diffusion élevée de 

porteurs et du rendement important. 

Malgré certaines propriétés très intéressantes des cellules à pérovskites, des obstacles 

importants tel que l’instabilité structurale, la résistance à l'eau, à la température élevée et aux 

UV solaires subsistent encore au profit des cellules en silicium qui dominent toujours le 

marché. Par ailleurs, l'utilisation de plomb ou d'étain pour la fabrication de cellules à courte 

durée de vie pourraient présenter un obstacle à leur diffusion, du fait de la toxicité de ces 

matériaux. 

 

https://fr.wikipedia.org/wiki/Silicium
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Figure II. 2: Différentes structures pérovskites [27]. 

II.2.3. Stabilité de la structure 

L'existence et la stabilité de la structure pérovskite dépendent principalement de deux 

facteurs comme l’ionicité des liaisons cations-anions et le facteur de tolérance de Goldschmidt. 

L’ionicité des liaisons cations-anions qui donne la différence d’électronégativité entre les ions 

est un élément primordial quant à la stabilité de la structure des pérovskites. Le caractère 

ionique de cette structure peut être déterminé à partir de la différence d’électronégativité 

moyenne, d’après l’échelle de Pauling [28-34]. 

En effet, la différence d’électronégativité entre les cations et les anions dans le réseau cristallin 

induit une déformation de la maille et une modification des propriétés physico-chimiques 

(optiques, électroniques, chimiques, …) [35-40]. Cette modification influe sur la performance 

de la pérovskite. 

                                        δ =
𝜒𝐴−𝑋+𝜒𝐵−𝑋

2
                                       (II.1)  

Où δ est l’ionicité, 𝜒𝐴−𝑋 et 𝜒𝐵−𝑋 représentent les différences d’électronégativité entre 

A et X d’une part et B et X d’autre part. 

 

Le facteur de tolérance de Goldschmidt permet de quantifier et d’expliquer de façon globale la 

compacité, l’existence des distorsions dans la structure pérovskite. La stabilité de la structure 

cristalline pour différentes valeurs relatives des rayons ioniques en est liée. En effet, la taille de 

l'élément B doit être suffisante pour pouvoir former des octaèdres avec les halogènes et définir 

ainsi le squelette de la structure. La taille de l'élément A devient alors un facteur prépondérant, 
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car les distorsions qu'elle entraîne au sein du squelette formé par les halogènes peuvent 

provoquer un changement de groupe d'espace de la structure. Les liaisons entre les atomes 

anioniques X et les atomes A et B étant iono-covalentes, Goldschmidt a énoncé une condition 

de stabilité, dit facteur de tolérance 𝑡 [41,44]. Il permet de relier les rayons des cations A et B 

et d’anion X par la relation II.25- 

    𝑡 =
𝑟𝐴+𝑟𝑋

√2(𝑟𝐵  + 𝑟𝑋)
  (II.2). 

 

Avec 𝑟𝐴, 𝑟𝐵 et 𝑟𝑋 représentant, respectivement, les rayons ioniques des cations A, B et de l’anion 

X. Peu de composés possèdent la structure idéale pérovskite cubique car les conditions requises 

sont assez restrictives. Le rayon 𝑟𝐴 du site A doit être proche de celui de l’anion X, et le rayon 

ionique 𝑟𝐵 du site B doit être égal à (√2-1) 𝑟𝑋. Ce facteur 𝒕 représente l’écart à la symétrie 

idéale, c’est-à-dire le déséquilibre entre la longueur des liaisons <A-X> et <B-X> au sein de la 

structure pérovskite. Le facteur de tolérance pour les pérovskites ABX3 est compris entre 0,75 

et 1,06 [44, 45-47]. Lorsque 0,99 < t < 1,06, la structure est cubique ; quand 0,96 < t < 0,99, la 

structure est rhomboédrique et lorsque 0,75 < t < 0,96, la structure est orthorhombique. 

Certaines exceptions à cette règle peuvent cependant exister. Une autre description pour 

l’existence d’une structure perovskite est proposée par J. B. Goodenough et al. [48]. Il est 

nécessaire que B ait un rayon ionique supérieur à 0,51 Å pour pouvoir garder une coordinence 

6 et A doit avoir un rayon ionique supérieur à 0,9 Å pour garder sa coordinence de 12. 

Le tableau II.2 présente ces différentes symétries adoptées par la structure pérovskite en 

fonction du facteur de tolérance 𝑡. 

Tableau II. 1: Différentes symétries adoptées par la structure pérovskite en fonction du 

facteur de tolérance t. 

 

II.2.4. Propriétés optiques 

Les pérovskites hybrides réunissent en leur sein des propriétés usuellement trouvées dans 

plusieurs matériaux différents mais jamais réunies dans le même matériau. La structure de 

bandes de CH3NH3PbI3 montre un gap se situant à 1,60 eV, bien placé pour collecter les photons 

Structure pérovskite 

t < 0,75 

 

Ilménite 

0,75 < t < 0,96 

 

Orthorhombique 

0,96 < t < 0,99 

 

Rhomboédrique 

0,99 < t < 1,06 

 

Cubique 

t > 1,06 

 

Hexagonale 
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provenant du soleil. Comme dans le cas du silicium, des orbitales p sont impliquées dans les 

bandes de conduction et de valence. Contrairement au cas du silicium qui est un semi-

conducteur de gap indirect, le gap de CH3NH3PbI3 est direct, assurant une absorption des 

photons beaucoup plus efficace. La propriété la plus remarquable, qui est un avantage décisif 

par rapport aux semi-conducteurs organiques, est sans doute l’existence de grandes longueurs 

de diffusion des électrons et des trous, de l’ordre du micromètre [49-54].  Dans ce cristal au 

niveau des propriétés optiques, la séparation des électrons et des trous se fait facilement. 

L’énergie de liaison des excitons liées par interaction coulombienne est très faible à température 

ambiante. Elle est de l’ordre de quelques meV ce qui est beaucoup plus petit que l’énergie 

thermique dont la valeur est de 25 meV à 300 °K, à cause de l’écrantage diélectrique de 

l’interaction coulombienne dû à la présence de la partie organique [55]. 

II.2.5. Propriétés électriques 

En plus de ses excellentes propriétés d’absorption, le matériau CH3NH3PbI3 possède un 

caractère ambipolaire car il est capable de conduire aussi bien les électrons que les trous. Les 

paires électrons et trous photo-générés par CH3NH3PbI3 sont de type Wannier-Mott à cause de 

leur grand rayon de Bohr (22 Å). Ils ont une faible énergie de liaison d’environ 10 meV [56]. 

Ainsi la majorité des excitons (électrons et trous) se dissocient en porteurs de charge à 

température ambiante. La faible masse effective de ces porteurs de charges leur confère des 

mobilités élevées allant de 7,5 à 12,5 cm2.V-1.s-1 pour les électrons [57] et de 66 cm2.V-1.s-1 

pour les trous [58]. De plus, le piégeage des porteurs de charge s’effectue lentement, dans un 

temps de l’ordre de la centaine de nanosecondes. Ceci est notamment attribué à la nature du 

matériau qui est un semi-conducteur de gap direct, pour lequel la recombinaison Auger est 

faible par rapport aux transitions radiatives [59]. Par conséquent, les porteurs de charge dans la 

pérovskite sont caractérisés par de longues distances de diffusion, c’est-à-dire la distance 

moyenne qui peut être effectuée par un porteur avant qu’il se recombine. Plus la longueur de 

diffusion est élevée, plus grand est le nombre d’électrons et de trous qui atteignent les électrodes 

situées de part et d’autre de l’absorbeur pour créer un courant électrique dans la cellule 

photovoltaïque. La longueur de diffusion des porteurs de charges est de 100 nm pour 

CH3NH3PbI3 et de 1 μm pour CH3NH3PbI3-xClx [60] par rapport à 10-20 nm dans le cas des 

matériaux organiques. Par ailleurs, les pérovskites sont très tolérantes aux défauts ponctuels 

grâce à la nature anti-liante de leur orbitale de valence [61-63]. Les défauts intrinsèques tels 

que les lacunes et les joints de grains, créent seulement des pièges de niveau peu profond dans 
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la bande interdite (typiquement 0,05 eV au-dessus de la bande de valence ou en-dessous de la 

bande de conduction), et n’agissent pas comme centre de recombinaison comme démontré par 

des calculs théoriques [64]. 

II.3. Applications 

Hormis le domaine du photovoltaïque, les pérovskites trouvent une large application dans 

l’électronique moderne à cause de leur forte permittivité diélectrique, de leur coefficient 

piézoélectrique élevé, de leur ferroélectricité, de leur semi-conductivité, de leur activité 

catalytique et de leur thermoélectricité. Ces propriétés se prêtent à de nombreuses applications 

technologiques dont les guides d’ondes optiques, les sondes à oxygène à haute température, les 

dispositifs d'onde acoustique de surface, les mémoires dynamiques à accès sélectif, les 

doubleurs de fréquence, les matériaux piézoélectriques déclencheurs, les diodes 

électroluminescentes et les condensateurs high-K. Dans le domaine de l’optoélectronique, elles 

sont utilisées en tant que diélectrique pour la fabrication des condensateurs multicouches, des 

thermistances, des transducteurs, et aussi en tant que capacité intégrée dans le circuit CMOS 

(Complementary Metal Oxyde Semiconductor) pour gagner en compacité dans les téléphones 

mobiles. Nous avons également leur utilisation dans les microsystèmes résonants pour scanners 

optiques, résonateur acoustique pour les communications. Elles sont aussi sollicitées dans la 

fabrication des capteurs infrarouges pour caméras nocturnes ou encore mémoires de stockage 

non volatiles, mais aussi dans les appareils à microondes, et les manomètres. Ces oxydes à 

structure pérovskite sont donc des candidats prometteurs dans le développement de nouveaux 

matériaux. Le tableau II.2 donne quelques applications des pérovskites en dehors du 

photovoltaïque. 
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Tableau II. 2: Quelques applications des matériaux pérovskites. 

 

Quelques applications des matériaux pérovskites 

Propriétés Applications 

 

Pyroélectricité 

Détecteurs thermiques 

Imageurs IR 

 

 

 

 

Piézoélectricité 

 

 

Directe 

Déformation Champ électrique: Générateurs d'impulsion 

haute tension (allumage des gaz, briquets) 

Capteurs (accéléromètres, imageurs IR, télécommande, 

microphones, hydrophones) 

 

 

Inverse  

Déformation: Transducteurs ultrasonores de puissance 

(Nettoyage ultrasonore, projecteurssonar en acoustique 

sous-marine) 

Actuateurs ; Moteurs piézoélectriques (ultrasonore) 

Imprimante jet d'encre 

Mixte Capteur sonar; Filtres électromécaniques 

 

Ferroélectricité 

Condensateurs ; Déphaseurs HF ; Filtres ultrasonores 

Transducteurs ultrasonores ; Mémoires non volatiles 

Diodes optiques ; Doubleurs ; Modulateurs 

Antiferroélectricité Transducteurs ; Condensateurs de stockage d'énergie 

 

 

II.4. Techniques expérimentales standards de dépôts 

L’élaboration des couches minces est une étape décisive en ce sens que les propriétés physiques 

et optoélectroniques du matériau en dépendent. Les méthodes d’élaborations peuvent être 

classées en deux catégories à savoir : la méthode physique et la méthode chimique. 
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Figure II. 3: Différentes méthode d’élaboration des films minces. 

II.4.1. Procédés de dépôt physique 

II.4.1.1. Evaporation sous vide  

La méthode d’évaporation sous vide consiste à évaporer ou à sublimer le matériau à déposer 

dans un creuset sous vide en le chauffant à haute température. Le matériau évaporé est déposé 

par condensation sur du substrat à recouvrir et une couche se forme sur le substrat. La vitesse 

de dépôt de la couche sur le substrat dépend de la température de la source, de la distance entre 

le creuset et le substrat et du coefficient d’adhérence des espèces évaporées sur le substrat [65-

69]. 

Lorsque la pression n’est pas suffisamment basse, les dépôts sont peu adhérents et souvent 

amorphes [70]. La procédure de chauffage du matériau à évaporer peut-être réalisée de plusieurs 

façons qui sont choisies en général en fonction de critères de qualité du résultat attendu. Elle se 

fait à l’aide d’un filament réfractaire par effet Joule, d’un faisceau d’électrons intense et 

énergétique ou encore à l’aide d’un laser [70]. 

METHODES PRINCIPALES DE DEPÔT DES COUCHES 

MINCES 

Procédé 

Physique 

Procédé Chimique 

Sous vide 

poussé 

En milieu 

Plasma 

En solution Dans le gaz 

 Evaporation 

sous vide 

 Ablation 

Laser 

Pulvérisation 

Cathodique 

 CVD 

 LPCVD 

 Plasma 

CVD 

 Sol-gel 

 CBD 

 Spray 

Pyrolyse 
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II.4.1.2. Ablation laser  

L’ablation laser est une technique qui a été proposée par l’équipe de Belle Core et rapidement 

appliquée par d’autres groupes [71] . Il s’agit d’une évaporation sous vide. Un faisceau laser de 

grande puissance est envoyé sur une cible constituée du matériau que l’on veut déposer sur le 

substrat dans le but de le vaporiser puis de condenser les particules de haute énergie cinétique 

sur un substrat. Un avantage considérable de la méthode d’ablation laser est de pouvoir utiliser 

des cibles de très petites dimensions. L’ablation se produit sur une surface de quelques 

millimètres carrés. Il doit y avoir une compatibilité entre la longueur d’onde du laser et la bande 

d’absorption du matériau à évaporer [72]. 

II.4.1.3. Pulvérisation cathodique  

C’est une technique qui est fréquemment utilisée pour produire les couches minces à l’aide d’un 

courant continu (DC) ou de radiofréquence (RF). La technique utilise le plasma formé par 

l’argon et l’oxygène. La pulvérisation peut être défini comme un processus au cours duquel on 

a l’éjection d’atomes superficiels d’une cible appelée cathode. Suite à sa collision avec d’autres 

atomes neutres et ionisés d’un gaz rare et le transfert de ces atomes éjectés sur un substrat que 

l’on désire recouvrir d’une couche mince. Elle présente l’avantage de pouvoir fournir des 

espèces réactives sans avoir à chauffer ni le substrat, ni la cible, ce qui permet de déposer des 

films minces sur toutes sortes de substrat. 

II.4.2. Méthodes de dépôt chimique 

Les procédés qui utilisent comme matériaux de base, les gaz, les liquides évaporés et solides 

évaporés par voie chimique sont connus sous le nom de dépôt chimique en phase vapeur CVD 

(Chimical Vapor Deposition). 

Les techniques de dépôts chimiques en phase vapeur impliquent comme leur nom l’indique la 

formation d’un film sur un substrat à partir de réactions chimiques entre précurseurs mis sous 

leurs formes gazeuses au moyen d’une énergie d’activation. Les composés volatils du matériau 

à déposer sont éventuellement dilués dans un gaz porteur et introduit dans une enceinte où sont 

placés les substrats chauffés. Cette réaction chimique nécessite un apport de chaleur du substrat, 

réalisé soit par effet joule, induction, radiation thermique ou laser. Dans cette technique, 

plusieurs paramètres entrent en jeux, tels que la température, la pression, la présence d’un 

plasma, la nature des produits volatils etc. Ceci a donné naissance à des variantes du CVD 
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classique [73]. Par exemple ; l’influence de la pression a donné naissance aux processus 

LPCVD qui permet des dépôts à basse pression. Ces derniers sont uniformes sur des objets de 

formes diverses. HPCVD contrairement à LPCVD est réalisé à haute pression. Quant à APCVD 

elle est réalisée à pression atmosphérique. A côté de cela la présence d’un plasma a introduit 

les procédés PECVD par l’assistance d’un plasma pour obtenir des dépôts à des températures 

plus basses. Ceci augmente la qualité et la vitesse de dépôt [73]. La technique PJCVD 

correspond à un jet de plasma.  En plus, la nature des produits volatilisé à donner lieu au procédé 

MOCVD qui utilise des précurseurs organométalliques permettant d’abaisser considérablement 

les températures de dépôts [74].  

II.4.2.1. Méthodes Sol-gel 

La méthode de dépôt par voie Sol-gel est une technique employant des solutions comme 

précurseurs. Elle présente l’avantage d’être assez simple à mettre en œuvre et d’être peu 

coûteuse. C’est une technique qui ne nécessite pas d’équipement lourds et s’effectue sans vide. 

Le principe du procédé Sol-gel, abréviation de « Solution-gélification » repose sur une 

succession de réaction d’hydrolyse-condensation, a température modérée proche de l’ambiant 

[75]. La solution de départ est constituée en général d’un ou des précurseur(s) et d’un solvant. 

Elle est constituée de plusieurs techniques dont le Spin-Coating, du Dip-Coating, la méthode 

Scilla, etc. 

II.4.2.1.1. Spin-Coating  

Le Spin-Coating ou encore centrifugation est une technique qui consiste à élaborer des films 

minces par centrifugation d’une solution déposée en excès sur un substrat en rotation. Elle est 

facile à mettre en œuvre. D’excellent résultats sur les substrats plans dont les dimensions sont 

de l’ordre du cm2 avec des dépenses modérées. La méthode de spin-coating peut être 

décomposée en quatre étapes schématisées sur la Figure II.4.  

Les différentes étapes du procédé sont le dépôt de la solution sur le substrat, la mise en marche 

du spin-coater entrainant la rotation du substrat suivi de l’accélération (étape transitoire) qui 

permet l’écoulement de la solution vers l’extérieur du substrat, la rotation à vitesse angulaire 

constante permettant l’éjection de l’excès de solution sous forme de gouttelette et la diminution 

de l’épaisseur du film de façon uniforme et l’évaporation des solvants les plus volatils qui fait 

baisser davantage l’épaisseur du film déposé et cristalliser les couches minces. Généralement 
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la plaque chauffante est utilisée pour cette dernière étape afin de faire le recuit des couches 

minces. 

  

 

Figure II. 4: image des différentes étapes de la préparation des couches minces selon la 

méthode de spin-coating [76]. 

II.4.2.1.2. Dip-Coating  

La méthode de Dip-coating est le fait d’immerger le substrat dans une solution de précurseurs 

préalablement préparée et de la retirer dans les conditions très contrôlées et stables. On obtient 

un film d’épaisseur régulière, lors du retrait (remontée) pendant que le liquide s’écoule sur le 

substrat. A la fin de l’écoulement de la solution, le substrat est recouvert d’un film uniforme et 

poreux. Le processus est représenté sur la Figure II.5. 
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Figure II. 5: Appareil de Dip-coating [77]. 

Pour mieux comprendre, la Figure II.6 a été réalisé pour mettre en exergue les différentes étapes 

de la méthode. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 6: Différentes étapes du dépôt de films minces par la méthode de Dip-Coating. 
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II.4.2.2. Spray pyrolyse  

Une solution de différents réactifs est vaporisée puis projetée, à l’aide d’un atomiseur, sur un 

substrat chauffer. La température du substrat permet d’activer la réaction chimique entre les 

composés réactifs [78]. L’expérience peut être réalisée à l’air ou peut être réalisée dans une 

enceinte sous vide. Cette méthode basée sur le transfert de la chaleur et de la masse [79], dans 

des conditions instables, provoque le déplacement des gouttelettes vers le substrat. Ces 

phénomènes ont pour conséquences des changements de la taille et de la composition de 

gouttelette. Le point auquel ces changements ont lieu dépend de la géométrie de l’équipement, 

de la nature du gaz vecteur et de son écoulement, de la solution et du profil de la température 

entre l’atomiseur et le substrat. La Figure II.7 montre une illustration de la technique de Spray 

Pyrolyse.     

 

Figure II. 7: Représentation de la méthode de Spray Pyrolyse [80]. 

II.5. Techniques de caractérisations des couches minces  

II.5.1. Diffraction des rayons-X 

La diffraction des rayon-X est une technique de caractérisation très importante pour la 

détermination de la structure cristalline des échantillons de couches minces ainsi que leurs 

cristallinités. Elle est une méthode cristallographique efficace pour déterminer les différentes 

phases cristallines des films minces analysés. Les données collectées sont présentées sous forme 

de spectre appelées spectre de diffractions des rayons X. C’est une méthode d’analyse classique 
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qui repose sur l’interaction élastique d’un mince faisceau monochromatique de photons X avec 

la matière cristallisée.  

Lorsque le faisceau monochromatique de rayons X est dirigé sur un matériau, il est en partie 

réfléchi par les plans atomiques de certains cristaux. L’incidence du faisceau par rapport aux 

plans atomiques de la matière doit avoir lieu sous un angle particulier pour que la diffraction 

des rayons-X soit une entité mesurable. Comme illustré sur la Figure II.8, il faut que les ondes 

réfléchies soient en phase de sorte à interférer de manière constructive pour ensuite être 

mesurées par le détecteur sous forme de spectres de diffraction. 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 8: Illustration des familles de plans dans les conditions de Bragg. 

Les conditions nécessaires à cette interférence constructive sont données par la loi de Bragg 

[81] :  

2𝑑ℎ𝑘𝑙 . 𝑆𝑖𝑛(𝜃) = 𝑛𝜆                (𝐼𝐼. 3) 

Oû θ : Moitié de déviation (angle de Bragg), c’est-à-dire l’angle entre une onde plane incidente 

et une famille de plan hkl, dhkl est la distance réticulaire, λ est la longueur d’onde des rayon-X 

incident et n le nombre entier appelé ordre d'interférence.  

Le diffractomètre est constitué de trois parties essentielles. La source de rayonnement qui est 

un tube à rayons X, le porte échantillon et le système de détection. 

Ɵ 

Ɵ 

Ɵ 

Ɵ H 

d 

F 

λ Loi de Bragg 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛(𝜃) 
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II.5.1.1. Appareillage et fonctionnement 

 Dans le cadre de la diffraction des rayons-X, le diffractomètre envoie un faisceau de rayon-X 

de longueur d’onde λ = 0.54Å sur l’échantillon. Un balayage des angles est effectué. Lorsqu’un 

angle Ɵ correspondant à la famille de plan (hkl) où la relation de Bragg est satisfaite, le 

détecteur enregistre une augmentation de l’intensité diffractée. 

Après la détection des photons, le compteur les transforme en charge électrique, ensuite ils sont 

amplifiés par un système électronique. Le signal électrique est envoyé vers un ordinateur qui 

donne l’allure du spectre avec les différents pics de diffraction.  

La procédure d’identification du réseau cristallin est basée sur une méthode dans laquelle on 

suppose que la probabilité de trouver une famille de plans (hkl) en position de Bragg est 

identique à tout autre famille (hkl) [82]. C’est de cette façon qu’on construit une banque de 

données d’échantillons de référence JCPDS [83-85]. Une fois le composé est identifié, on 

vérifie s’il a une orientation cristallographique préférentielle en comparant les intensités 

diffractées de chaque pic avec celle de l’échantillon de référence. Le diffractogramme est un 

enregistrement des intensités diffractées en fonction de l’angle 2Ɵ (angle orienté entre le 

rayonnement incident et le rayonnement diffracté). L’étude du diffractogramme permet de 

remonter à un grand nombre d’informations sur les caractéristiques structurelles de 

l’échantillon telles que la structure cristalline, la taille des grains, les contraintes ainsi que les 

orientations cristallographiques préférentielles [86]. La Figure II.9 donne la représentation du 

diffractomètre Rigaku. 
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Figure II. 9: Exemple de représentation de diffractomètre [80]. 

II.5.2. Microscopie Electronique à Balayage (MEB) 

Cette technique est caractérisée par un effet de relief de l'image pour obtenir des images de la 

surface des échantillons. L'appareil est constitué d'une source d'électrons, dont l'énergie 

primaire est choisie entre quelques keV et 50 keV, et focalisée sur l'échantillon [87]. Un 

spectromètre associé à un calculateur collecte les photons X et permet de traiter les données. 

II.5.2.1. Diffusion des électrons  

II.5.2.1.1. Electron secondaire  

Un électron primaire du faisceau incident entre en collision avec l'échantillon. Quand il interagit 

avec les électrons d'un atome, il ressort avec perte d'énergie. Un électron secondaire est émis, 

l'atome est ionisé. C'est le processus de diffusion inélastique. L'électron primaire peut aussi 

subir une interaction inélastique avec un électron libre entre deux plans atomiques d'un matériau 

cristallin à analyser. La détection de ces électrons fournit une information sur la topographie de 

l’échantillon. L’analyse de ces électrons permet d’obtenir une image caractéristique de la 

surface. Ces électrons représentent un bon outil pour l'observation des contours, de la 

morphologie de l’échantillon.  
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II.5.2.1.2. Electron rétrodiffusé  

Un électron primaire du faisceau incident entre en collision avec l'échantillon. Il ressort sans 

perte d'énergie, en gardant son énergie cinétique et sa quantité de mouvement. Il a subi une 

interaction coulombienne avec les atomes "diffuseurs". C'est le processus d'interaction ou 

diffusion élastique. L'électron incident est rétrodiffusé élastiquement. Les centres diffuseurs qui 

induisent dans leur environnement un champ électrique très intense peuvent faire changer la 

direction des électrons allant jusqu'à 180°. Plus le numéro atomique de l'atome est élevé, plus 

le signal est intense et plus la zone de l'image est claire. L'image obtenue est donc fonction de 

la composition chimique de l'échantillon. 

II.5.2.1.3. Détecteur Everhart-Thornley  

Ce détecteur est entouré, pour sa partie récoltante, d'une cage électrique attirant les électrons 

considérés [88]. On collecte les électrons secondaires et rétrodiffusés. La détection des électrons 

secondaires est primordiale et c'est cette détection qui permet d'obtenir une image en ≪ relief≫ 

avec un microscope électronique à balayage (MEB) [89]. 

II.5.2.2. Principes de fonctionnement  

L'image est formée de manière séquentielle en balayant la surface de l'échantillon par un 

faisceau d'électrons. Le MEB fournit des images de la surface en relation avec le mode de 

diffusion des électrons par l'échantillon. Le nombre d'électrons secondaires et rétrodiffusés émis 

varie en fonction du point d'impact du faisceau d'électrons sur la surface. Ces électrons sont 

détectés dans des détecteurs. Une image est obtenue en relation avec l'intensité du courant 

électrique produit en chaque point de la surface. La topographie de surface de l'échantillon est 

ainsi obtenue. Les images MEB sont obtenues à l’aide du microscope électronique présenté sur 

la Figure II.10. 
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Figure II. 10: Image du microscope électronique à balayage et à émission de champ 

(FESEM) [80]. 

II.5.3. Spectroscopie de rayons-X à Dispersion d’Energie (EDS) 

La spectroscopie de rayons-X à dispersion d’énergie également appelée EDS ou encore EDX 

est une technique de caractérisation puissante qui permet d’analyser la composition élémentaire 

d’un échantillon. Le principe de fonctionnement de l’EDS repose sur sa capacité de 

rayonnement électromagnétique à haute énergie (rayons-X) à éjecter les électrons de couches 

profondes d’un atome [90]. Le principe est aussi connu sous le nom de loi de Moseley, qui a 

déterminé qu’il y avait une corrélation directe entre la fréquence de la lumière émise et le 

numéro atomique de l’atome [91]. En effet, les électrons éjectés laissent derrière eux des trous 

que d’autres électrons de plus grande énergie (électrons plus proches de la périphérie de 

l’atome) peuvent remplir et libérer de l’énergie en se détendant. L’énergie libérée au cours de 

ce processus de relaxation est unique à chaque élément du tableau de classification périodique 

[92]. Le bombardement d’un échantillon avec des rayons-X de haute énergie peut donc être 

utilisé pour identifier les éléments présents, ainsi que la proportion dans laquelle ils sont 

présents. 

Un exemple du fonctionnement de l’EDS est représenté sur la Figure II.11. Les lettres K, L et 

M représentent les couches ou niveaux d’énergie occupés par les électrons d’un atome (K est 

la couche la plus proche du noyau) tandis que α et β indiquent les transitions. Les relaxations 
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de M vers L ou de L vers K sont qualifiées de transition 𝐿𝛼 ou 𝐾𝛼 respectivement. Le passage 

direct de M vers K est appelé transition 𝐾𝛽. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 11: Principe de fonctionnement de l’EDS. 

 

L’EDS fonctionne avec une série de trois parties principales. Un émetteur, un collecteur et un 

analyseur.  Ces éléments sont généralement montés sur un microscope électronique tels que le 

MEB ou le TEM. Les données sont représentées sous forme de spectre avec l’énergie en KeV 

en abscisse et l’intensité en ordonné. L’emplacement des pics sur l’axe des abscisses est 

converti en atomes que les changements d’énergie représentent par un programme 

informatique. La Figure II.12 montre une illustration.  

Figure II. 12: Schéma représentatif d’un spectre EDS [93]. 
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II.5.4. Microscopie à Force Atomique (AFM) 

La microscopie à force atomique (en anglais Atomic Force Microscipic) AFM est une technique 

d’analyse qui permet de visualiser les atomes à la surface d’un échantillon cristallin, sous vide 

ou dans l’air. L’AFM fonctionne également en milieu liquide. Dans le domaine du 

photovoltaïque, la microscopie à force atomique est principalement utilisée pour obtenir la 

topographie et donc la rugosité des échantillons élaborés. Il faut noter que l’étude de la rugosité 

des échantillons est importante pour mieux comprendre l’absorptivité et même les possibles 

recombinaisons des excitons (paires électron-trous). En effet, l’absorptivité augmente avec la 

rugosité de l’échantillon. Mais lorsque la rugosité est trop prononcée, il apparait l’effet pervers 

de recombinaison des paires électron-trous et l’augmentation de l’épaisseur des couches de 

contacte arrière et de transport qui est déposée au-dessus.  

Par ses capacités, le microscope à force atomique s’est imposé au carrefour de la biologie, de 

la chimie et de la physique comme un outil indispensable au développement des nanosciences 

[94]. 

Le principe consiste à amener, soit au contact de la surface à étudier, soit à une distance de 

quelques Armstrong (Å). Une pointe dont l’extrémité à un rayon de quelques nanomètres (nm), 

balaye ligne par ligne la topographie de cette surface en évitant de la déformation. La déflexion 

de la pointe appelée cantilever, provoquée par une aspérité entraine une rétroaction pour 

maintenir constante la distance et donc la force d’interaction entre l’échantillon et la pointe 

[95]. Lors du balayage de la surface de la pointe, l’image topographique est collectée.  

II.5.5. Absorption UV-visible 

La spectroscopie UV-visible est une technique de caractérisation qui mesure la quantité de 

longueur d’onde discrète de lumière UV ou visible qui sont absorbées ou transmises à travers 

un échantillon de référence ou à blanc. La lumière incidente envoyée sur l’échantillon est 

influencée par la composition de celui-ci, ce qui fournit des informations sur ce qu’il y a dans 

l’échantillon et à quelle concentration. Une quantité spécifique d’énergie est nécessaire pour 

mettre les électrons dans un état d’énergie plus élevé. C’est pourquoi l’absorption de la lumière 

se produit pour différentes longueurs d’onde dans différentes substances. 

Bien qu’il existe de nombreuses variantes du spectromètres UV-visible et pour mieux 

comprendre le fonctionnement d’un spectromètre UV-visible, voyons les principaux 

composants qu’ils ont en commun, illustrés sur la Figure II.13: 
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Figure II. 13: Image donnant les éléments constitutifs du spectromètre UV-visible. 

Les informations de spectroscopie UV-visible peuvent être présentées sous la forme d’une 

bande d’absorbance, de densité optique ou de transmission en fonction de la longueur d’onde. 

Cependant, les informations sont plus souvent présentées sous forme de graphique 

d’absorbance pour les couches absorbante sur l’axe des ordonnées et de longueur d’onde sur 

l’axe des abscisses. Ce graphique est généralement appelé spectre d’absorption. Connaissant 

l’intensité de la lumière (𝐼0) qui arrive sur l’échantillon et l’intensité (𝐼) après la traversé de 

l’échantillon, l’absorbance (A) peut être obtenue à l’aide de la relation II.4. 

𝐴 = 𝑙𝑜𝑔10 (
𝐼0

𝐼
) = log (

1

𝑇
)                     (𝐼𝐼.4) 

Avec T : la transmittance de l’échantillon. 

La Figure II.14 présente le spectre d’absorption d’une couche mince pérovskite (MAPbI2Cl). 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II. 14: Représentation du spectre d’absorption de la couche mince MAPbI2Cl. 
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II.5.6. Photoluminescence (PL) 

La spectroscopie de photoluminescence (PL) est une méthode non destructive pour caractériser 

les matériaux. Essentiellement, la lumière est dirigée sur un échantillon, où elle est absorbée et 

où un processus appelé photo-excitation peut se produire. La photo-excitation met le matériau 

(échantillon) dans un état électronique supérieur, et libère ensuite de l’énergie lumineuse 

lorsqu’il se détend et revient à un niveau d’énergie inférieur. L’émission de lumière par ce 

processus est la photoluminescence PL. Elle est donc bien adaptée pour la caractérisation des 

composés pouvant émettre de la lumière. La PL reste quand même importante dans la 

caractérisation des couches minces absorbante en ce sens qu’elle est un complément à 

l’absorption UV-visible des couches minces. Elle informe sur la manière dont les excitons se 

recombinent. Après l’absorption de la lumière de longueur d’onde λ, le processus de retour à 

l’équilibre se déroule. Ce retour à l’équilibre se traduit par la recombinaison des excitons qui 

produit de la photoluminescence.  

La couche mince est placée sur le porte-échantillon du spectromètre de PL situé à la distance 

focale d’une lentille de focalisation. La couche mince est excitée avec une source laser continue 

HeCd à 325 nm dont la puissance est modulable [96,97]. La PL est récupérée et focalisée avec 

une lentille de collection. Dans le spectromètre, la PL est décomposée en ses composantes 

spectrales grâce au réseau comportant 150 traits/minute. L’intensité de la PL en fonction de la 

longueur d’onde est ensuite collectée par une caméra CCD (Charge Coupled Device) et enfin 

transmise à l’ordinateur couplé au spectromètre.  

II.5.7. Microscopie Electronique à Transmission (TEM) 

La Microscopie Electronique à Transmission MET (TEM en anglais) est une technique de 

microscopie où un faisceau d’électrons est transmis à travers un échantillon très mince. Les 

effets d’interaction entre les électrons et l’échantillon donnent naissance à une image. Les 

images obtenues ne sont généralement pas explicites. Elles doivent être interprétées à l’aide 

d’un support théorique. Il est aussi possible d’identifier la composition chimique de 

l’échantillon en étudiant le rayonnement X provoqué par le faisceau d’électrons. Contrairement 

aux microscopes optiques, la résolution du TEM n’est pas limitée par la longueur d’onde des 

électrons, mais par les aberrations dues aux lentilles magnétiques. 
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Le principe du TEM consiste à placer un échantillon suffisamment mince sous un faisceau 

d’électrons. On utilise un système de lentilles magnétiques pour projeter l’image électronique 

de l’échantillon sur un écran phosphorescent qui la transforme en image optique. Dans le TEM, 

les électrons accélérés sont générés par un canon à électrons comprenant une source et un champ 

électrique produit par une différence de potentiel entre la source et l’anode. Le faisceau 

d’électrons interagit avec l’échantillon avec un contraste spatial résultant des différences locales 

de densité ou de composition chimique. Un détecteur permet d’obtenir une image de 

l’échantillon. Une image du TEM est représentée sur la figure II.15. 

Figure II. 15: Image du microscope électronique à transmission (TEM) [80]. 

II.5.8. Spectroscopie Ramann 

Le processus de diffusion Ramann se déclenche lorsque les photons incidents interagissent avec 

une molécule, entrainant une augmentation de son potentiel énergétique. La molécule passe à 

un niveau d’énergie vibratoire différent de son niveau de départ, produisant un photon d’énergie 

différente. La différence énergétique entre le photon excitateur et le photon diffusé est appelée 

la dérive Ramann. La majeure partie de la lumière diffusée aura la même intensité que le 

faisceau incident. Un petit pourcentage sera différent en raison des électrons excités qui ne se 

relâchent pas. Au lieu de se détendre à l’état fondamental, les électrons peuvent se détendrent 
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à différents niveaux d’énergie provoqués par le mode de vibration des atomes dans la couche 

mince. La Figure II.16 présente le spectromètre Ramann. 

Figure II. 16: Représentation schématique de la spectroscopie Ramann [80]. 

II.6. Conclusion  

Dans ce chapitre, il a été question de mettre en lumière les méthodes standard de dépôt et de 

caractérisations des couches minces pérovskites. Plusieurs techniques de dépôt physiques et 

chimiques ont été explorées. Le XRD, le MEB, l’UV-visible, l’EDS, l’AFM, la PL, le TEM et 

la spectroscopie Ramann sont les techniques de caractérisations qui ont été également abordées 

dans le chapitre. Cette approche a permis de nous imprégner de ces méthodes afin d’avoir une 

référence pour mieux réussir le travail de recherche.  
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III.1. Introduction 

Dans ce chapitre, il est question de présenter les procédures expérimentales. La méthode de 

dépôt et les techniques de caractérisations utilisées seront présentées dans les moindres détails. 

Ainsi un point d’honneur sera donc mis sur la méthode de revêtement centrifuge appelé 

communément spin-coating en une étape et sur les techniques de caractérisations tels que le 

XRD, le MEB (ou SEM en anglais), l’EDS, l’AFM et l’absorption UV-visible. Des détails 

seront donnés sur la préparation des poudres, des solutions préparées pour l’élaboration des 

différentes couches minces pérovskites. 

III.2. Matériels utilisés pour l’élaboration des couches minces 

La manipulation a nécessité principalement un spin-coater pour le dépôt et de la plaque 

chauffante doublé d’un agitateur magnétique pour la préparation de la solution et le recuit des 

couches minces élaborées pour avoir une bonne cristallisation. Leur principe de fonctionnement 

sont décrits également pour une bonne compréhension du processus de dépôt des couches 

minces élaborées. 

III.2.1. Présentation des appareils de dépôt  

L’appareil de spin-coating appelé spin-coater a pour rôle d’étendre la solution de pérovskite de 

façon uniforme sur le substrat en le faisant tourner.  

Quant à la plaque chauffante, elle permet de cuire la couche et évaporer le solvant de la couche 

mince. Ces appareils sont présentés sur les Figures III.1a et III.1b. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 1: a) Spin coater. b) Plaque chauffante 

a) b) 
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III.2.2. Principe de fonctionnement des appareils d’élaboration des couches minces à 

pérovskites 

III.2.2.1. Spin-coater 

Pour préparer les différentes couches minces pérovskites, un spin-coater est utilisé. C’est un 

appareil de laboratoire utilisé pour faire des recouvrements centrifuges. Il permet de faire le 

dépôt de couches minces d’un matériau sur un substrat à partir d’une solution. Il est constitué 

d’un plateau tournant à vitesse prédéterminée sur lequel est place le substrat qui est le support 

de la solution a déposée. Le substrat est maintenu en place lors de la rotation par le vide à 

l’intérieur de la machine. Quelques gouttes de solution sont déposées à la surface et s’étendent 

sur le substrat sous l’action de la force centrifuge. Les paramètres de la rotation du support qui 

sont la vitesse et l’accélération sont programmés. Le temps est chronométré afin de suivre 

l’évolution de l’expérience. La variation des paramètres (le temps, la vitesse et l’accélération) 

permet l’obtention de différentes épaisseurs. 

III.2.2.2. Plaque chauffante 

Pour améliorer la cristallisation des couches minces élaborées et évaporer le solvant, elles sont 

chauffées à l’aide d’une plaque chauffante. C’est un appareil portable qui sert de source de 

chaleur pour chauffer divers objets. Il est équipé d’un contrôleur numérique permettant une 

régulation précise de la température. Une fois branché, la température est réglée sur celle de la 

cuisson. Le substrat revêtu de la couche mince pérovskite est alors déposé pour faire évaporer 

le solvant et avoir la couche mince désirée. La solubilité augmentant avec la température, la 

plaque chauffante est également utilisée pour accélérer la dissolution des précurseurs. 

III.3. Procédures expérimentales 

Dans cette recherche, la méthode de dépôt principalement utilisée est la méthode de spin-

coating. Le choix du spin-coating est dû à sa simplicité de mise en œuvre et son moindre coût 

tout en conservant la pureté des précurseurs [1-8]. La méthode de dépôt des couches minces est 

basée sur différentes étapes. Le bon traitement du substrat, la préparation de la solution de 

pérovskite à déposer, le dépôt de la solution préparée sur le substrat et le recuit des films minces 

préparés. 
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III.3.1. Choix et traitement des substrats 

III.3.1.1. Choix des substrats 

Les propriétés des films dépendent beaucoup de l’état, de la nature du substrat et de la 

préparation de sa surface. Généralement le processus de dépôt est directement influencé par la 

rugosité, les propriétés chimiques et l’énergie de surface.  

Les couches minces pérovskites étudiées dans le cadre de cette thèse sont toutes déposées sur 

un seul type de substrat à savoir du verre revêtu de l’oxyde d’étain dopé au fluore (FTO).  

Le dopage au fluor est une substitution de l’anion O2- par F-. Ce remplacement est facilité par 

des propriétés semblables des deux éléments : des rayons ioniques similaires 𝑟𝐹− = 0,133𝑛𝑚 

et 𝑟𝑂2− = 0,140𝑛𝑚 et des énergies de liaisons proches E(Sn-O) = 31 kJ/mol et E(Sn-F) = 26 

kJ/mol [9,10]. Ainsi, le réseau est peu perturbé par le remplacement d’un atome d’oxygène par 

un atome de fluor dans SnO2. De plus, le précurseur de fluor le plus utilisé est le sel 

d’ammonium NH4F et ce composé est soluble dans l’eau.  L’étude de l’influence du taux de 

dopage au fluor en solution sur le dépôt de couches minces de SnO2 démontre une amélioration 

des propriétés comparée aux dépôts sans dopant en solution. Le choix du substrat s’explique 

par les raisons telles que la bonne adhérence des solutions pérovskites au substrat compte tenu 

de la similarité des coefficients de dilatation entre les pérovskites et le substrat ce qui minimise 

les contraintes thermiques à l’interface couche-substrat [11,12]. 

La transparence du substrat permet d’effectuer une bonne caractérisation optique des couches 

minces dans les spectres UV-visible ainsi que des raisons économiques. C’est-à-dire moins 

coûteux et disponible. 

III.3.1.2. Traitement des substrats 

Le traitement du substrat est un paramètre très important pour réussir un dépôt et obtenir des 

films de bonnes qualités. Il faut pour cela un traitement spécifique des substrats. 

Avant de déposer la solution de pérovskite, on traite toujours les surfaces des substrats car la 

contamination des surfaces peut affecter bon nombres d'étapes ultérieures du procédé. La 

qualité des couches minces élaborées va donc dépendre du traitement du substrat. L'humidité 

est un des agents parmi les plus polluants au niveau des procédés lithographiques. En effet, les 

surfaces des substrats sont couramment hydrophiles et adsorbent l'humidité de l'air ambiant. 

L'eau sur la surface des substrats favorise la création d'hydroxydes polarisés particulièrement 

difficiles à éliminer par la suite.  
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Le nettoyage des substrats suit la procédure utilisée dans les laboratoires d’optoélectroniques 

et science des matériaux durant des années qui est basée sur des étapes ordonnées. D’abord les 

substrats sont rincés dans l’eau savonneuse (98ml d’eau distillée + 2ml de ELLMANEX) 

pendant 15 minutes à l’ultrason. Ensuite le trempage des substrats dans l’eau distillée. Après ce 

rinçage dans l’eau distillée on introduction les substrats dans une série de bains dans un bac 

ultrason. Ils sont introduits d’abord dans l’éthanol pendant 15 minutes ensuite dans l’acétone 

pendant 15 minutes puis dans l’isopropanol pendant 15 minutes. Ils sont enfin séchés dans un 

appareil de séchage (OSSILA) toujours pendant 15 minutes.  

Après toutes ces étapes, les substrats sont prêts à être utilisé pour le dépôt des couches minces. 

Les appareils d’ultrason et OSSILA qui permet le séchage des substrats nettoyés sont présentés 

sur la Figure III.3. 

Figure III. 2:  Présentation de l’appareil de l’ultrason et OSSILA. 
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III.3.2. Préparation des poudres pérovskites 

L’élaboration de couches minces pérovskites de bonne qualité selon la méthode de spin-coating 

en une étape se fait généralement de deux façons. 

L’une des options consiste à dissoudre les précurseurs purs dans un solvant qui peut être le 

diméthylformamide (DMF) ou le diméthylsulfoxide (DMSO). La solution ainsi préparée est 

déposée sur un substrat adéquat. 

L’autre option est de préparer la poudre de pérovskite et ensuite dissoudre cette poudre dans le 

DMF ou le DMSO pour faire la solution à déposer. Dans le cadre de cette étude, des couches 

minces pérovskites ont été élaborées selon les deux méthodes.  

Le processus de fabrication des poudres pérovskites est représenté sur la Figure III.4.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 3: Résumé en image du processus de fabrication des poudres. 

III.3.2.1. Préparation des poudres MAPbBr3, MAPbI3 et MAPbCl3 

Pour le processus de fabrication des poudres de pérovskites, 50,57g d’acide bromidrique (HBr) 

sont introduits dans un ballon à fond-rond à deux becs. Le ballon est ensuite placé dans de la 

glace sur un agitateur magnétique (environ 200trs/min) pour maintenir la température à 0°C. 

Par la suite l’on ajoute 28,24g d’une solution de méthylamine (CH3NH2). Le mélange des deux 

MAPbI3    MAPbBr3   MAPbCl3 
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solutions permet d’augmenter la température de 0°C à 100°C. 50ml (9,93g) de nitrate de plomb 

(PbNO3) sont alors ajoutés au mélange précédent. Lorsque la température redescend à environ 

40°C, on filtre sous vide le précipité. On rince 3 à 4 fois la poudre ainsi obtenue avec de 

l’éthanol absolu et du diéthyle éther toujours sous vide pour éliminer toutes les impuretés. Après 

cette étape, la poudre est pesée puis sécher au four afin d’éliminer toute humidité. 

Le processus de fabrication des poudres de MAPbCl3 et MAPbI3 ainsi que les précurseurs sont 

les mêmes que celui de MAPbBr3. Pour MAPbCl3, l’on utilise l’acide chloridrique (solution de 

HCl) à la place de l’acide bromidrique (solution de HBr). En ce qui concerne MAPbI3 on utilise 

l’acide iodidrique (solution de HI). Les quantités restent toujours les mêmes dans tous ces cas. 

Le tableau III.1 donne la masse des différents précurseurs pour la préparation des poudres de 

pérovskites. 

Tableau III. 1: Masse des précurseurs pour la préparation des pérovskites. 

Pérovskites MAPbBr3 MAPbCl3 MAPbI3 

Précurseurs  HBr MA PbNO3 HCl MA PbNO3 HI MA PbNO3 

Masse (g) 50,57 28,24 9,93 29,56 28,24 9,93 28,30 28,24 9,93 

 

III.3.2.2. Rendements des poudres de pérovskites préparées  

Les différents rendements des poudres de pérovskites préparées sont calculés à l’aide de la 

formule III.1 et consignés dans le tableau IV.1 du chapitre IV. 

𝜉 =
𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒𝑓𝑖𝑛𝑎𝑙𝑒

0,03∗𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑚𝑜𝑙𝑎𝑖𝑟𝑒(𝑃é𝑟𝑜𝑣𝑠𝑘𝑖𝑡𝑒)
=

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑒𝑥𝑝é𝑟𝑖𝑚𝑒𝑛𝑡𝑎𝑙𝑒

𝑀𝑎𝑠𝑠𝑒 𝑡ℎé𝑜𝑟𝑖𝑞𝑢𝑒
                  (III.1) 

Avec 0,03 mol correspondant à la quantité de matière de PbNO3. 

III.3.3. Préparation des solutions pour les différents dépôts 

Les dépôts des couches minces pérovskites de bonne qualité selon la méthode de spin-coating 

en une étape ont été faits en utilisant les poudres préparées mais surtout en utilisant les 

précurseurs sous la forme de sels. 

Les précurseurs utilisés sont principalement des sels qu’il faut dissoudre dans un solvant 

approprié avant de faire le dépôt. En effet, les sels d’halogénure peuvent former des colloïdes 

de tailles et de formes différentes en fonction de la nature du solvant [13-15]. Les colloïdes ont 
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un impact sur la synthèse des couches minces pérovskites. Pour obtenir des couches minces 

recouvrant la totalité du substrat, il faut que la concentration des solutions à déposer ne soit pas 

trop faible. 

Les deux solvants utilisés dans le cadre de ce travail de thèse dans lesquels les sels de 

précurseurs possèdent une très grande solubilité sont le diméthylsulfoxide (DMSO) et le N,N-

diméthylformamide (DMF). Les précurseurs sont mélangés selon les proportions 

stœchiométriques pour obtenir des couches minces désirées. Le protocole utilisé pour préparer 

les solutions de précurseurs est donné dans les différents points qui suivent. Les différentes 

solutions sont chauffées avec une plaque chauffante pour accélérer la dissolution des 

précurseurs. 

III.3.3.1. Solutions pérovskites à partir des poudres MAPbBr3, MAPbI3 et MAPbCl3 

préparées 

Pour la préparation des solutions de pérovskites à partir des pourdres, 479mg de MAPbBr3, 

619mg de MAPbI3 et 345mg de MAPbCl3 ont été dissouts chacune dans 1ml de DMF. Comme 

substrat, nous avons opté pour le verre couvert d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) qui a été 

bien traité afin d’avoir des couches minces de bonne qualité. La méthode de dépôt a été le spin-

coating en une étape avec une rotation de 4000 trs/min pendant 50 secondes. Les films ont été 

ensuite recuits sur une plaque chauffante à 80°C pendant 20 minutes. La figure III.5 en est 

l’illustration de l’élaboration des couches minces pérovskites MAPbBr3, MAPbCl3 et MAPbI3. 

Figure III. 4: Image illustrative des étapes du dépôt des couches minces pérovskites. 
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III.3.3.2. Solution pérovskites de MAPbX3 et des halogénures mixtes 

Dans le cadre de la préparation des solutions pérovskites, nous avons dissout les différents 

précurseurs dans des solvants appropriés. Les tableaux III.2 et III.3 donnent les différents détails 

sur les précurseurs et des mélanges effectués pour obtenir les solutions pérovskites  

Tableau III. 2: résumé des précurseurs et des mélanges effectués pour obtenir les solutions 

pérovskites sans les halogènes mixtes. 

Pérovskites MAPbBr3 MAPbI3 MAPbCl3 

Précurseurs MABr PbBr2 MAI PbI2 MACl PBCl2 

Masses (mg) 111,97 367,00 158,97 461,00 67,52 278,10 

Solvants DMSO DMSO DMF DMF DMF DMF 

Volumes (ml) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume des solutions 

pérovskites 

1ml 1ml 1ml 

 

Tableau III. 3: résumé des précurseurs et des mélanges effectués pour obtenir les solutions 

pérovskites avec les halogènes mixtes. 

Pérovskites MAPbI2Br MAPbBr2I MAPbBr2Cl MAPbI2Cl 

Précurseurs MABr PbI2 MAI PbBr2 MACl PbBr2 MACl PbI2 

Masses (mg) 111,97 461,00 158,97 367,01 67,52 367,01 67,52 461,00 

Solvants DMSO DMF DMF DMSO DMF DMSO DMF DMF 

Volumes (ml) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume des 

solutions 

pérovskites 

 

1ml 

 

1ml 

 

1ml 

 

1ml 

 

Les solutions préparées ont été déposées sur le substrat recouvert d'oxyde d'étain dopé au fluor 

par la méthode du Spin-Coating à une vitesse de 5000 tours pendant 50 secondes. Quelques 

secondes après le dépôt de la solution, l'éther a été rapidement versé sur le substrat en rotation, 

provoquant l’évaporation du solvant. On obtient alors une morphologie optimale et une bonne 

cristallinité. Les couches ont ensuite été recuites à 100°C pendant 20 minutes. 
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Figure III. 5: Images montrant les solutions, les étapes de dépôt et la préparation des films 

de pérovskite à halogénure mixte. 

III.3.3.3. Solution pérovskites de MA1-XFAXPbBr3 

Pour la préparation de la solution de pérovskite, du bromure de méthylammonium (MABr) et 

du dibromure de plomb (PbBr2) sont dissouts dans 0,5ml de DMSO et du bromure de 

formamidinium (FABr) dans la solution 0,5mL de DMSO contenant MABr pour obtenir 1mL 

de solution pérovskite. 0% à 10% en poids de MABr par pas de 2 pour les masses de FABr. Les 

différentes solutions de FABr et de MABr sont d’abord mélangées en fonction des 

pourcentages. Ces mélanges de solution de FABr et de solution de MABr sont ensuite mélangés 

aux solutions de PbBr2 pour obtenir les solutions pérovskites désirées. Le tableau III.3 fait le 

résumé des différents mélanges. Les différents échantillons MA1-xFAxPbBr3 sont ensuite 

déposées sur le substrat rotatif par la méthode de revêtement par centrifugation en une étape dit 

Spin-Coating. Les substrats sont mis en rotation à 5000 rpm pendant 50 secondes. L'éther a été 

utilisé comme anti-solvant. La rotation comporte 2 phases à savoir la phase transitoire avec une 

vitesse variable et la phase permanente avec une vitesse constante. L’anti-solvant est ajouté lors 

de la phase permanente. La phase permanente permet d’éjecter le surplus de matière et 

d’uniformiser l’épaisseur de la couche. Les échantillons ont été recuits à 100°C pendant 30 

minutes sur une plaque chauffante. 
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Tableau III. 4: Résumé des différents mélanges effectués pour obtenir les solutions 

pérovskites. 

Pérovskites MAPbBr3 MA0.98FA0.02PbBr3 MA0.96FA0.04PbBr3 

Précurseurs MABr FABr PbBr2 MABr FABr PbBr2 MABr FABr PbBr2 

Masses (mg) 111,97 0,00 367,01  109,73 2,08 367,01  107,49 4,16 367,01  

Solvants DMF DMF DMSO DMF DMF DMSO DMF DMF DMF 

Volumes du 

solvant (ml) 

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume de 

la solution 

pérovskite 

 

1ml 

 

1ml 

 

1ml 

Pérovskites MA0.94FA0.06PbBr3 MA0.92FA0.08PbBr3 MA0.90FA0.10PbBr3 

Précurseurs MABr FABr PbBr2 MABr FABr PbBr2 MABr FABr PbBr2 

Masses (mg) 105,25 6,25 367,01  103,01 11,21 367,01  100,77 14,01 367,01  

Solvants DMF DMF DMSO DMF DMF DMSO DMF DMF DMF 

Volumes du 

solvant (ml) 

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume de 

la solution 

pérovskite 

 

1ml 

 

1ml 

 

1ml 

 

III.3.3.4. Solution pérovskites de FA1-XMAXPbBr3 

Pour la préparation de la solution de pérovskite, du bromure de méthylammonium (MABr) est 

ajouté à la solution de 0,5ml de DMF contenant FA et du dibromure de plomb (PbBr2) est 

dissout dans le DMSO et du bromure de formamidinium (FABr) dans le DMF. 0% à 10% en 

poids de FABr par pas de 2 pour les masses de MABr. Les différentes solutions de FABr et de 

MABr sont d’abord mélangées en fonction des pourcentages. Ces mélanges de solution de 

FABr et de solution de MABr sont ensuite mélangés aux solutions de PbBr2 pour obtenir les 

solutions pérovskites désirées. Le tableau III.4 fait le résumé des différents mélanges. Les 

différents échantillons FA1-xMAxPbBr3 sont ensuite déposées sur le substrat rotatif par la 

méthode de Spin-Coating. Les substrats sont mis en rotation à 5000 rpm pendant 50 secondes. 

L'éther a été utilisé comme anti-solvant. Le processus est le même que précédemment. 
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Tableau III. 5: Résumé des différents mélanges effectués pour obtenir les solutions 

pérovskites. 

 

Pérovskites FA0,98MA0,02PbBr3 FA0,96MA0,04PbBr3 FA0,94MA0,06PbBr3 

Précurseurs MABr FABr PbBr2 MABr FABr PbBr2 MABr FABr PbBr2 

Masses (mg) 2,24 102,03 367,0

1  

4,48 99,95 367,01  6,72 97,86 367,01  

Solvants DMF DMF DMS

O 

DMF DMF DMSO DMF DMF DMF 

Volumes des 

solvants (ml) 

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume de 

la solution 

pérovskite 

 

1ml 

 

 

1ml 

 

1ml 

Pérovskites FA0,92MA0,08PbBr3 FA0,90MA0,10PbBr3 

Précurseurs MABr FABr PbBr2 MABr FABr PbBr2 

Masses (mg) 8,96 95,78 367,0

1  

11,20 93,70 367,01  

Solvants DMF DMF DMS

O 

DMF DMF DMF 

Volumes des 

solvants (ml) 

0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume de 

la solution 

pérovskite 

 

1ml 

 

 

1ml 

 

III.3.3.5. Solution de CsPbX3 

Différents films ont été préparés en utilisant comme précurseurs le CsX (avec X= Br, Cl et I) 

et le PbX2 (X2 = Br2 et I2). Ces précurseurs ont été dissous dans des solvants appropriés et les 

détails sont mentionnés dans les tableaux III.5 et III.6. Les solutions finales sont déposées par 

la méthode de spin-coating en une étape dans un milieu inerte avec un paramètre de 4000 rpm 

pendant 50 secondes. Le chlorobenzène a été utilisé comme antisolvant. Après le dépôt et 20 

minutes de recuit à une température de 80°C, les films ont été immédiatement sortis de la boîte 

à gants pour être caractérisés. Ils sont par la suite conservés dans l'environnement ambiant. 

Après quatre semaines, ces films ont été de nouveau caractérisés. Les propriétés des 

échantillons vieillis sont comparées à celles des échantillons frais dans l'étude de dégradation.  
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Tableau III. 6: Obtention des différentes solutions pérovskites inorganiques CsPbX3. 
Pérovskites CsPbBr3 CsPbI3 

Précurseurs CsBr PbBr2 CsI PbI2 

Masses (mg) 212,80 367,00 259,80 461,00 

Solvants DMSO DMSO DMF DMF 

Volumes (ml) 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume de la 

solution 

pérovskite 

 

1ml 

 

1ml 

 

Tableau III. 7: Obtention des différentes solutions pérovskites inorganiques avec les 

halogénures mixtes. 

Pérovskites CsPbI2Br CsPbBr2I CsPbBr2Cl CsPbI2Cl 

Précurseurs CsBr PbI2 CsI PbBr2 CsCl PbBr2 CsCl PbI2 

Masses (mg) 212,80 461,00 259,80 367,00 167,40 367,00 167,40 461,00 

Solvants DMSO DMSO DMSO DMSO DMSO DMSO DMF DMF 

Volumes (ml) 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume de la 

solution 

pérovskite 

 

1ml 

 

1ml 

 

1ml 

 

1ml 

 

Figure III. 6: Procédure et Photographies des couches minces CsPbX3 (X3 = Br3, I3, Br2Cl, 

Br2I, I2Br, and I2Cl). 
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III.3.3.6. Solution de CsPb1-XSnXI1.5Br1.5 

Le dépôt des couches minces CsPb1-xSnxI1,5Br1,5 s’est fait selon la méthode de spin-coating en 

une étape. Les solutions à déposer ont été obtenues en dissolvant les précurseurs dans le DMSO. 

Les différents mélanges effectués sont explicités dans le tableau III.7. 

Les solutions ont été déposée sur des substrats FTO préalablement traités. Quelles que goutes 

des acide iodidrique (HI) et acide bromidrique (HBr) ont été ajoutés pour favoriser une 

meilleure adhérence des films au substrat. Le toluène est utilisé comme anti-solvant. Les dépôts 

ont été réalisé dans le glovbox par la méthode de spin-coating avec une vitesse de 4000 trs/min 

en 50s. Les films ont été recuit à une température de 80°C pendant 20 minutes. La figure III.8  

résume en image le processus de dépôt des différents films inorganiques CsPb1-xSnxBr1,5I1,5 

élaborés. 

Tableau III. 8: Résumé des mélanges effectués pour obtenir les solutions pérovskites. 

Pérovskites CsPbI1,5Br1,5 CsPb0,5Sn0,5I1,5Br1,5 CsSnI1,5Br1,5 

Précurseurs CsI PbBr2 PbI2 SnI2 CsI PbBr2 SnI2 CsI SnBr2 

Masses (mg) 129,91 183,51 230,50 128,2

5  

129,9

1 

183,51 128,25  129,9

1 

139,26 

Solvants DMSO DMSO DMSO DMSO DMSO 

 

DMSO 

Volumes des 

solvants (ml) 

0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 0,5 

Volume de 

la solution 

pérovskite 

 

1ml 

 

1ml 

 

1ml 

 

III.3.3.7. Procédure de dépôt des couches minces 

Toutes les couches minces élaborées ont été déposées par la méthode de spin-coating. Cette 

méthode a été utilisée pour sa simplicité, sont moindre coût et la disponibilité des matériels. 

Une fois la solution est prête, elle est utilisée pour faire le dépôt. Le substrat préalablement 

nettoyé est fixé sur le prote-échantillon du spin-coater. La solution de précurseurs est ensuite 

déposée sur le substrat à l’aide d’une pipette. Le substrat est aussitôt mis en rotation rapide 

(4000 trs/min) par le spin-coater, ce qui permet d’étendre la solution sur tout le substrat grâce 

à la force centrifuge. La rotation comporte deux phases. Une première phase transitoire 

d’environ 10 secondes au cours de laquelle la vitesse de rotation varie et une deuxième phase 

permanente de 40 secondes où la vitesse reste constante à 4000 tours par minute. C’est au cours 
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de cette phase permanente qu’on ajoute l’anti-solvant. Un film mince et régulier est ainsi formé 

sur le substrat. Le film est recuit sur une plaque chauffante pour cristalliser la pérovskite en 

permettant l’évaporation du solvant. La figure III.8 donne les détails du dépôt des films minces 

élaborés. 

 

 

Figure III. 7: les différentes étapes du dépôt des films minces par spin-coating. 

III.4. Techniques de caractérisation des couches minces élaborées 

III.4.1. Composition structurale 

III.4.1.1. Diffraction des rayons X (XRD) 

L’appareil de caractérisation pour la diffraction des rayons-X des différentes couches minces 

élaborées est le diffractomètre « RIGAKU ULTIMA IV ». Il est constitué de trois parties 

fondamentales. La source de rayonnement, le porte-échantillon et le système de détection. Il est 

représenté sur la Figure III.9. 
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Figure III. 8: Le diffractomètre RIGAKU ULTIMA IV utilisé pour les diffractions des rayons-

X. 

III.4.1.1.4. Principe de fonctionnement 

Lorsqu’on envoie du rayonnement sur l’échantillon, un balayage des angles est effectué. Pour 

un angle Ɵ correspondant à une famille de plans (hkl) où la relation de Bragg est satisfaite, le 

détecteur enregistre une augmentation des intensités diffractées. Après la détection des photons 

(rayons-X), le compteur les transforme en charge électrique. Le signal électrique est envoyé 

vers un l’ordinateur couplé au diffractomètre. Des fichiers de données sont générés et 

enregistrés dans l’ordinateur. Ces fichiers peuvent être récupérés et utilisés sur tout autre 

ordinateur pour être exploités. 

Porte-échantillon 

Source de rayon-X 

Détecteur 
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III.4.1.1.5. Exploitation des spectres XRD 

Les fichiers générés par l’ordinateur couplé au diffractomètre sont récupérés pour tracer et 

afficher les spectres de diffraction avec des pics sur autres ordinateurs. Lors de la caractérisation 

XRD, un fichier Excel est également généré. Ce fichier Excel contient plusieurs paramètres tels 

que la taille des grains, la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics, etc. le tout lié aux angles 2Ɵ 

de diffraction. L’identification des différents pics en fonction des angles se fait en se basant sur 

des données d’échantillons de références déjà cataloguées.  

III.4.1.1.6. Détermination de la taille des grains 

La taille des grains des différentes couches minces élaborées a été déterminée à partir des 

spectres XRD.  

En outre, la diffraction des rayons X fournit des paramètres structurels tels que l'orientation 

cristallographique et la déformation effective du réseau (ε), qui peuvent être calculés à l'aide de 

l'équation de Scherrer à partir des données du diagramme XRD [16-21]. 

𝜀 =
𝛽

4
[tan (𝜃)]−1 −

𝐾𝜆

𝐷 ∗ 4 sin(𝜃)
                  (𝐼𝐼𝐼. 1)   

La densité de dislocation du réseau est évaluée à l'aide de l'équation III.2 [18-21]. 

𝛿 =
1

𝐷2                     (III.2) 

III.4.1.1.7. Détermination des distances interréticulaires et paramètres de maille 

Les distances interréticulaires des différentes familles de plans (𝑑ℎ𝑘𝑙) sont calculées au moyen 

de la relation de Bragg 2 sin(Ɵ) 𝑑ℎ𝑘𝑙 = 𝑛𝜆             (𝐼𝐼𝐼. 3)               avec n = 1. 

La comparaison du diffractograme avec le fichier JCPDS permet de déterminer les paramètres 

de maille a et c. La relation reliant les distances interréticulaires des plans (hkl) aux paramètres 

cristallographique est ainsi présentée [22,23]. 

1

𝑑ℎ𝑘𝑙
2 =

4

3
∗

ℎ2.ℎ𝑘.𝑘2

𝑎2
∗

𝑙2

𝑐2
                  (𝐼𝐼𝐼. 4)  
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Dans cette formule, on peut déterminer le paramètre 𝐶 en prenant les plans pour lesquels h = 

k =0, l =2.  La formule xxx donne 𝑑002 =
𝐶

2
, 𝐶 =

𝜆

𝑆𝑖𝑛Ɵ002
    (𝐼𝐼𝐼. 5) et en prenant 

également h= 1, k = l = 0, on a 𝑑100 =
√2

2
 ;  𝑎 =

𝜆

√3𝑆𝑖𝑛Ɵ100
          (𝐼𝐼𝐼. 6)      

III.4.2. Caractérisation optique ou propriétés optiques 

Les pérovskites photovoltaïques sont utilisées comme couches absorbantes dans les cellules 

solaires photovoltaïques. Etant donné qu’elles sont conçues pour être exposées aux 

rayonnement solaire et donc pour absorber ce rayonnement, il est très important de faire 

l’analyse de l’absorption UV-visible des différentes couches minces élaborées. Cette analyse 

permet d’apprécier au mieux l’absorptivité des couches minces pérovskites. Elle permet aussi 

de savoir quelles sont les couches les plus adaptées entant que couches absorbantes dans la 

fabrication des cellules solaires photovoltaïques à base de pérovskites.  

Elle renseigne sur la capacité des couches minces pérovskites à absorber et surtout à générer 

les excitons (paires électron-trous). Le spectromètre Ocean Optics HR4000 UV-visible est placé 

dans une salle sombre pour éviter les lumières pouvant parasiter l’enregistrement. La source de 

lumière du spectromètre envoie la lumière qui est focalisée sur l’échantillon. Une partie de la 

lumière incidente est absorbée et l’autre partie est transmise à un détecteur qui l’enregistre. Le 

décalage entre la lumière incidente et la lumière transmise donne l’absorption. Le spectromètre 

est donc capable de déterminer l’absorption et la transmission d’un échantillon donné. La Figure 

III.10 donne l’image du spectromètre UV-visible pour déterminer les coefficients d’absorption 

des couches minces élaborées. 
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Figure III. 9: spectromètre Ocean Optics HR4000  pour déterminer les coefficients 

d’absorption des couches minces. 

III.4.2.1. Détermination du coefficient d’absorption 

Les fichiers contenant les coefficients d’absorption et de transmission sont enregistrés dans un 

ordinateur couplé au spectromètre. Ces fichiers peuvent être récupérés et exploités dans un autre 

ordinateur. Les coefficients d’absorption sont enregistrés dans la plage de longueurs d’onde du 

visible entre 300nm et 900nm. Le coefficient d’absorption pour une couche mince donnée varie 

selon la longueur d’onde. 

A l’aide des coefficients d’absorption, on calcule l’énergie de la bande interdite (Eg).   

III.4.2.2. Détermination de l’énergie de la bande interdite Eg 

L’absorption fondamentale correspondant à l’excitation d’un électron de la bande de valence 

(BV) vers la bande de conduction (BC) est le seuil d’absorption. Ce seuil d’absorption est utilisé 

pour déterminer l’énergie de la bande interdite appelée encore band gap 𝐸𝑔(eV) [24,25]. 

Pour les transitions directes comme dans le cas des pérovskites, le coefficient d’absorption α 

en fonction de l’énergie 𝒉𝝊 du photon incident s’exprime selon l’équation III.7 appelée loi de 

Tauc [26-30]. 

Source de lumière 

Système de detection  

Porte-échantillon 
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 𝛼ℎ𝜐 = 𝛽(ℎ𝜐 − 𝐸𝑔)1/2                             (𝐼𝐼𝐼. 7)   

Où 𝛽 est une constante et 𝐸𝑔  est le band gap. 

La représentation graphique de (𝛼ℎ𝜐)2 en fonction de l’énergie donne 𝐸𝑔  en prolongeant la 

partie linéaire de la courbe pour intersepter l’axe des abscisses (axe des énergies). Ce point 

d’intersection sur l’axe des énergies donne 𝐸𝑔 . La figure III.11 en est une illustration. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure III. 10: Illustration de la détermination du band gap Eg à partir de (αhυ)2 en fonction 

de l’énergie donne Eg. 

III.4.3. Topographie de surface et composition stœchiométrique  

III.4.3.1.  Morphologies de surface des films    

La morphologie de surface des couches minces élaborées est un paramètre important dans la 

mesure où elle aide à comprendre l’absorptivité des couches. En effet, plus la surface d’une 

couche mince est lisse plus la couche est réfléchissante tandis qu’une surface rugueuse permet 

le piégeage de la lumière. Une rugosité plus élevée des couches minces n’est en revanche pas 

souhaitable parce qu’elle affecte leur efficacité. Une représentation du Microscope Electronique 

à Balayage (MEB) est donnée sur la Figure III.12. Au MEB est fixé le spectromètre à dispersion 

d’énergie pour obtenir les données sur la composition chimique des couches minces élaborées. 
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Figure III. 11: Le microscope Electronique à Balayage et à Emission de champ (FESEM) 

pour les images de surface et la composition chimique des couches minces. 

III.4.4. Rugosité des films  

L’étude de la rugosité des couches minces élaborées est très importante dans le domaine du 

photovoltaïque. Elle nous permet de savoir si la couche mince élaborée pourrait être plus ou 

moins absorbante. En effet, plus la couche est rugueuse plus elle absorbe les photons 

augmentant ainsi sa capacité à générer les excitons.  

Cette étude de la rugosité des couches minces élaborées s’est faite à l’aide du Microscope à 

Force Atomique AFM. La surface de la couche mince soumis à l’AFM subit un balayage par 

une pointe. L’interaction entre la pointe et la surface de la couche mince lors du balayage permet 

d’obtenir une image de la rugosité de la couche. L’ordinateur couplé au microscope AFM 

enregistre les fichiers de données. Ces fichiers sont récupérés et exploités sur tout autre 

ordinateur afin d’afficher les images de la rugosité des couches minces étudiées. Sur la Figure 

III.13 est présenté le microscope à force atomique utilisé.  

 

 

 

 

 

 

 

Image SEM 
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Figure III. 12: Microscope à Force Atomique pour déterminer la rugosité des films (AFM). 

III.5. Conclusion 

Le chapitre III a porté principalement sur la technique de dépôt et les différentes caractérisations 

effectuées lors du présent travail. La technique de revêtement centrifuge dite spin-coating a été 

utilisée. Après la présentation des appareils de dépôt, le choix du substrat ainsi que le protocole 

de son traitement ont été donnés. Le XRD, le MEB, l’AFM et l’absorption UV-visible sont les 

techniques de caractérisations dont on a fait usage. Tous les résultats issus de cette recherche 

sont présentés et discutés dans le chapitre IV. 
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IV.1. Introduction 

Après les dépôts avec succès et les différentes caractérisations des couches minces pérovskites, 

les résultats sont exposés et discutés dans ce dernier chapitre. Il s’agit des résultats des couches 

minces pérovskites à base de méthylamonium MA (MAPbX3 ; X = Br, I, Br2/Cl, Br2/I, I2/Cl et 

I2/Br ainsi que MA1-xFAxPbBr3), à base de césium Cs (CsPbX3 ; X = Br, I, Cl, Br2/I, I2/Cl et 

I2/Br et CsPb1-xSnxI1,5Br1,5) et à base de formamidinium FA (FA1-xMAxPbBr3) sans oublier la 

préparation des poudres MAPbBr3, MAPbI3 et MAPbCl3 et leur dépôt en couches minces. 

Une étude de dégradation a été également réalisée. Après les caractérisations des couches 

fraiches, elles sont exposées dans le milieu ambiant pendant 4 semaines. Les couches minces 

sont caractérisées de nouveau pour voir le niveau de dégradation des différentes propriétés. 

Pour les différentes couches minces élaborées, elles ont été exposés pendant un mois (4 

semaines) dans le milieu ambiant pour une étude de dégradation. 

IV.2. Résultats  

IV.2.1. Résultats de l’élaboration des poudres 

En prélude de l’élaboration des couches minces pérovskites, différentes poudres précurseurs 

ont été préparées. Les différents rendements des poudres sont consignés dans le tableau IV.1. 

Le plus petit rendement est de 76,30%.  Ces rendements sont donc très encourageant.   

Tableau IV. 1: rendement massique des poudres pérovskites préparées 

Echantillons 0,03x Masse Molaire 

(g/mol) 

Masse finale de la 

poudre (g) 

Rendement (ξ) 

MAPbBr3 14,37 13,75 95,68% 

MAPbI3 18,57 16,12 86,80% 

MAPbCl3 10,34 7,89 76,30% 

 

 

IV.2.2. Couches minces MAPbBr3, MAPbI3 et MAPbCl3 obtenues à partir des poudres 

IV.2.2.1. Analyse des propriétés structurales  

Les couches minces pérovskite MAPbX3 (X = Br, Cl et I) ont été déposés sur le FTO à l’aide 

de la méthode de spin-coating en une étape en utilisant les poudres de pérovskite qui ont été 
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fabriquées. Les résultats de l’analyse XRD des films déposés sont représentés sur la figure IV.1 

sous la forme de pics situés à des angles 2Ɵ de diffraction correspondant à des plans 

cristallographiques.  

Le diffractogramme de la couche mince MAPbBr3 (figure IV.1c) donne 2 pics à 15° et 30° 

correspondant aux plans (100) et (200) respectivement. Le pic principal de celui-ci est situé à 

15° correspondant au plan (100). Ces deux plans cristallographiques montrent que la couche 

mince MAPbBr3 a une seule orientation cristallographique. Les résultats du XRD de la couche 

mince MAPbCl3 présentent sur la figure IV.1b) 4 pics situés à 26,62° ; 33,84° ; 37,80° et 51,55° 

pour les plans cristallographiques (111) ; (210) ; (211) et (310) respectivement. Le principal pic 

de la couche est localisé à 26,62° pour le plan (111). Il faut dire la couche mince MAPbCl3 a 

plusieurs orientations cristallographiques mais l’orientation principale est selon le plan (111). 

Quant à la couche MAPbI3, dont le diffractogramme est à la figure IV.1a), l’on observe 6 pics 

aux angles 14,22° ; 24,60° ; 28,55° ; 31,82° ; 33,73° et 40,73° correspondant respectivement 

aux plans (110), (112), (220), (310), (132) et (141). Le pic majeur se situe à 14,22° pour le plan 

(110) donnant ainsi l’orientation cristallographique préférentielle de la couche MAPbI3. La 

bonne résolution des différents pics ainsi que leur non dédoublements démontre que les couches 

sont monophasées et qu’il n’y a pas de défauts interstitielles. Par conséquent les poudres 

préparées précédemment ont bien la structure cristalline des pérovskites.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 1: Diagrammes XRD des couches minces a) MAPbI3, b) MAPbCl3 et c) MAPbBr3. 

a) 

c) 

b) 
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IV.2.2.2. Analyse de la morphologie des surfaces des couches 

L’analyse de l’absorptivité des couches minces pérovskites photovoltaïques est très importante 

étant donné qu’elles sont utilisées comme couche absorbantes dans les cellules solaires. Plus la 

taille des grains est élevée mieux est la surface de la couche parce que cela signifie que la 

surface est moins lisse et donc rugueuse. Cette rugosité favorise le piésage de la lumière afin 

de baisser le coefficient de réflexion. La figure IV.2 présente les images de surface des couches 

minces qui ont été élaborées. La taille des grains à la surface des couches est variable. On 

observe des surfaces bien couvertes, denses sans vide ni fissures ce qui correspond aux surfaces 

souhaitées. Pour la couche mince MAPbCl3 (figure IV.2b) la taille des grains est beaucoup plus 

petite que celles des couches MAPbBr3 (figure IV.2a) et MAPbI3 (figure IV.2c). Selon la figure 

IV.2, la taille des grains pour les couches avec Br3 et I3 sont semblables. 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 2: Images de surface des couches minces pérovskites : 4a) MAPbBr3, 4b) 

MAPbCl3 et 4c) MAPbI3. 

IV.2.2.3. Analyse des propriétés optiques des couches  

Les couches minces pérovskites photovoltaïques sont utilisées comme couches absorbantes 

dans les cellules solaires. Il est donc primordial de faire une caractérisation de l’absorption UV-

visible. Les graphes sur la figure IV.3a montrent les différentes absorptions des couches 

MAPbBr3, MAPbI3 et MAPbCl3. Au regard de ces courbes d’absorption, il ressort que la couche 

MAPbI3 obtient la meilleure absorption ce qui est probablement due à sa teinture noire. La plus 

faible absorption est celle de la couche MAPbCl3 également due à sa teinture claire (ou 

transparente) ce qui est conforme aux résultats dans la littérature [1,2].  

Bien entendu il ne suffit pas qu’une couche absorbe de la lumière, il faut aussi tenir compte de 

sa capacité de production des paires électron-trous. Le band gap des couches minces est alors 

calculé pour déterminer quelle est la couche qui produit au mieux les porteurs de charges (paires 

MAPbBr
3
 a) b) MAPbCl

3
 MAPbI

3
 c) 
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électron-trous) en partant des longueurs d’onde et des coefficients d’absorptions. Les différents 

band gap sont représentés sur la figure IV.3b. Dans le cadre de cette étude, on constate que les 

band gap vont dans le même sens que les absorptions. Plus la couche absorbe plus elle produit 

des paires électron-trous. La meilleure couche en terme d’absorption et compte tenu des valeurs 

des band gap est la couche MAPbI3. Quant à la couche MAPbBr3 elle reste moyenne tant dis 

que la couche MAPbCl3 le band gap le plus élevé. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 3: Diagrammes d’absorption des couches minces figure 2.5a) et de band gap en 

2.5b). 

IV.2.3. Couches minces MAPbBr3, MAPbI3 et MAPbCl3 et halogénures mixes 

IV.2.3.1. Analyse des propriétés structurales 

L'effet de la substitution partielle ou complète du bromure (Br) sur la microstructure des films 

minces a été examiné par XRD, comme le montre la figure IV.4a. Tous les films minces à base 

de brome présentent deux pics prédominants à des angles 2θ de 14,94° et 30,20° pour les plans 

cristallographiques (100) et (200). Ces pics concordent avec ce que l'on trouve dans la littérature 

[3]. Ces deux pics prédominants augmentent lorsque le chlore est ajouté (MAPbBr2Cl) mais 

diminuent lorsque l'iode est introduit (MAPbBr2I). L'excellente résolution et la non-séparation 

de ces deux pics significatifs montrent que les couches minces à base de brome produites sont 

monophasées. Par rapport à ces trois premiers composés, les couches à base d'iode (MAPbI3 et 

MAPbI2Cl) et la couche MAPbCl3 présentent des pics qui augmentent en nombre mais dont les 

intensités diminuent. Ces pics, dans le cas de MAPbI3 et MAPbI2Cl, sont principalement 

identifiés aux angles 2θ de 14°, et 28° pour les plans cristallographiques de (110) et (220), 

respectivement [4]. La figure IV.4b présente les courbes de la largeur maximale à mi-hauteur 
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(FWHM) des différentes couches réalisées et pour les angles 2θ de 14° et 28°. Pour avoir une 

idée des défauts de grain et des déformations dans le film mince, la déformation effective du 

réseau cristallin a été calculée. L’équation 1 du chapitre 3 a été utilisée pour déterminer la 

déformation effective du réseau [5-10]. La granulométrie des couches (D) est comprise entre 

320 nm et 911 nm (tableau IV.2). 

La taille des particules, la densité de dislocation et les valeurs de déformation du réseau sont 

résumées dans le tableau IV.2. La taille des particules augmente considérablement pour 

l’échantillon MAPbBr2Cl. Par contre la taille des particules diminue pour l’échantillon 

MAPbBr2I. Ce constat indique que l'incorporation de chlore améliore la cristallinité de la 

couche MAPbBr3. Cela concorde avec les résultats XRD. Tous les films d'halogénures mixtes 

présentent la plus faible densité de dislocations et de bonnes valeurs de déformation du réseau, 

comme indiqué dans le tableau IV.2, ce qui lui confère une excellente qualité structurelle. 

Tableau IV. 2: la taille des grains, la densité de dislocations et la déformation du réseau de 

DRX de couches minces de MAPbX3. 

Échantillons Granulométrie 

(nm) 

Densité de dislocation (nm -1 ) Treillis déformation 

(ε) 

MAPbBr3 688 2,11.10 -6 0,28 

MAPbCl3 320 1.16 .10 -6 0,54 

MAPbI3 627 2,54.10 -6 0,27 

MAPbBr2Cl 911 1 205,10 -6 0,18 

MAPbBr2I 532 3,53.10 -6 0,31 

MAPbI2Cl 327 9,35.10 -6 0,51 
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Figure IV. 4: (a) Les diagrammes XRD obtenus pour différents films de pérovskite aux 

halogénures mixtes, (b) la pleine largeur à mi-hauteur (FWHM) pour les pics (100) et (200). 

IV.2.3.2. Analyse de la morphologie des surfaces des couches 

La figure IV.5 affiche des images SEM de plusieurs couches de pérovskite d'halogénure de 

plomb, MAPbX3. On constate que la morphologie de surface des différentes couches minces 

montre la taille variable des joints de grains. La taille des grains augmente avec l'introduction 

d'iode (MAPbBr2I) et de chlore (MAPbBr2Cl) et un léger grossissement dans le cas du 

MAPbCl3. Les surfaces sont beaucoup plus plates pour les couches MAPbI3 et MAPbI2Cl et 

présentent des trous. La meilleure morphologie de surface peut être attribuée à la prédominance 

du Br dans la structure, d'autant plus que la granulométrie devient mauvaise pour les couches 

dominées par l'Iode (I) notamment. La morphologie de surface varie selon les couches.  

Figure IV. 5: Images MEB de MAPbX3 pour différents films de pérovskite aux halogénures 

mixtes a)MAPbCl3 ; b) MAPbBr3 ; c) MAPbBr2Cl; d)MAPbBr2I; e)MAPbI2Cl et f)MAPbI3. 
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IV.2.3.3. Analyse des propriétés optiques des couches par absorption UV-visible 

Les spectres d'absorption UV-Visible des films de pérovskite aux halogénures mixtes ont été 

enregistrés entre 300 nm et 900 nm, comme le montre la figure IV.6a. Les coefficients 

d'absorption sont plus élevés pour l'iodure de plomb de méthylamonium et plus faibles dans le 

cas du chlorure de plomb de méthylamonium ; pour le reste des films d’halogénures mixtes, 

l'absorption est comprise entre 0,5u.a à 1u.a. Cet ordre du coefficient d'absorption peut 

s'expliquer par la teinte claire ou foncée des différents films. En effet, plus le film est foncé, 

plus il absorbe la lumière, et plus il est clair, moins il absorbe la lumière. La bande interdite 

(figure IV.6b) pour les films de pérovskite aux halogénures mixtes varie de 1,35 eV pour 

MAPbI3 à 2,43 eV MAPbCl3. Les bandes interdites et les longueurs d'onde correspondantes sont 

résumées dans le tableau IV.3. 

Tableau IV. 3: Bande interdite calculée de différents films de pérovskite aux halogénures 

mixtes. 

Bande interdite calculée à partir des UV visibles 

Échantillons Longueur d'onde (nm) Bande interdite (eV) 

MAPbBr3 652 1,90 

MAPbCl3 510 2,43 

MAPbI3 918 1,35 

MAPbBr2Cl 692 1,78 

MAPbBr2I 619 2,00 

MAPbI2Cl 815 1,52 
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Figure IV. 6: a) Spectres d'absorbance pour différents films pérovskites aux halogénures 

mixtes b) spectres de bande interdite pour différents films de pérovskite aux halogénures 

mixtes. 

 

IV.2.3.4. Etude de dégradation 

La stabilité des cellules photovoltaïques est généralement affectée par deux principaux facteurs 

environnementaux : l'oxygène et l'humidité [11-17]. Dans le cadre de cette étude, le mécanisme 

de dégradation de MAPbX3 est étudié. Les films minces ont été déposés dans le milieu ambiant 

et conservés dans le même milieu. Nous avons examiné la structure cristalline (Figure IV.8), la 

morphologie (Figure IV.9), l’absorption UV-visible (Figure IV.10) et le changement de couleur 

(Figure IV.7) des différentes couches après quatre semaines pour évaluer la dégradation des 

échantillons.  
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Figure IV. 7: le mécanisme de dégradation et les photographies de films MAPbX3 frais et 

vieillis après quatre semaines dans des conditions d'obscurité à 22% d'humidité. 

 

 

Figure IV. 8: Modèles XRD de pérovskite de plomb aux halogénures mixtes frais et vieillis 

après quatre semaines dans des conditions sombres à 22% d'humidité. 
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Les pics XRD diminuent considérablement pour MAPbI3 et MAPbI2Cl, comme le montrent les 

figures IV.8d et IV.8e. Les figures IV.8a, IV.8b, IV.8c et IV.8f correspondant aux échantillons 

MAPbBr3, MAPbBr2I, MAPbBr2 Cl et MAPbCl3 montrent une légère diminution des pics. Ces 

diminutions suggèrent une dégradation probable des films produits. On peut remarquer sur les 

figures IV.10a, IV.10b et IV.10e (MAPbBr3, MAPbCl3 et MAPbBr2I, respectivement) une 

diminution significative du coefficient d'absorption. En revanche, pour les autres échantillons 

MAPbI3, MAPbBr2Cl et MAPbI2Cl, la réduction de l'absorption est un peu plus modérée 

(figures IV.10c, IV.10d et IV.10f). La dégradation très avancée de la morphologie de surface 

(figure IV.9) des films confirme l'hypothèse après XRD et Absorption. Cette dégradation est 

très probablement causée par les molécules H2O présentes dans l'air, entraînant la 

décomposition du réseau MAPbX3 en MAX et PbX2 et un changement de couleur (figure IV.7). 

D'après les images MEB, les films à base d'iodure ou de Chlore (MAPbI3, MAPbCl3 et 

MAPbI2Cl) sont plus dégradés. En revanche, les films à base de brome (MAPbBr3, 

MAPbBr2Cl, et MAPbBr2I) ont une dégradation moins avancée. La couche de MAPbBr2I a une 

stabilité relativement bonne, comme le montre la figure IV.9e, avec une bande interdite 

intéressante tout en conservant un excellent coefficient d'absorption UV-visible. 

Figure IV. 9: Images SEM de surfaces dégradées de différentes pérovskites halogénures de 

plomb après quatre semaines dans des conditions sombres à 22 % d'humidité. 
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Figure IV. 10: Spectres d'absorption de la pérovskite de plomb halogénure mixte fraîche et 

vieillie après quatre semaines dans des conditions sombres à 22% d'humidité. 

IV.2.4. Couches minces CsPbX3 et halogénures mixes 

IV.2.4.1. Analyse des propriétés structurales des couches 

La diffraction des rayons X est la technique la plus importante pour analyser la structure 

cristalline des matériaux pérovskites traités [18-26].  

En effet, les rayons X envoyés sur le matériau avec un angle Ɵ sont en partie réfléchis selon la 

loi de Bragg : 2dsin(Ɵ) = nλ [27-33]. En outre, la diffraction des rayons X fournit des paramètres 

structurels tels que l'orientation cristallographique et la déformation effective du réseau (ε), qui 

peuvent être calculés à l'aide de l'équation de Scherrer à partir des données du diagramme XRD 

[27-30]. La densité de dislocation du réseau est évaluée à l'aide de l'équation 2 du chapitre 3. 

Ces rayons réfléchis dépendent du matériau vers lequel le rayonnement incident est dirigé, c'est-

à-dire de l'arrangement des atomes qui le composent et, par conséquent, du nuage électronique. 

Cette réponse est captée par un détecteur et se traduit par l'apparition de pics 

cristallographiques. Dans le cadre de cette étude, nous avons l'apparition de plusieurs pics 

(Figure IV.11a) dont les principaux se situent à des angles 2Ɵ de 26,80° et 51,80° correspondant 

aux plans cristallographiques (111) et (220) respectivement. Pour le cas de l'échantillon 

CsPbI2Br, les pics principaux se situent à 15° et 30° pour les plans (100) et (200) 

respectivement. Le déplacement de la position des pics principaux du CsPbI2Br par rapport aux 
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autres échantillons montre que l'orientation cristallographique du CsPbI2Br est différente de 

celle des autres échantillons. Ce déplacement des pics principaux de la couche CsPbI2Br par 

rapport aux autres couches est probablement dû à l'occupation des positions interstitielles par 

les ions Br- qui sont censés occuper les mêmes sites que les ions I- qu'ils ont remplacés. Cette 

occupation des positions interstitielles modifie la structure cristalline de la couche de CsPbI2Br, 

d'où la différence. L'intensité des pics principaux pour les cinq autres échantillons est similaire 

mais inférieure à celle de CsPbI2Br, ce qui concorde avec les images de surface du MEB. Pour 

le CsPbI2Br, il y a une seule orientation cristallographique préférée (100), alors que les autres 

couches ont deux orientations cristallographiques préférées, à savoir les plans (111) et (220). 

Comme conclusion, on peut dire que pour les échantillons frais, la meilleure structure cristalline 

est celle de la couche CsPbI2Br. La non duplication des pics montre que les couches sont 

monophasées. La taille des grains des couches (D) est comprise entre 353 nm et 474 nm (tableau 

IV.4). Les largeurs à mi-hauteur des différents échantillons sont représentées sur la Figure 

IV.11b. 

Tableau IV. 4: La taille des grains, la densité de dislocation et la déformation du réseau 

XRD des films minces de CsPbX3. 

Echantillons Granulométries 

(nm) 

Densité de dislocation δ (nm -1 ) Treillis 

déformation (ε) 

CsPbBr3 473 4,47.10-6 0.188 

CsPbBr2Cl 466 4,60.10-6 0.192 

CsPbBr2I 474 4,45.10-6 0.188 

CsPbI3 414 5,83.10-6 0.216 

CsPbI2Cl 431 5,38.10-6 0.207 

CsPbI2Br 353 8,02.10-6 0.188 
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Figure IV. 11: a) Les diagrammes XRD de CsPbX3 (X3 = Br3, I3, Br2Cl, Br2I, I2Br, and I2Cl) 

b) le FWHM des pics correspondants aux plans (200) et (220). 

IV.2.4.2. Analyse de la morphologie des surfaces des couches 

La morphologie de surface des échantillons préparés est obtenue à l'aide d'un microscope 

électronique à balayage (MEB). Ce flux d'électrons avec une énergie adéquate excite et enlève 

des électrons de la matière appelés électrons secondaires. Les électrons secondaires sont 

collectés par un détecteur qui donne une image de la surface de l'échantillon [34-38]. Dans cette 

étude, le MEB Zeiss ULTRA 55 Excel a été utilisé. Les images de surface obtenues sont 

présentées dans la figure IV.12. Les surfaces des différentes couches minces ont des 

morphologies variables. Les surfaces sont bien revêtues et denses sans trous d'épingle. Pour les 

échantillons CsPbBr3, CsPbBr2Cl et CsPbI2Cl (figure IV.12a, IV.12b et IV.12e), les surfaces 

ne sont pas complètement recouvertes par les gros grains. Pour les autres échantillons (figures 

IV.12c, IV.12d, et IV.12f), il y a apparition de grains de différentes tailles qui couvrent toute la 

surface. Toutes les surfaces sont exemptes de fissures et de vides, ce qui correspond à une bonne 

morphologie de surface. Le film CsPbI3 présente des grains de petite taille. D'un point de vue 

morphologique, les meilleures surfaces sont celles des échantillons CsPbBr2I et CsPbI2Br qui 

sont bien revêtus, denses, sans trous d'épingle et sans fissures. 
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Figure IV. 12: Images de Surface des films CsPbX3 avec une résolution de 1µm  (X3 = Br3, 

I3, Br2Cl, Br2I, I2Br and I2Cl) a) CsPbBr3,  b) CsPbBr2Cl, c) CsPbBr2I, d) CsPbI3, e) 

CsPbI2Cl and f) CsPbI2Br. 

IV.2.4.3. Analyse des propriétés optiques des couches 

L'absorbance UV-visible est un paramètre essentiel dans la caractérisation des matériaux 

utilisés pour les applications photovoltaïques. Il convient de noter que les cellules solaires 

photovoltaïques sont fabriquées pour capter le rayonnement solaire et le convertir en électricité. 

Pour obtenir cette absorbance, un faisceau de lumière est projeté sur l'échantillon. L'échantillon 

absorbe une partie de la lumière tandis que l'autre partie est transmise et recueillie par un 

détecteur. En fonction du décalage entre l'intensité de la lumière incidente et la frange transmise, 

on obtient l'intensité de la lumière absorbée. Les données de l'analyse spectroscopique sont 

représentées sous forme de graphiques. La figure IV.12a montre les courbes d'absorption pour 

les différents échantillons synthétisés. L'échantillon CsPbI2Br présente l'absorbance la plus 

élevée sur l'ensemble du spectre visible (300 nm à 900 nm). Pour les autres films, l'ordre 

d'absorption se décompose en deux phases, à savoir de 300nm à 600nm pour la première phase. 

L’absorption CsPbBr3 est la plus grande après celle de CsPbI2Br et l'absorption la plus faible 

correspond à celle de CsPbI3. Cette première phase montre une augmentation du coefficient 

d'absorption pour tous les échantillons. La deuxième phase, de 600 nm à 900 nm, indique que 

l'absorption la plus faible est celle de CsPbBr2Cl, qui garde une absorbance relativement 

constante, tout comme le CsPbBr3. L’absorption des échantillons CsPbI3 et CsPbI2Cl fluctuent, 

bien que le CsPbI3 présente le changement le plus important. La croissance de l'absorption de 

la première phase pour le film CsPbBr2I se poursuit dans la deuxième phase pour atteindre son 
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maximum d'environ 750 nm avant de diminuer. L'énergie de la bande interdite est nécessaire 

pour que les photons créent des paires électron-trou. Plus la bande interdite est petite, plus le 

matériau génère des paires électron-trou, ce qui est nécessaire pour les matériaux utilisés 

comme couches actives dans les cellules solaires photovoltaïques. Les différentes bandes 

interdites des films minces développés se situent entre 1,94 eV (CsPbBr2I et CsPbBr3) et 2,92 

eV (CsPbI3) (figure IV.13b). En considérant les différentes absorbances et la bande interdite 

des films minces, on peut conclure que le meilleur film en termes de propriétés optiques est le 

CsPbI2Br. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 13: a) Spectres d’absorption des couches minces CsPbX3 (X3 = Br3, I3, Br2Cl, 

Br2I, I2Br and I2Cl) thin films b) the band gap of (X3 = Br3, I3, Br2Cl, Br2I, I2Br and I2Cl). 

IV.2.4.4. Analyse de la rugosité des couches 

La microscopie à force atomique produit une image 3D de la surface du film mince avec une 

excellente résolution dans le domaine du manomètre [39-42]. Il s'agit d'un outil fondamental 

pour obtenir la topographie et, par conséquent, la rugosité de la surface, qui est un paramètre 

critique dans l'analyse des films pour les applications photovoltaïques. Le dispositif AFM 

comporte un cantilever avec une pointe qui produit des images en balayant la surface. La pointe 

se lie à la surface, plie le cantilever et fait varier la quantité de lumière laser réfléchie par le 

matériau au fur et à mesure de l'observation. La force exercée sur le cantilever est créée par la 

topographie de la surface de l'échantillon [43]. En effet, la rugosité nous renseigne plus ou 

moins sur la capacité d'absorption et de génération d'excitons tout en tenant compte de la teneur 

en recombinaison des paires électron-trou. Plus la surface est rugueuse, plus le film mince 

absorbe en raison des réflexions possibles et de la diffusion multiple, tout en augmentant 
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l'émissivité du film [44]. Les images AFM de la figure IV.14 montrent la rugosité des films 

produits par la méthode de spin-coating en une étape. La rugosité des échantillons (5µm x 5µm) 

varie entre 37,5 nm pour CsPbI2Br et 151 nm pour CsPbBr3. En général, lorsque la rugosité 

augmente, la bande interdite augmente également. La rugosité des échantillons CsPbX3 (X3 = 

Br3, I3, Br2Cl, Br2I, I2Br et I2Cl), nous donne les valeurs suivantes : CsPbI2Br (Rmax = 272nm) 

; CsPbBr2Cl (Rmax = 274nm) ; CsPbI2Cl (Rmax = 518nm) ; CsPbBr2I (Rmax = 412nm) ; 

CsPbI3 (Rmax = 553nm) et CsPbBr3 (Rmax = 1010nm). On remarque également un retour de 

la bande interdite à la valeur la plus basse de 1,92eV pour la rugosité la plus élevée, 151nm 

(CsPbBr3), qui a une absorption moyenne. Cette augmentation de la bande interdite avec la 

rugosité montre probablement que la recombinaison est liée à la rugosité. La recombinaison des 

porteurs de charge augmente donc avec la rugosité. 

 

 

Figure IV. 14: Images AFM deux-dimensions (2D) et trois-dimensions (3D) des films minces 

CsPbX3 (X3 = Br3, I3, Br2Cl, Br2I, I2Br and I2Cl)  a) CsPbI3, b) CsPbI2Cl, c) CsPbI2Br, d) 

CsPbBr2I, e) CsPbBr2Cl and f) CsPbBr3. 

IV.2.4.5. Etude de degradation  

Après avoir été laissés dans l'environnement ambiant, les échantillons ont été caractérisés de 

nouveau pour déterminer l'effet de l'environnement. La figure IV.15 montre les diagrammes de 

rayons X (XRD) des couches fraîches comparés à ceux obtenus pour les couches vieillies. Les 

figures IV.15a, IV.15b et IV.15d (CsPbBr3, CsPbBr2Cl et CsPbI3) montrent une légère 
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diminution des pics alors que pour les films CsPbBr2I, CsPbI2Cl et CsPbI2Br (figure IV.15c, 

IV.15 et IV.15f), il y a une forte diminution des pics, en particulier pour le CsPbI2Br dont les 

pics principaux sont littéralement nuls. Du point de vue cristallographique, CsPbBr3 a conservé 

sa structure cristalline et, par conséquent, est la meilleure couche. Les différentes comparaisons 

des coefficients d'absorption des échantillons frais et vieillis sont présentées dans la figure 

IV.16. Tous les échantillons montrent une diminution de l'absorption avec un écart variable 

entre les échantillons. La diminution est plus faible sont observées pour CsPbBr2I et CsPbI2Cl 

(figure IV.16c et IV.16e) tandis que les films CsPbBr3, CsPbI3 et CsPbI2Br (figure IV.16a, 

IV.16d et IV.16f) ont une diminution moyenne. La diminution la plus importante est observée 

pour l'échantillon CsPbBr2Cl (figure IV.16b). La couche qui a le mieux conservé son absorption 

est CsPbI2Cl. 

 

Figure IV. 15: Diagrammes comparatives XRD des films minces frais et âgés de 4semaines 

a) CsPbBr3, b) CsPbBr2Cl, c) CsPbBr2I, d) CsPbI3, e) CsPbI2Cl and f) CsPbI2Br. 
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Figure IV. 16: Spectre d’absorption des films frais et âgés de 4 semaines CsPbX3 (X3 = Br3, 

I3, Br2Cl, Br2I, I2Br et I2Cl) a) CsPbBr3, b) CsPbBr2Cl, c) CsPbBr2I, d) CsPbI3, e) CsPbI2Cl 

et f) CsPbI2Br. 

Les images de dégradation de surface des films minces sont présentées dans la figure IV.17. 

Toutes les surfaces se sont dégradées à des degrés différents. Les films CsPbBr3, CsPbI2Br et 

CsPbI2Cl (figures IV.17a, IV.17e et IV.17f) présentent des surfaces défectueuses. Le film 

CsPbI3 (figure IV.17d) présente de nombreux trous d'épingle. Bien que les granulés aient 

disparu de la surface, le CsPbBr2Cl (figure IV.17b) présente encore une surface dense, bien 

revêtue et sans fissures. La figure IV.17c montre une surface présentant également des trous 

d'épingle. 

Figure IV. 17: Images de dégradations de surfaces des différents échantillons après 4 

semaines dans l’environnement ambient CsPbX3 avec une résolution de 1µm (X3 = Br3, I3, 

Br2Cl, Br2I, I2Br, and I2Cl) a) CsPbBr3, b) CsPbBr2Cl, c) CsPbBr2I, d) CsPbI3, e) CsPbI2Cl et 

f) CsPbI2Br. 
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IV.2.5. Couches minces MA1-XFAXPbBr3 

IV.2.5.1. Analyse des propriétés structurales des couches 

La figure IV.18a montre le diffractogramme des rayons X des différents films minces de 

pérovskite élaborés par le procédé de spin-coating en une étape. Les diagrammes XRD des 

échantillons ont révélé 2 pics majeurs situés aux angles 2Ɵ de 15° et 30° qui correspondent 

respectivement aux plans cristallographiques (001) et (002). Les couches minces ont une seule 

orientation cristallographique préférentielle selon le plan (001). Aucun autre pic attribué à des 

impuretés n'a été observé. Les intensités des deux pics augmentent pour 2% de formamidinium 

(FA) puis diminuent pour 4% de FA avant d'augmenter pour les pourcentages de 6, 8 et 10. 

L'augmentation est significative pour 8% et 10%, surtout pour 10%. Nous notons une bonne 

résolution des pics et leur non-duplication, ce qui prouve que les films minces sont monophasés. 

On observe également un déplacement des pics des échantillons avec un pourcentage non nul 

de FA vers les angles 2Ɵ plus grand, qui est plus important que les pics de l'échantillon avec 

0% de FA. Ce déplacement peut être expliqué par la déformation de la structure cristalline due 

à l'occupation des positions interstitielles [45-48]. La figure IV.18b montre les courbes de 

largeur maximale à mi-hauteur (FWHM) des différents films minces élaborés à des angles 2θ 

de 15° et 30°. Pour avoir une idée des défauts de grains et des déformations dans le film mince, 

la déformation effective du réseau cristallin a été calculée. L’équation 1 du chapitre 3 a été 

utilisée pour déterminer la déformation effective du réseau cristallin. La taille des grains (D) 

des couches est comprise entre 505 nm et 1266 nm (tableau IV.5). La densité de dislocation du 

réseau est évaluée à l'aide de l'équation 2 du chapitre 3.  

Dans le tableau IV.5, sont regroupées les valeurs de la taille des particules, de la densité de 

dislocation et de la déformation du réseau. On remarque que la taille des particules augmente 

considérablement lorsque le FA est incorporé, alors qu'elle diminue dans le cas contraire. Cette 

remarque nous permet d'indiquer que l'incorporation de FA améliore la cristallinité du matériau. 

Tous les films montrent de faibles densités de dislocation et de bonnes valeurs de déformation 

du réseau, comme indiqué dans le tableau IV.5. Ceci leur confère une bonne qualité structurelle.  
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Tableau IV. 5: La taille de grain, la densité de dislocation et la déformation du réseau de la 

XRD des films minces MAPbX3. 
 

Echantillons Granulométrie 

(nm) 

Densité de dislocation 

(nm-1) 

Treillis déformation (ε) 

0% FA 688 2,11.10-6 0.24 

2% FA 1266 6,24.10-7 0.13 

4% FA 505 3,92.10-06 0.34 

6% FA 753 1,76.10-06 0.23 

8% FA 953 1,15.10-06 0.18 

10% FA 1081 8,56.10-07 0.16 

 

Figure IV. 18: (a) Diagrammes XRD des différents films pérovskites aux halogénures mixtes, 

(b) la largeur maximum à mi-hauteur (FWHM) des pics selon les plans (100) et (200). 

IV.2.5.2. Analyse de la morphologie des surfaces des couches 

L'efficacité du film mince pérovskite a une très forte corrélation avec la morphologie de sa 

surface. Pour une bonne formation de la couche, il est nécessaire de choisir des techniques de 

dépôt appropriées. Parmi les différentes méthodes de dépôt fréquemment utilisées, on trouve le 

spin-coating. Cette technique est largement utilisée pour l'élaboration de films minces, 

notamment les films minces pérovskites. Des images de surface ont été prises par un 

microscope électronique à balayage (MEB) pour évaluer la morphologie de surface des films 
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de pérovskite déposés par spin-coating en une seule étape. Les images des différentes couches 

sont données dans la figure IV19. Il y a manifestement une différence de morphologie entre les 

échantillons. Dans les figures IV.19a et IV.19c respectivement pour 0% et 4% FA, la taille des 

grains couvre la surface mais présente des trous d'épingle. Pour l'échantillon à 2% (figure 

IV.19b), on a des grains plus gros. Cependant, la surface n'est pas bien couverte.  La surface de 

l'échantillon à 8% (figure IV.19e) est compacte et bien recouverte mais présente quelques 

fissures qui peuvent créer une résistance à la conductivité des excitons. Pour l'échantillon à 6% 

(figure IV.19d), la surface morphologique est en forme de chou-fleur avec une bonne 

couverture sans fissures ni vides. La surface est rugueuse et moins homogène. Il s'agit donc de 

l'échantillon présentant la meilleure morphologie de surface. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 19: Images SEM de MA1-xFAxPbBr3 pour différents films minces de pérovskite à 

halogénures mixtes a) MAPbBr3 ; b) MA0,98FA0,02PbBr3 ; c) MA0,96FA0,04PbBr3 ; d) 

MA0,94FA0,06PbBr3 et e) MA0,9FA0,1PbBr3. 

IV.2.5.3. Analyse des propriétés optiques des couches 

L'absorption des différents films minces en fonction de la longueur d'onde est représentée sur 

la figure IV.20a. Pour la couche de formamidinium (FA) à 10% (Figure IV.20a), l'absorption 

est la plus élevée, suivie par celles des films à 8% et 6% de FA. Les films à 2% et 4% de FA 

ont une absorption plus faible que la couche à 0% FA. En utilisant les données d'absorption, on 

peut déterminer la bande interdite des différents films minces de pérovskite. L'énergie (hυ), le 

coefficient d'absorption Alpha (α) et (α*hυ)2 sont calculées selon la loi de Tauc pour construire 

les courbes de bande interdite présentées sur la figure IV.20b. Les mesures d'absorbance 

montrent que les films de pérovskite MA1-xFAxPbBr3 présentent une bonne absorption. Les 
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valeurs de la bande interdite sont comprises entre 1,92 eV et 2,33 eV. Ces valeurs de bande 

interdite sont très proches des valeurs acceptées, ce qui rend les films appropriés pour les 

dispositifs optoélectroniques [49-53]. Les courbes de bande interdite montrent que la bande 

interdite la plus basse est celle du film dopé à 6% FA avec la valeur de 1,92 eV et la bande 

interdite la plus élevée correspond à celle de 8% de FA (2,33 eV). Du point de vue des propriétés 

optiques, on peut dire que la couche à 6% de FA a une absorbance légèrement plus élevée que 

celle à 0% de FA et ayant également la bande interdite la plus basse. C’est le meilleur film. 

Tableau IV. 6: Bande interdite calculée de différents films de pérovskite à halogénure mixte. 

Band gap calculé à partir de l’UV visible 

Echantillons  Longueurs d’onde (nm) Eg. (eV) 

0%FA 626,00 1,97 

2%FA 619,98 2,00 

4%FA 551,07 2,25 

6%FA 645,72 1,92 

8%FA 539,09 2,33 

10%FA 601,90 2,06 

 

 

 

 

 

Figure 4. 1: 4.11a) Spectres d'absorption pour différents films de pérovskite à halogénure 

mixte 4.11b) Spectre de bande interdite pour différents films de pérovskite à halogénure 

mixte. 
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IV.2.5.4. Etude de dégradation  

La dégradation des échantillons MA1-xFAxPbBr3 a été examinée dans un environnement 

ambiant, c'est-à-dire qu'après les différentes caractérisations des échantillons frais, ils ont été 

laissés dans l'environnement ambiant pendant 4 semaines avant d'être analysés à nouveau. 

L'objectif était d'observer et de comprendre l'effet de l'humidité relative et de la teneur en eau 

sur les échantillons. Des changements structurels, morphologiques et également des 

changements d'absorption sont observés. L'analyse structurale, dont les résultats sont présentés 

sur la figure IV.21, montre toujours les 2 pics principaux aux angles thêta de 15° et 30° pour 

les plans cristallographiques (100) et (200) respectivement, mais avec une diminution de 

l'intensité de ces pics pour les échantillons vieillis. Cette diminution de l'intensité des pics, 

synonyme de dégradation, est beaucoup plus prononcée pour les films à 2%, 6% et 10% de FA 

(figure IV.21b, IV.21d et IV.21f). Pour les films à 0%, 4% et 8% de FA (figures IV.21a, IV.21c 

et IV.21e), la diminution est moins importante, notamment pour le film à 4% de FA. Du point 

de vue de la stabilité structurelle, on peut dire que la couche à 4% de FA est la plus stable après 

la couche à 0% d'AF. 

Figure IV. 20: Diagrammes XRD de la pérovskite de plomb halogénure dopée, fraîche et 

vieillie, après quatre semaines dans des conditions d'obscurité à une humidité de 10% 

conditions d'obscurité à 22% d'humidité. 

La figure IV.22 montre des images MEB de la surface de différents films minces de pérovskite 

qui ont été affectés par l'humidité et les molécules d'eau présentes dans l'environnement. On 

peut voir des trous d'épingle, des vides et même des surfaces avec une dégradation avancée. Sur 

la figure IV.22, la meilleure surface est celle de l'échantillon à 6% de FA (figure IV.22d). Les 
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diagrammes d'absorption présentés dans la figure IV.23 montrent des coefficients d'absorption 

qui ont significativement diminué pour les films à 2%, 4%, 6% et 10% de FA (figure IV.23b, 

IV.23c, IV.23d et IV.23f). La diminution est moindre pour la couche de 8% de FA (figure 

IV.23e). De ces graphiques, on conclus que la couche de 8% FA est plus résistante à la 

dégradation en termes d'absorption.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 21: Images MEB des surfaces dégradées de différentes pérovskites à base 

d'halogénure de plomb après quatre semaines dans des conditions d'obscurité et à une 

humidité de 10% dans des conditions d'obscurité à 22% d'humidité. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 22: Spectres d'absorption de la pérovskite de plomb aux halogénures mixtes 

fraîche et vieillie après quatre semaines dans des conditions d'obscurité et d'humidité de 22 
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IV.2.6. Couches minces FA1-XMAXPbBr3 

IV.2.6.1. Analyse des propriétés structurales des couches 

Dans cette étude, plusieurs pics dont l'intensité varie avec le pourcentage de méthylamonium 

(MA) incorporé sont observés. Tous les échantillons présentent un pic principal de plus forte 

intensité situé à l'angle 2Ɵ de 26,84° pour le plan cristallographique (111). Des pics de moindre 

intensité sont également observés aux angles 2Ɵ de 15°, 34,11° et 38,12° correspondant 

respectivement aux plans (001), (012) et (112). En se basant sur les résultats de l'analyse aux 

rayons X de FAPbBr3 trouvés dans la littérature, on constate un déplacement de la position des 

pics vers les angles les plus grands. En effet, les principaux pics de l'échantillon sans MA 

(FAPbbr3) sont situés à environ 14° et 28° [54-56]. Bien que ces pics ne soient pas les pics 

principaux dans notre cas, ils sont toujours situés à 15° et 30°. Ce changement dans la position 

du pic principal à 26,84° par rapport à la normale de 15° indique un changement dans la 

structure des films minces en raison de l'incorporation de MA. L'incorporation de MA avec un 

rayon atomique plus petit que celui de FA provoque une diminution des paramètres de réseau 

qui explique le déplacement des pics vers les grands angles. La bonne résolution et la non-

duplication des pics montrent que les films minces sont monophasés. Les intensités des 

différents pics étant similaires, on peut dire que la structure cristalline des films minces n'est 

pas liée aux pourcentages de MA utilisés pour le dopage de FA1-xMAxPbBr3. La taille des grains 

(D) des couches est comprise entre 452 nm et 501 nm (Tableau IV.7). 

 

Tableau IV. 7: Taille des grains, densité de dislocation et les déformations du réseau des 

films minces CsPbX3. 

Echantillons Granulométrie 

(nm) 

Densité de Dislocation δ 

(nm -1 ) 

Treillis déformation 

(ε) 

2% MA 501 3,98.10-6 0.176 

4% MA 461 4,70.10-6 0.192 

6% MA 474 4,45.10-6 0.187 

8% MA 480 4,34.10-6 0.185 

10% MA 452 4,89.10-6 0.196 
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Figure IV. 23: Diagrammes de diffraction des rayons-X des films minces élaborés. 

IV.2.6.2. Analyse de la morphologie des surfaces des couches 

La morphologie de surface est observée pour voir la taille des grains des cristaux à la surface 

de l'échantillon. Plus la taille des grains est importante, meilleure est la surface de la couche. 

La figure IV.24 montre les images de surface des films minces qui ont été développés. La taille 

des grains à la surface des couches varie. Pour les couches à 6%, 8% et 10% MA (Figure IV.24c, 

IV.24d et IV.24e), on a des surfaces bien couvertes, denses, sans vides ni fissures, ce qui 

correspond à la surface souhaitée. La couche à 4% MA (figure IV.24b) présente une surface 

peu recouverte avec des granulométries très variables et présente quelques vides. La couche de 

2% de MA présente une surface dense sans fissures ni vides mais un peu plus opaque. D'après 

ces images de surface, on peut dire que l'image de surface s'améliore avec le pourcentage de 

méthylamonium MA. La meilleure surface est celle de la couche de 10 % de MA qui est bien 

couverte, dense, sans trous d'épingle ni vides ou fissures, avec une bonne granulométrie. 
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Figure IV. 24: Surface images des différentes couches minces a) 2%MA; b) 4%MA; c) 

6%MA; d) 8%MA and e) 10%MA. 

IV.2.6.3. Analyse des propriétés optiques des couches 

La figure IV.25a montre les spectres d'absorption des différents films minces. L'absorption la 

plus élevée est celle de la couche de 10% de MA entre 300nm et environ 600nm, tandis que sur 

l'ensemble du spectre d'absorption visible (300nm - 900nm), les couches de 4% et 8% de MA 

ont les coefficients d'absorption les plus faibles. Entre 600 nm et 900 nm, la couche de 2 % de 

MA a le coefficient d'absorption de la lumière le plus élevé. À partir d'environ 700 nm, les 

absorptions sont presque égales à la différence de la couche de 2% de MA. Bien qu'il soit 

important qu'un film mince absorbe plus de lumière, il est encore plus important que ces rayons 

lumineux génèrent de nombreux excitons (paires électron-trou) pour rendre compte de 

l'efficacité du film. Pour ce faire, il faut déterminer l'énergie de la bande interdite, qui est 

indiquée ici dans la figure IV.25b. Plus la bande interdite est petite, plus le film est efficace, car 

les photons captés génèrent plus facilement des paires électron-trou. La bande interdite varie 

entre 2,40 eV et 2,68 eV comme le montre le tableau IV.8. On constate que la bande interdite 

diminue avec le pourcentage de MA (tableau IV.8). La plus petite bande interdite est celle de 

la couche à 10% MA et la plus grande celle de la couche à 2% MA. Les bandes interdites de 

tous les films minces élaborés sont du même ordre que celle de la couche à 0% MA (FAPbBr3, 

Eg = 2.3 eV) mais légèrement supérieures. Cette légère supériorité peut se comprendre par 

l'incorporation de méthylamonium (MA) qui possède une bande interdite plus grande que celle 

du FA [57-60]. Cependant, on observe par la suite une contradiction dans l'évolution de la bande 

interdite en fonction du pourcentage (%) de MA. Normalement, lorsque le % de MA augmente, 

b) 4% MA 

d) 8% MA e) 10% MA 

2%MA a) 6% MA c) 
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la bande interdite devrait augmenter, mais ce n'est pas le cas ici. Cette contradiction pourrait 

s'expliquer par un probable non-absorption de la phase FA ou du moins l'absorption de la phase 

MA qui esquive celle de FA au profit de la phase MA. Tout se passe comme si les couches se 

comportaient en termes de propriétés absorbantes comme des couches sans FA (MAPbBr3). 

Ainsi, plus le % de MA augmente, plus la couche est absorbante et donc susceptible de générer 

des paires électron-trou. 

Tableau IV. 8: Calcul de la bande interdite des différents pourcentages de méthylamonium 

MA. 

Band gap calculé à partir de l’UV visible 

Echantillons Longueurs d’onde (nm) Eg (eV) 

2% MA 462 2,68 

4% MA 484 2,56 

6% MA 490 2,53 

8% MA 497 2,49 

10% MA 516 2,40 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure VII. 1: Diagramme d’absorption des  films minces 6.3a) et band gap 6.3b). 

IV.2.6.4. Etude de dégradation  

FAPbBr3 a été dopé avec du méthylamonium MA à des taux compris entre 2% et 10% par pas 

de 2 afin d'observer l'effet du MA sur le vieillissement des films minces FA1-xMAxPbBr3. Les 

échantillons frais ont été analysés et caractérisés après une période de vieillissement de 4 

semaines dans l'environnement ambiant. Les diagrammes XRD comparatifs des films minces 

300 400 500 600 700 800 900

0,0

0,2

0,4

0,6

0,8

1,0

A
b

so
r
b

a
n

c
e
 (

a
.u

)

Wavelenght (nm)

 2% MA

 4% MA

 6% MA

 8% MA

 10% MA

a)

2,2 2,4 2,6 2,8 3,0 3,2 3,4

0,0

2,0x1011

4,0x1011

6,0x1011

8,0x1011

1,0x1012

1,2x1012

 2% MA

 4% MA

 6% MA

 8% MA

 10% MA

(A
lp

h
a

*
h

v
)^

2

2 Théta (°)

2,39 eV < Eg < 2,68eV

b)



Chapitre IV : Résultats et Discussion 

Manuscrit de Thèse, Universitat Politècnica de València (UPV)   130 

 

sont présentés dans la figure IV.26. Les tracés montrent que la diminution des pics est minime 

pour tous les échantillons. On peut donc en déduire que les pourcentages de MA n'influencent 

pas le vieillissement des couches pendant les 4 semaines de l'étude. Tous les échantillons 

présentent une diminution de l'absorption de la lumière. L’écart le plus important entre 

l'absorption des films à l'état frais et l'absorption des films à l'état vieilli est observé pour les 

échantillons à 4 % et 8 % de MA. La différence la plus faible concerne la couche à 2 % de MA. 

Pour les couches contenant 6 % et 10 % de MA, la diminution de l'absorption est moyenne. A 

la fin des 4 semaines, les différentes absorptions sont proches de 0 a.u. sauf pour les couches à 

2% MA et 10% MA qui sont encore plus proche de 0 entre 800nm et 900nm. Les éléments 

environnementaux ont donc altéré l'absorption des couches après les 4 semaines d'exposition 

dans le milieu ambiant. Cependant, les couches avec 2% et 10% de MA sont plus ou moins 

résistantes. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 25: Diagrammes comparatives des films minces frais et âgés de 4 semaines. 
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Figure IV. 26: Spectres comparative des absorptions des différents films minces frais et âgés 

de 4 semaines. 

IV.2.7. Couches minces CsPb1-XSnXI1.5Br1.5 

IV.2.7.1. Analyse des propriétés structurales des couches 

La figure IV.27a montre les résultats de l'analyse XRD des films minces. Les différents pics 

situés à 26,45°, 33,67°, 37,70° et 51,50° correspondent aux plans cristallographiques (220), 

(210), (211) et (242), respectivement, en accord avec la structure de la pérovskite mixte I/Br 

dans le Cs. Les principaux pics des différents films sont situés aux angles 2Ɵ de 26,45° et 51,50° 

pour les indices de Muller (220) et (242), respectivement. Ces deux pics principaux indiquent 

que les films minces préparés ont deux orientations cristallographiques préférées. Au-delà de 

ces deux pics principaux, deux autres pics plus petits sont détectés à 2Ɵ de 33,67° et 37,70° 

correspondant aux indices de Muller de (210) et (211), respectivement. Une légère 

augmentation des pics est observée dans le cas de la substitution totale de Pb par Sn et une 

augmentation légèrement plus importante pour la substitution partielle de Pb, ce qui est en 

accord avec la taille des grains comme indiqué dans la Figure IV.27b. L'absence de déplacement 

des pics vers des angles 2Ɵ plus grands ou plus petits dans les cas des couches de substitution 

partielle et totale, par rapport aux pics de la couche sans substitution de Pb, indique non 

seulement qu'il n'y a pas de position interstitielle, mais aussi que les rayons ioniques du plomb 

(Pb2+) et de l'étain (Sn2+) sont en effet similaires [61]. Il n'y a donc pas de déformation 

structurelle. L'incorporation de Sn limite la tendance à la séparation des pics, ce qui confère aux 

films une structure monophasée. Par l'analyse de la structure cristalline des couches, on peut 
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dire que toutes les couches ont la même phase pérovskite, ce qui est en accord avec les résultats 

trouvés dans la littérature [62,63]. De plus, la largeur maximale à mi-hauteur des pics (220) 

montre une amélioration de la cristallinité lors de l'ajout de Sn, et la meilleure cristallinité est 

celle de la couche partiellement substituée (CsPb1-xSnxI1,5Br1,5). 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure IV. 27: XRD des couches minces aux halogénures mixes Iode-Brome 50 :50 avec 

substitution du plomb 5.9a) et l’histogramme de la taille des grains en 5.9b). 

IV.2.7.2. Analyse de la morphologie des surfaces des couches 

Comme le montre la Figure IV.28, l'effet du rapport [Pb]/[Sn] est visible dans les images de 

surface des différents films minces. La plus petite taille de grain est celle du CsPbI1,5Br1,5 non 

substitué, tandis que la plus grande taille de grain correspond à la couche partiellement 

substituée au Pb (CsPb0,5Sn0,5I1,5Br1,5). La couche entièrement substituée au Pb (CsSnI1,5Br1,5) 

a une taille de grain intermédiaire. Cette amélioration de la taille des grains peut être due à la 

croissance cristalline qui diminue la nucléation des cristaux et conduit à une plus grande 

cristallinité, [64,65] et une diminution des défauts à l'état de piège qui favorise la diminution de 

la recombinaison non radiative à la surface [66, 67]. Cet ordre de taille des grains a été confirmé 

par les résultats de la diffraction des rayons-X (Figure IV.28b). Cependant, il faut noter que la 

meilleure couche en termes de taille de grain est obtenue pour une incorporation modérée de 

Sn, ce qui est cohérent avec les résultats trouvés dans la littérature [68-70]. Les images de 

surface des films minces de CsPb0,5Sn0,5I1,5Br1,5 et CsPbI1.5Br1.5 montrent des surfaces bien 

revêtues sans trous ni vides ou fissures, alors que celle de CsSnI1.5 Br1.5 présente des vides. 
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Figure IV. 28: Images de surface par microscopie électronique à balayage SEM des couches 

minces aux halogénures mixes Iode-Brome avec substitution du plomb 50 :50, VIII.2a) 

CsPbI1,5Br1,; VIII.2b) CsSn0,5Pb0,5I1,5Br1,5 et VIII.2c) CsSnI1,5Br1,. 

IV.2.7.3. Analyse des propriétés optiques des couches 

Des mesures d'absorption optique des films minces ont été effectuées pour analyser leurs 

propriétés optiques. La figure IV.29a montre les coefficients optiques sur le spectre visible de 

300 nm à 900 nm de longueur d'onde. Tous les films minces ont leurs maxima d'absorption 

entre environ 350 nm et 500 nm. La couche sans substitution de Pb présente des coefficients 

d'absorption plus élevés que les couches avec substitution partielle et totale de Sn. La couche 

partiellement dopée présente une absorption moyenne. Si l'on examine la bande interdite, on 

constate que la couche avec substitution totale de Pb par Sn est plus susceptible de générer des 

excitons plus facilement, tandis que la couche avec substitution partielle génère des paires 

électron-trou avec plus de difficulté. Cela montre une fois de plus qu'il ne suffit pas d'absorber 

plus de photons, mais que les photons doivent avoir l'énergie nécessaire pour créer les paires 

électron-trou. Les bandes interdites se situent entre 1,44 eV et 2,16 eV, comme le montre la 

figure IV.29b. On peut dire que le mélange iode-brome (I1,5/Br1,5) et l'incorporation de Sn ont 

permis de réduire la bande interdite à des valeurs intermédiaires et que la bande interdite de 

CsPbI3 est d'environ 1,74 eV et celle de CsPbBr3 de 2,27 eV. 
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Figure IV. 29: Diagrammes d’absorption des couches minces aux halogénures mixes Iode-

Brome 50 :50 avec substitution du plomb 5.11a) et du band gap 5.11b). 

 

IV.2.7.4. Etude de dégradation 

L'un des principaux problèmes des pérovskites est leur vulnérabilité à l'oxygène et à l'humidité 

[71-75]. Ainsi, les pérovskites se dégradent plus rapidement lorsqu'elles sont exposées à 

l'environnement ambiant, ce qui entraîne leur instabilité structurelle. Dans cette étude, nous 

avons incorporé du Sn pour résoudre le problème de toxicité du Pb et la dégradation rapide des 

pérovskites CsPb1-xSnxI1,5Br1,5 (x = 0, 0,5 et 1). Après les différentes analyses des échantillons 

frais, ceux-ci ont été stockés dans l'environnement ambiant pendant 4 semaines. Dans la figure 

IV.30, les résultats de la diffraction des rayons X après 4 semaines sont comparés aux résultats 

des échantillons frais. L’on peut apercevoir sur les Figure IV.30a (0% Sn), Figure IV.30b (50% 

Sn), et Figure IV.30c (100% Sn) qu'il n'y a pas de diminution significative des pics de 

diffraction. Par conséquent, on peut confirmer d'un point de vue structurel que Sn a amélioré la 

stabilité des différents échantillons [76-85]. Dans la Figure IV.31, nous pouvons voir une 

diminution modérée des coefficients d'absorption de l'échantillon Sn 0% (Fig. IV.31a), tandis 

que la diminution est un peu plus importante pour les échantillons Sn 50% et Sn 100% (Figure 

IV.31b et IV.31c, respectivement). Ces diminutions de coefficients d'absorption démontrent la 

dégradation des échantillons suite à l'exposition dans le milieu ambiant. Cependant, il faut noter 

que la couche à 0% Sn (CsPbI1,5Br1,5) est plus résistante que les couches contenant du Sn 

(CsPb0,5Sn0,5I1,5Br1,5 et CsSnI1,5Br1,5) au niveau de leurs propriétés optiques. 
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Figure IV. 30: Diagrammes Comparatifs des XRD des films minces frais and âgés de 4 

semaines a) CsPbI1,5Br1,5; b) CsSnI1,5Br1,5. et c) CsSn0,5Pb0,5I1,5Br1,5. 

  

 

 

 

 

 

Figure IV. 31: Diagrammes Comparatifs des coefficients d’absorption des films minces frais 

and âgés de 4 semaines a) CsPbI1,5Br1,5, b) CsPb0,5Sn0,5I1,5Br1,5, c) CsSnI1,5Br1,5. 

 

IV.3. Conclusion  

Ce dernier chapitre a porté sur la discussion des différents résultats obtenus lors du présent 

travail de recherche. La diffraction des rayons-X des différentes couches minces élaborées 

permet d’affirmer que les couches ont une structure pérovskite. Ces structures pérovskites sont 

bien adaptées pour leur utilisation entant que couches absorbante dans les cellules solaires 

photovoltaïques. Le MEB ainsi que l’AFM ont été des outils pour la détermination des images 

de surface et la rugosité des couches minces. Ces analyses ont montré que les couches en grande 

majorité ont des surfaces bien couvertes, denses et une bonne rugosité. Les couches minces 

élaborées donnent de bons coefficients d’absorption dans UV-visible. La bonne absorption des 

couches minces vient appuyer les résultats du MEB et de l’AFM. 
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Une étude de dégradation des couches minces a été réalisée. En effet, après les caractérisations 

des couches fraiches, elles ont été exposé dans le milieu ambiant pendant 4 semaines. Au bout 

des quatre semaines les couches ont été de nouveau caractérisées. Les résultats des 

caractérisations des films âgés sont confrontés aux résultats des caractérisations des films frais 

pour déterminer l’état de dégradation des différentes propriétés des couches minces. Il ressort 

de cette étude de dégradation que les couches minces élaborées ont été moins altérées que nous 

l’imaginions selon les propriétés. 
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La méthode de dépôt choisi dans le cadre de cette recherche est le spin-coating en raison de sa 

simplicité et son moindre coût. Les couches minces ont été déposées sur le FTO préalablement 

nettoyé. Certains dépôts ont été faits dans le milieu ambiant et d’autres dans le glove-boxe 

(milieu inerte). Dans le chapitre III, la méthode de dépôt, le choix et le traitement des substrats 

ainsi que les techniques de caractérisations utilisés ont été expliqués. La technique de 

caractérisation telle que la diffraction des rayons-X a été utilisée. Cette technique a permis de 

déterminer la structure cristalline ainsi que les orientations cristallographiques préférentielles. 

Le MEB et l’AFM ont également été utilisés pour obtenir les images de surface et la rugosité 

des différentes couches minces pérovskites élaborées respectivement. L’absorption UV-visible 

des différentes couches minces a été déterminée. Après l’analyse des films frais, ils ont été 

exposé dans le milieu ambiant pendant quatre semaines puis ils ont été caractérisés de nouveau 

pour une étude de dégradation. Les couches minces pérovskites élaborées sont principalement 

de trois types. Les couches à base de méthylamonium MA (MAPbX3 obtenir à partir des 

poudres, MAPbX3 et MA1-xFAxPbBr3), les couches à base du césium Cs (CsPbX3 et CsPb1-

xSnxI1,5Br1,5) et à base de formamidinium FA (FA1-xMAxPbBr3).  

La diffraction des rayons-X des couches minces montre qu’elles ont des structures pérovskites. 

La couche MAPbBr3 à partir de la poudre, celle de MAPbBr3 à partir des sels précurseurs et les 

couches MA1-xFAxPbBr3 ne donnent que deux pics selon les plans (110) et (220) pour les deux 

premières et (100) et (200) pour les couches MA1-xFAxPbBr3. Dans ces trois cas les pics 

indiquent que les couches minces de bromures de méthylamonium sont monocristallines. Les 

couches à base de FA, de Cs et MAPbX3 (avec X3 différent de Br3) ont toutes plus de deux pics 

et possèdent au moins deux orientations cristallographiques préférentielles. Ces couches sont 

donc poly-cristallines. Certaines études précédentes ont montré que la dégradation des couches 

minces pérovskites vient principalement des zones de joints de grains entre les phases 

cristallines des couches poly-cristallines. On peut ainsi dire que les couches minces au bromure 

de méthylamonium ont une structure plus stable que les autres couches pérovskites élaborées. 

Cette remarque vient confirmer ce qui est dans la littérature. Lorsqu’on trace les spectres XRD 

des différentes couches minces dans un même repère, le signal de la couche MAPbBr3 prime 

ou du moins vient éclipser les pics des autres couches. La taille des grains des couches minces 

à base de Cs est plus petite que celle des autres couches. 

Les images de surface des différentes couches minces obtenues montrent que de façon globale, 

les couches ont des surfaces bien recouvertes, denses et rugueuses. Cependant, il faut noter que 

certaines couches ont des surfaces avec des défauts. 
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L’analyse de l’absorption UV-visible des différentes couches minces élaborées montre que les 

couches à base de césium Cs ont des coefficients d’absorption plus élevés. Les band gap des 

couches CsPb1-xSnxI1,5Br1,5 sont plus faibles que ceux de CsPbX3 et sont du même ordre que 

les couches à base de MA, entre 1,40 eV et 1,90 eV. Les band gap des couches CsPbX3, de 

MA1-xFAxPbBr3 et de FA1-xMAxPbBr3 sont du même ordre entre 2,00eV et 3,00eV. La 

substitution du plomb Pb par l’étain Sn améliore donc le pouvoir de générer les excitons. Le 

mixe MA/FA diminue par contre le pouvoir de libérer les porteurs de charges.  

Les études de dégradation des couches minces montrent de façon générale que les propriétés 

résistent plus ou moins aux éléments du milieu ambiant pendant les quatre semaines 

d’exposition. 

A l’issus de ce travail, il faut noter que même si les résultats sont encourageants, il n’en demeure 

pas moins d’étendre d’étude. D’autres caractérisations peuvent être ajoutées telles que la PL, la 

spectroscopies Ramann etc. L’étude peut même être étendue jusqu’à la fabrication des cellules 

solaires photovoltaïques.  
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