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Résumé

Résumé

L'énergie photovoltaique se présente comme une solution primordiale dans la
lutte contre le réchauffement climatique. Malgré la maturité et la fiabilité de la
technologie des cellules en silicium cristallin, les défis liés a la purification
énergivore du silicium restent un obstacle codteux. Dans cette optique, les
pérovskites halogénées, notamment le FAPDIs, se profilent comme des alternatives
prometteuses au silicium en raison de leur capacité a étre synthétisées a faible colt a
température ambiante, tout en présentant des propriétés optiques et électroniques
attractives. Cependant, l'instabilité des pérovskites en contact avec l'air ambiant
constitue un obstacle majeur a leur utilisation comme couche absorbante. Pour
surmonter ce défi, une approche a consisté a modifier la composition chimique des
pérovskites en utilisant la technique du spin-coating. L'étude a révélé que les
pérovskites mixtes contenant de I'iodure (1) et du brome (Br), tels que le FAPbI.Br
et le FAPbBTrl, offrent un compromis intéressant entre stabilité et bande interdite.
Contrairement au FAPbI3, qui perd ses propriétés optiques apres un certain temps en
conditions ambiantes, ces pérovskites mixtes conservent leur capacité d'absorption
dans le visible méme aprés vieillissement. De plus, le FAPbBr2l s'est avére environ
trois fois plus photoluminescent que le FAPbIs, suggérant une conversion plus
efficace des photons absorbés en paires électron-trou, ce qui en fait un candidat
attractif pour les applications photovoltaiques. Cependant, il convient de noter que
le FAPbBTr2l présente un gap énergétique trop large pour de telles applications. Pour
remédier a cette limitation, le dopage du FAPDbBr.l avec du bismuth a éte étudié,
montrant une réduction significative du gap énergétique avec l'augmentation de la
concentration en bismuth. Néanmoins, il a été observé que les photons emis par
photoluminescence avaient une énergie supérieure a celle des photons absorbés, ce
qui pourrait étre dd a la dissipation de la chaleur dans le réseau cristallin. Ce décalage

anti-Stokes nécessite une enquéte plus approfondie.




Abstract

Abstract

Photovoltaic energy emerges as a crucial solution in the fight against climate
change. Despite the maturity and reliability of crystalline silicon cell technology,
challenges related to the energy-intensive purification of silicon remain a costly
barrier. In this context, halide perovskites, especially FAPDI3, are emerging as
promising alternatives to silicon due to their ability to be synthesized cost-effectively
at room temperature while exhibiting attractive optical and electronic properties.
However, the instability of perovskites in contact with ambient air poses a major
obstacle to their use as an absorbing layer. To overcome this challenge, one approach
has been to modify the chemical composition of perovskites using the spin-coating
technique. The study revealed that misted perovskites containing iodide (1) and
bromide (Br), such as FAPDbI>Br and FAPbBr2l, offer an interesting compromise
between stability and bandgap. Unlike FAPDIs, which loses its optical properties
after some time under ambient conditions, these misted perovskites retain their
absorption capacity in the visible range even after aging. Furthermore, FAPbBr2l was
found to be approximately three times more photoluminescent than FAPDIs,
suggesting a more efficient conversion of absorbed photons into electron-hole pairs,
making it an attractive candidate for photovoltaic applications. However, it is worth
noting that FAPbBr2l has a wider energy gap than ideal for such applications. To
address this limitation, doping FAPbBr2l with bismuth was studied, showing a
significant reduction in the energy gap with increasing bismuth concentration.
Nevertheless, it was observed that the photons emitted by photoluminescence had
higher energy than those absorbed, which could be due to heat dissipation in the

crystal lattice. This anti-Stokes shift requires further investigation.
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Resumit

Resum

L’energia fotovoltaica es presenta com una solucid clau en la lluita contra
I’escalfament global. Malgrat la maduresa 1 la fiabilitat de la tecnologia cel-lular de
silici cristal-i, els reptes de la purificacid de silici intensiva en energia continuen sent
un obstacle costds. Tenint aixo en compte, els perovskites halogenats, especialment
FAPDI3, estan sorgint com a alternatives prometedores al silici a causa de la seva
capacitat de sintetitzar-se a baix cost a temperatura ambient, mantenint propietats
optiques i electroniques atractives. Tanmateix, la inestabilitat dels perovskites en
contacte amb I’aire ambient constitueix un obstacle important per al seu s com a
capa absorbent. Per superar aquest repte, un enfocament era modificar la composicio
quimica dels perovskites mitjangant la técnica de recobriment de gir. L’estudi va
revelar que els perovskites mixtes que contenien iodur (I) i brom (Br), com FAPbI.Br
I FAPDBr2l, ofereixen un compromis interessant entre 1’estabilitat i la bretxa de
bandes. A diferencia de FAPDIs, que perd les seves propietats optiques després d’un
cert temps en condicions ambientals, aquests perovskites mixtes conserven la seva
capacitat d’absorcio en el visible fins 1 tot després de 1’envelliment. A més, es va
trobar que FAPDbBr2l era aproximadament tres vegades més fotoluminescent que
FAPDI3, cosa que suggereix una conversio més eficient de fotons absorbits en parells
de forats d'electrons i, aix0 el converteix en un candidat atractiu per a aplicacions
fotovoltaiques. Tot i aixo, cal assenyalar que FAPbBr2I té una bretxa energetica mes
amplia que ideal per a aquestes aplicacions. Per superar aquesta limitacio, es va
estudiar el dopatge de FAPbBr2I amb bismut, mostrant una reduccio significativa de
la bretxa energética amb 1’augment de la concentracié de bismuth. No obstant aixo,
s'ha observat que els fotons emesos per fotoluminescencia tenen una energia superior
a la dels fotons absorbits i, aixo es podria deure a la dissipacio de la calor a la gelosia

del cristall. Aquest retard anti-Stokes requereix més investigacions.
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Resumido

Resumen

La energia fotovoltaica se presenta como una solucion clave en la lucha contra
el calentamiento global. A pesar de la madurez y confiabilidad de la tecnologia de
células de silicio cristalino, los desafios de la purificacion de silicio intensiva en
energia siguen siendo un obsticulo costoso. Con esto en mente, las perovskitas
halogenadas, especialmente FAPbI;, estan emergiendo como alternativas
prometedoras al silicio debido a su capacidad de ser sintetizadas a bajo costo a
temperatura ambiente, aunque tiene propiedades Opticas y electronicas atractivas. Sin
embargo, la inestabilidad de las perovskitas en contacto con el aire ambiente
constituye un obstaculo importante para su uso como capa absorbente. Para superar
este desafio, un enfoque fue modificar la composicion quimica de las perovskitas
utilizando la técnica de recubrimiento por centrifugacion. El estudio reveld que las
perovskitas mixtas que contienen yoduro (/) y bromo (Br), como FAPbI:Br y
FAPDBr:l, ofrecen un compromiso interesante entre la estabilidad y la brecha de
banda. A diferencia de FAPbI;, que pierde sus propiedades oOpticas después de un
cierto tiempo en condiciones ambientales, estas perovskitas mixtas conservan su
capacidad de absorcion en el visible incluso después del envejecimiento. Ademas, se
encontro que FAPbBr:l era aproximadamente tres veces mas fotoluminiscente que
FAPbI;, 1o que sugiere una conversion mas eficiente de los fotones absorbidos en
pares electron-agujero, y, esto lo convierte en un candidato atractivo para
aplicaciones fotovoltaicas. Sin embargo, debe tenerse en cuenta que FAPbBr:[ tiene
una brecha de energia mas amplia que la ideal para tales aplicaciones. Para superar
esta limitacion, se estudio el dopaje de FAPbBr:l con bismuto, mostrando una
reduccion significativa de la brecha energética con el aumento de la concentracion
de bismuto. Sin embargo, se ha observado que los fotones emitidos por la
fotoluminiscencia tienen una energia superior a la de los fotones absorbidos, y, esto
podria deberse a la disipacion de calor en la red cristalina. Este retraso anti-Stokes

requiere mas investigacion.

Xiii







Introduction Générale

Introduction Générale

Le monde hautement mécanis¢ d’aujourd’hui demande une grande quantité
d’énergie. Que ce soit pour se déplacer, cuisiner, faire fonctionner des usines,
réchauffer ou rafraichir une maison, nous avons besoin d’énergie. La croissance
démographique et la dépendance de I’humanité aux machines impliquent une forte
demande d’énergie qui semble continuée d’augmenter tendanciellement. En 2005, la
demande de I’humanité en ressources vivantes, son empreinte écologique, dépassait
la capacité de régénération de la planete d’environ 30%. C’est-a-dire qu’en 2005
I’humanité utilisait déja autant de ressource écologique que si nous vivions sur 1,3
plancte terre [1-4]. En 2021 cette estimation s’¢€levait a environ 1,7 Terre [5]. Cette
situation de dépassement écologique est en grande partie due a la production
d’énergies fossiles (charbon, pétrole et gaz) qui restent indispensables pour assurer
les transports, la production d’¢lectricite, le chauffage, ... [6-10]. Mais elles sont la

cause principale du réchauffement climatique [11-15].
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Figure 0.1 : Consommation mondiale d’énergie primaire par énergie : Les énergies fossiles
dominent largement le mix énergétique primaire mondial en 2018 (81 %), méme si leur part a
légerement reculé depuis 1978 (- 4 Gtep). Sur toute cette période, produits pétroliers (31 %
en 2018), puis charbon et gaz naturel (27 % et 23 %) sont restés, dans cet ordre, les trois
premieres sources d'approvisionnement. En 40 ans, la part des produits pétroliers a diminué

de 14 Gtep, alors que celles du gaz naturel et du charbon progressaient respectivement
de 7 et 3 Gtep[16].
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L'utilisation croissante de I'énergie renouvelable est essentielle pour faire face
aux défis du changement climatique, réduire les émissions de gaz a effet de serre et

limiter la dépendance aux énergies fossiles non renouvelables [16].

Les technologies liées aux énergies renouvelables ont considérablement
progressé ces dernieres années, rendant ces sources d'énergie de plus en plus

compétitives par rapport aux combustibles fossiles sur le plan économique [17-20].

Avec I’éolienne, I’Energie solaire photovoltaique est la plus rependu des
technologies énergétiques a faible émission de carbone et a mesure qu’elle se
développe les colits d’installations diminuent [21]. La capacité¢ installée cumulée a la
fin de I’année 2019 s’¢élevais a environ 627 GW au niveau mondial [22]. Selon
I’agence international de I’Energie (A4[E), le solaire est en passe d’établir des
nouveaux records de déploiement mondial [23]. La production photovoltaique a
augmenté¢ de 22% en 2019 et a représenté la deuxieme plus grande croissance de
production d’Energie renouvelable Iégerement derriere [’éolien et devant

I’hydroélectricité.
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Figure 0.2 : Distribution de Part d'énergie renouvelable dans la production d'électricité par
source [63].
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A échelle mondial, la Chine est le premier consommateur d’Energie solaire.
En 2019, le pays avait installé 205 GW de panneaux solaires et généré 223.8 TWh
d’¢électricité [24-25]. Les USA avait la deuxieéme plus grande capacité solaire installé
avec 76 GW et produit 93.1 TWh. Cependant, au cours de la présente décennie les
installations Américaines devraient atteindre environs 419 GW car le pays accélere
ses efforts en matiere d’Energie propre et tente de décarboniser totalement sont

systeme ¢lectrique d’ici 2035 [26].

En ce qui concerne les panneaux solaires, le silicium cristallin (c-S7) est le
matériau le plus largement utilisé pour convertir I'énergie solaire en électricité. Les
panneaux solaires en c-Si présentent un excellent rendement énergétique, une durée
de vie relativement longue et une faible dégradation au fil du temps. Les avantages
de la filiere c-Si sont nombreux et significatifs. Le silicium est le deuxieme ¢élément
le plus abondant dans 1'écorce terrestre, ce qui signifie qu'il est largement disponible
et économiquement viable a exploiter. Cette abondance garantit une sécurité
d'approvisionnement pour les industries qui dépendent de ce matériau. De plus, le
processus de production du silicium métallurgique, utilisé dans la fabrication des
semi-conducteurs, est relativement mature, ce qui en fait une option bien établie et
fiable. Par ailleurs, le silicium est recyclable, ce qui permet de réduire 1'empreinte
environnementale de cette filiere. Le recyclage du silicium peut contribuer a réduire
la demande de matic¢res premicres vierges et a minimiser la quantité de déchets
¢lectroniques, un probléme croissant dans notre sociét¢ de consommation.
Cependant, malgré ses avantages indéniables, la filiére c-Si présente également
certaines limites. La production de silicium métallurgique est énergivore et émet des
quantités importantes de gaz a effet de serre, contribuant ainsi au changement
climatique. Pour maintenir la viabilité de cette filiere a long terme, il est essentiel de
développer des procédés de production plus €écologiques et économes en €nergie.
Bien que le ¢-Si soit performant, il a des limitations techniques. Par exemple, son
rendement énergétique atteint un plateau et il nécessite une surface relativement

importante pour produire des quantités d'¢lectricité significatives. Cela peut limiter
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son déploiement dans des régions ou l'espace est restreint. De plus, 1'extraction de
silicium a partir de la silice nécessite des processus industriels complexes qui peuvent
avoir des impacts environnementaux et sociaux, notamment en termes de pollution
de l'eau et de destruction des écosystémes locaux. Une autre limite a prendre en
compte est la dépendance croissante de nombreuses industries a 1'égard du silicium,
en particulier pour les semi-conducteurs. Des pénuries de silicium pourraient avoir
des répercussions importantes sur les secteurs technologiques et électroniques, ce qui
souligne l'importance de diversifier les sources de matériaux et d'explorer des

alternatives [27-33].

Comme alternatives, De nouvelles générations de matériaux ont vu le jour, tel
que : le tellurure de cadmium (Cd7e) [34,35], le séléniure de cuivre d’indium et de
gallium (CIGS) (Culn:Ga;-xSez) [36-38], les pigments photosensibles (dye-sensitized
solar cells ou DSSC) [39]. Mais le cadmium (Cd), le tellure (7e), I’indium (In) et le
galium (Ga) des CIGS et du CdTe sont des éléments trop rares et donc chers ; aussi
le Cd et le Te sont hautement toxique. De plus les DSSC ont de faibles coefficients
d’absorption, des bandes d’absorption trop étroite et un probléme majeur de stabilité
[40]. La technologie photovoltaique apporte de 1I’espoir pour résoudre de nombreux
problémes écologiques, mais aucune cellule solaire n’a encore répondu aux
exigences de viabilité d’une production industrielle avec un rendement élevé et un

faible colt de production.

Mais la terre regorge de ressources insoupgonnées. Tels les chercheurs d’or ou
de diamant, les chercheurs sont sans cesse a la recherche de nouveaux types de
matériaux précieux qui pourraient changer notre environnement de vie. Comme
matériaux précieux, une nouveauté est a I’ordre du jour : les pérovskites halogénées,

trés prometteuses pour 1’énergie solaire.

Dans le domaine de la recherche sur 1’énergie photovoltaique, les matériaux
pérovskites de formule générale 4BX; ou A={formamidinium (FA), méthylamonium

(MA), Rb, Cs}; B= {Pb, Sn} et X= {CI, Br, I} sont devenus de ’or noir . La
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pérovskite est un matériau attrayant en raison de sa facilité¢ incroyable de synthese
peu coliteuse, de sa bonne conductivité des porteurs de charge, de 1’absorption de la
lumiére dans 1’UV-visible, et de leur facilit¢ d’intégration dans une architecture
photovoltaique. Le défi crucial de ces cellules solaires a base de pérovskites (PSC)
est leur industrialisation, mais il y a certains inconvénients qui doivent étre surmontés
pour atteindre cet objectif, tels que la dégradation sous humidité et a basse

temperature [41-44].

Les matériaux pérovskites ont des caractéristiques exceptionnelles,
notamment la grande mobilité des porteurs, la plage d‘absorption spectrale réglable,
les grandes longueurs de diffusion, ainsi que la simplicité et le colit abordable de la
fabrication. Ces caractéristiques classent les pérovskites parmi les matériaux
optoélectroniques les plus exceptionnels et compétitifs pour les applications
photovoltaiques, les diodes électroluminescentes, les photodétecteurs, lasers et plus.
De plus, leur polyvalence dans I’architecture des appareils et leur capacité a réaliser
des dispositifs a performances relativement élevées via diverses techniques de
traitement font de la pérovskite un matériau trés prometteur pour diverses

applications pratiques.
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Figure 0.3 : Evolution du rendement des cellules solaires au pérovskite organométallique
depuis 2009 [46-48].

La montée en puissance de la pérovskite hybride a étonné la communaute

photovoltaique avec ses performances remarquables et ses progres rapides au cours
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des cinq dernieres années. Ce matériau extraordinaire a connu un développement
sans précédent, atteignant 25% d'efficacité de conversion d'énergie dans les

dispositifs photovoltaiques [45].

Depuis le début des recherches sur les Pérovskites hybrides halogénées, le
matériau de formule CH3NH;3Pbl3, connu aussi sous le nom de MAPI, a été le plus
couramment étudi€¢ [49-56]. Dans cette structure, le cation organique est le
méthylammonium CH3NH3" (MA). La MAPI a montré étre un excellent absorbeur
dans les cellules solaires grace a ses propriétés optiques et électriques. Dans ce
matériau, le cation MA ne contribue pas directement a la modification de ses
propriétés, qui sont plutot pilotées par la liaison Pb-1. La MAPI posséde une mobilité
¢levée des porteurs de charges. En outre, sa propriété de ferroélectricité intrinséque
améliore la séparation des charges. Aprés photo excitation de la MAPI, des excitons
sont générés et se dissocient trés rapidement (quelques picosecondes) en porteurs
libres grace a leur faible énergie de liaison. Elle a une énergie de gap E.=1,55 eV,
assez adaptée pour les applications photovoltaiques. Son absorption optique dépend
de I’halogénure utilisé et £, décroit avec I’électronégativité des anions ainsi qu’avec
la différence d’électronégativité entre le cation métallique et ’anion. Les matériaux
a faible £, sont obtenus par insertion de I’iode, tandis que ceux a plus grande Eg sont
obtenus par insertion de brome et passe a 2,2 eV pour la MAPbBr3 [38]. 1l est possible
alors de moduler ce gap en introduisant un mix d’halogénures ( et Br ou CI et Br)
pour élargir 1’absorption sur tout le spectre solaire. L’absorption de MAPbI3 débute
vers 800 nm tandis que celle de MAPbBr; est décalée jusqu’a 550 nm.

De plus, les paramétres de maille du réseau cristallin dépendent fortement de
la taille de ces ions halogenes. Comme I’illustre la Figure 0.4, les rayons ioniques
augmentent d’une manicre linéaire avec les numéros atomiques, ce qui affecte les
parametres de maille de la Pérovskite MAPbX;. Néanmoins, il faut noter que la
structure Pérovskite avec un mix d’iode et de chlore est difficile a obtenir, étant donné

qu’il est difficile d’incorporer le C/ dans 1’octaedre Pbls [57,58].
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Figure 0.4 : Evolution du rayon ionique du pérovskite MAPbX;s en fonction de la nature de
I'halogéne X

La pérovskite MAPI peut aussi changer de structure cristallographique en
fonction de la température. Il existe deux transitions de phase, conduisant a trois
modifications structurelles distinctes : la phase y a basse température, la phase § a
température intermédiaire et la phase a a haute température. La MAPI cristallise dans
une structure orthorhombique (f) a température ambiante. En dessous de 162 K,
cristallise dans une structure tétragonale(y) et subit une transition de phase

tétragonale-cubique (o) vers 327 K [59,60].

Dans ce manuscrit, nous nous intéressons a une autre Pérovskite aussi
intensivement étudiée, la FAPI, obtenu en remplagant le MA par un autre cation
monovalent, le formamidinium HC(NH:)>" (FA) pour former la Pérovskite FAPbI;.
Cette Pérovskite de structure tétragonale, posséde une E.=1,48 eV, soit 870 nm [61].
Ce gap, inférieure a celui de la MAPI, décale 1’absorption de la FAPI vers le rouge,
permettant d’augmenter la collecte de la lumiére du coté infrarouge du spectre

solaire.
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Cependant, bien qu’elle posseéde plusieurs avantages dont son énergie de
bande gap, la FAPI a tendance a se transformer soit en phase photo inactive dite &
ou « phase jaune » non photo active, soit en phase dite a ou « phase noire », photo

active mais tres instable a température ambiante [62].

Au début de ces travaux de theése, ces matériaux ne présentaient pas encore
une stabilité suffisante pour étre industrialisés. L’humidité, les rayonnements ainsi
que la température sont autant de facteurs qui dégradent rapidement les performances
des dispositifs photovoltaiques. Mais 1’utilisation de pérovskites halogénées
inorganiques est susceptible d’apporter des améliorations. C’est dans cette
perspective que se projettent ces travaux de thése visant a préparer et améliorer les
performances et la stabilité¢ de ces composés. Pour répondre a cette problématique,

ce manuscrit est divisé en 4 parties :

Dans la partie 1, une synthese bibliographique sur les pérovskites halogénées
sera présenté, et un accent particulier sera mis sur les pérovskites organométallique
halogénés présentant des propriétés prometteuses pour des applications

photovoltaiques.

La partie 2 décrira les méthodes de synthése pour obtenir les matériaux sous
forme de films minces. Les méthodes de caractérisations structurales utilisées pour
analyser ces matériaux seront précisément décrites, avec notamment la diffraction
des rayons X, la microscopie électronique a balayage et mesures d'absorption et de

photoluminescence.

Dans la troisieme (3) partie, on s'intéresse principalement a la substitution
partielle voire totale de 1'iode / par le brome Br et le chlore CI dans le FAPbI; pour
observer et tenter de comprendre les effets de ces substitutions sur les propriétés
optique et la structure cristalline. Nous analysons les propriétés optiques, la
morphologie et la stabilité des couches minces FAPb.X3, avec Xs= {I3 Brs, [2Br, Br2l

et CL>Br}, dans les conditions ambiantes de température et d’humidité.
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Enfin Dans la derniere (4) partie nous avons observeé l'effet du bismuth sur les
propriétés optoélectroniques et structurales de la pérovskite a 1’halogénure mixte
FAPbBr:1. Pour atteindre cet objectif, nous avons synthétisé des couches minces de
pérovskite en variant les pourcentages de bismuth de 0 a 100%. En mesurant
I'évolution de E; en fonction de la concentration de bismuth dans les matériaux
pérovskites, nous espérons pouvoir déterminer jusqu'a quel point le band gap peut
étre modifi¢ par cette méthode et établir les mécanismes responsables de cette

réduction.
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1. Synthése bibliographique

Introduction

Dans les dernieres années, la demande énergétique mondiale a augmenté sans
cesse a cause de I’accroissement de la population et aussi de la croissance
¢conomique des pays émergents. La consommation énergétique mondiale est
couverte principalement par les énergies d’origines fossiles (pétrole, gaz, charbon).
Cette dépendance est responsable des émissions des gaz a effet de serre qui causent
le réchauffement climatique. L’énergie solaire est une source d’énergie illimitée, sans
aucune émission de gaz. Elle constitue la ressource énergétique la plus abondante et
de plus, elle est relativement bien répartie sur terre, chaque métre carré regoit en
moyenne une puissance de 342 W, seulement 0,17% du Sahara recoit du soleil assez
de ce rayonnement pour palier a la demande mondial d’¢électricité. Dans ce chapitre
un état de I’art sur les pérovskites halogénées sera présenté. Mais bien avant nous
feront une bréve présentation des technologies photovoltaique et leur principe de

fonctionnement.

1.1. Le réchauffement Climatique

Le raisonnement de base qui est ténu au toure de la question du réchauffement
climatique tient en trois points : Les activités humains rejettent du CO:, le CO: est
un gaz a effet de serre et ’effet de serre réchauffe la planéte. Quand on brule un
combustible comme le carbone, du pétrole, du propane..., on produit du dioxyde de
carbone (CO2) qui est rejet¢ dans I’atmosphere. L’atmosphere de la terre est
constituée d’environ 78% d’azote(N:>), 21% de dioxygene (O:) et de 1% d’argon (A4r).
Il y a relativement trés peu de CO: dans notre atmosphere, 400 ppm soit (0.04 %) ;
400 ppm c’est la quantité de CO:> dans I’atmosphere terrestre de nos jours, ce qui est
inquiétant c’est I’évolution de cette valeur au cours des décennies et siecles passeés.
Depuis une cinquantaine d’années on sait mesurer directement la quantité de CO:
dans 1’atmosphere et il est possible de remonter beaucoup plus loin dans le temps
grace a I’analyse des bulles d’air qui sont contenues dans les carottes glacicre. Les

concentrations en CO: sont comprises entre 190 ppm (€res glaciaires) et 260 ppm
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(périodes chaudes). La concentration est passée d'environ 280 ppm dans les années
1850 (début de la civilisation industrielle) a 400 ppm en 2014 et ne cesse
d'augmenter. Résultat : le taux de CO: atmosphérique est le plus élevé qu'ait connu

la Terre depuis plusieurs millions d'années, voire dizaines de millions d'années.

1500 -

1000 -

500 -

1 1 1
1800 1900 2000

Figure 1.1 : Emission cumulée de CO: dans le monde depuis 1750

La terre tire quasiment toute son énergie du rayonnement solaire. Comme la
surface du soleil est a environ 5500°C, le rayonnement qu’il nous envoie est
principalement de la lumiére visible, 1’ultraviolet et de I’infrarouge proche. La terre
va réfléchir directement une partie, environ 30% de ce rayonnement et va absorber
le reste. Comme tout corps chauffé a une certaine température, la terre va elle aussi
émettre du rayonnement dans I’infrarouge lointain. En absence total d’effet de serre,
tout ce rayonnement infrarouge irait directement dans I’espace et la température
moyenne a la surface de la terre serait d’environ 18°C. Ce rayonnement émis par la
terre est fortement absorbé par I’atmosphére et est réémis vers la terre. Créant ainsi
un flux supplémentaire qui contribue a réchauffer la planéte, c’est 1’effet de serre.
D’apres [1], globalement, pour qu’un gaz puisse absorber les rayonnements infra
rouges, il faut qu’il soit composé d’au moins trois atome dans sa molécule ou de deux
atomes différents. Dans 1’atmosphére on a donc le COz, le méthane (CH,), I’ozone
(03), tous les Chlorofluorocarbure (CFC) et la vapeur d’eau (H20) qui sont des gaz
a effet de serre. La vapeur d’eau est un gaz a effet de serre, un des plus puissant et
abondant dans I’atmosphére. Mais sa quantité est en équilibre avec les océans, on

peut donc pas augmenter artificiellement sa quantité durablement dans 1’atmosphere.
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Le taux de CO; dans I’atmosphére était d’environ 280ppm avant la révolution
industrielle, depuis il a augmenté de quasiment 50%. Ce CO: supplémentaire
provoque un effet de serre plus intense que prévu naturellement. C’est comme si on
recevait un surplus de rayonnement da a cet effet de serre additionnel. Le globe

recoit un flux d’Energie d’environ 1366 W/m? du soleil ; mais a cause de sa rotation,
la puissance effective recu est seulement 1/ 4 de cette valeur (soit 342 W/m?). Aussi

on I’a dit plus haut, la terre va réfléchir environ 30% de ce rayonnement. Au total la
terre ne regoit donc qu’environ 240 W/m? L’effet du CO: qui a été accumulé depuis
la révolution industrielle équivaut a un surplus de rayonnement d’environ 2 W/m?,
avec I’effet des autres gaz a effet de serre, on a un for¢age radiative total de 3 W/m?.

Avec ce forgage, la terre regoit donc une puissance radiative de 243 W/m?.

Il y a un argument climato-septique qui affirme que ce forgage radiatif de 3
W/m? qu’on observe actuellement serait dii aux variations naturelles du soleil.
Effectivement la puissance émise par le soleil varie naturellement. Mais seulement

d’environ +0.5 W/m? selon un cycle qui dure 11 ans.

Un forgage radiatif de 3 W/m’ provoque une augmentation de la température
moyenne globale d’environ 1°C. Cela semble peu, mais cette valeur peu augmenter
rapidement. Il faut aussi prendre en compte 1’effet de la vapeur d’eau. On I’a dit plus
haut, la vapeur d’eau est le plus important des gaz a effet de serre mais on ne peut
pas augmenter sa concentration dans 1’atmosphére a cause de son interaction avec la
mer. Sauf que l’air chaud peut contenir plus d’humidité que 1’air froid, donc si
I’atmospheére se réchauffe il y’aura plus de vapeur d’eau dans I’atmosphére ce qui va

encore accroitre le réchauffement [2-6].

Le 5 septembre 2021, la France a connu une vague de chaleur exceptionnelle
pour un mois de septembre, avec des températures proches de 40°C dans plusieurs
régions. Des records de chaleur ont €t¢ battus dans plusieurs villes, comme
Bordeaux, Toulouse, Nantes ou Paris. Cette vague de chaleur est liée a un anticyclone

qui bloque I’arrivée des masses d’air plus fraiches en provenance de I’ Atlantique.
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Selon les climatologues, le réchauffement climatique augmente la fréquence et

I’intensité des vagues de chaleur [7].
Le réchauffement da a I’émission des gaz a effet de serre provoque aussi [8-11] :

« La fonte des glaces et du permafrost, qui entraine 1’¢lévation du niveau de la
mer, la libération de virus anciens, I’ouverture de nouvelles voies maritimes
et I’acces a de nouvelles ressources.

« L’intensification des phénomenes météorologiques extrémes, comme les
sécheresses, les inondations, les vagues de chaleur, les ouragans ou les feux
de forét, qui provoquent des dommages matériels, des pertes humaines, des
migrations forcées et des crises humanitaires.

o Le déplacement des aires de répartition des espéces animales et végétales,
qui modifie les écosystemes, la biodiversité et les ressources alimentaires.

« La diminution des rendements agricoles et des stocks halieutiques, qui
affecte la sécurité alimentaire, la pauvreté et le développement durable.

« L’augmentation des conflits et des tensions géopolitiques, liés a la raréfaction
des ressources, a la compétition pour I’acces aux territoires ou aux énergies,

ou a la pression migratoire.

Le 9 aolt 2021, le Groupe d’experts intergouvernemental sur 1’évolution du
climat (GIEC) a publi¢ son sixiéme rapport d’évaluation, qui confirme que le
réchauffement de la planéte s’accélére a un rythme sans précédent et qu’il est bien
di a D’activit¢ humaine. Le rapport alerte sur les conséquences dramatiques du
changement climatique sur les phénoménes météorologiques et climatiques
extrémes, la biodiversité, les écosysteémes, la sant¢ humaine et le développement
durable. Il souligne également qu’il est encore possible de limiter le réchauffement a
1,5°C, a condition de réduire fortement et durablement les émissions de gaz a effet
de serre [12]. L’exploitation de I’énergie photovoltaique est le meilleur moyen pour

atteindre cet objectif.
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1.2. L’énergie photovoltaique

1.2.1. Notre Etoile

Le soleil est 'une des 200 ou 300 milliards d’étoiles scintillant dans la voie
lactée. Il peut étre décrit comme une énorme boule (1,4 milliard de kilometre de
diameétre) de gaz chaud comparable a un moteur brilant de I’hydrogéne. Il fonctionne
comme un réacteur thermonucléaire. Au coeur de son noyau, la température et la
pression extréme font fusionner les atomes d’hydrogéne pour former des atomes
d’hélium. A chaque seconde, il convertit 4 millions de tonnes de sa matiére en pure
énergie. Dans un lent mouvement de convection, la chaleur du noyau (15 millions de
degrés) est transférée et dissipée dans toute I’étoile, jusqu’a sa surface, porté¢ a
5500°C, qui laisse s’échapper une trés grande quantité d’énergie sous forme de rayon
de lumiere vers I’espace dont une partie atteint notre planete [13,14]. Rien que 0,17%
du Sahara, soit une superficie de 254 Km?, re¢oit du soleil assez de ce rayonnement
pour palier a la demande mondial d’¢électricité qui est aujourd’hui estimé a environ
27520,5 TWh [15]. Un rayon de lumiére parcourt 299.792 kilométres en une

seconde ; il lui faut donc 8,3 minutes pour voyager du soleil a la terre (150 millions

de kilometres).

Figure 1.2 : (a) : Photographie du soleil, Prise le 22/10/2021 a 16 : 09 : 06.[131] (b) Espace
théorique pour répondre a la demande en électricité du monde, de I'Europe et de I'Allemagne.
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Le soleil est la source indirecte des énergies usuelles de notre temps, sous
forme chimique et biochimique (photosynthese), ce n’est qu’au XVII® siecle que I’on
songea a utiliser directement la lumicre du soleil a des fins techniques : Lavoisier a,
I’un des premiers, employé¢ une lentille convergente de 1,3 metre de diamétre pour
obtenir la fusion d’un morceau de fer placé en foyer [16]. Ce n’est qu’en 1954 que

les premieres piles solaires produisant de I’¢électricité firent leur apparition [17].

La Constante solaire est la densité d’énergie solaire qui atteint la fronticre
externe de I’atmosphére faisant face au soleil. Elle est communément prise égale a
1360 W/m? (elle varie de quelques % dans I’année a cause des légéres variations de

la distance Terre-Soleil).

Figure 1.3: Trajectoire des rayons de lumiere en fonction de l'angle de pénétration dans

l'atmosphere terrestre

Lors de la traversée de I’atmosphére, ce rayonnement de 1360 W/m’ subit des
déperditions, du fait d’absorption et de diffusion dans les gaz, I’eau et les poussiéres.
Ainsi, la couche d’ozone absorbe une partie du spectre lumineux provenant du soleil,
et en particulier une partie des ultraviolets dangereux pour la santé. Plus I’angle, o
par rapport a I’horizontal, de pénétration des rayons dans 1’atmosphere est faible plus
I’épaisseur atmosphérique que les rayons auront a traverser sera grande (Figure 1.3),

d’ou une perte de I’intensité lumineuse conséquente.
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La quantité de rayonnement qui atteint le sol est estimé a I’aide du coefficient 4AM,
pour Aire Masse ou Masse d’Air, qui dépend de ’angle a [14]. En chaque point, la
valeur de AM est :

AM = 1/Sin ()

Il est trés souvent €crit sous la forme AM et on prendra x=0 pour indiquer une

masse d’aire nulle AMo (Pour la constante solaire, hors de I’atmosphére)

—1
x =7/ Sin (a)
AM; (a=0°), pour désigner une masse d’aire de 1, I’épaisseur de 1’atmosphére
traversée par un rayon de soleil lors que le soleil est au zénith et pris comme unité.

Ainsi AM ;5 (a=48,2°) indique 1,5 fois AM;.

2500
3 m2 pum
S
i
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S /
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Figure 1.4 : Distribution spectrale solaire avant et apres la traversée de

[’atmosphere [18]

L énergie directe transportée par le rayonnement avoisine les 1000 W/m’ pour
AM; et 833 W/m? pour AM; 5. Pour estimer le rayonnement global regu au sol, il faut
lui ajouter le rayonnement diffus. Avec ces considérations on obtient une référence
du spectre global noté AM; 5¢ avec une puissance de 1000 W/m?. On peut voir sur la

Figure 1.4 que la majorité de I’intensité lumineuse regu au sol correspond a une
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longueur d’onde 4 =500 nm soit de couleur vert-bleu. Les constructeurs de panneaux
photovoltaiques spécifient leur matériel dans les conditions normalisées (STC pour
Stadart Test Conditions). Ces conditions sont : un spectre AM1,5, un éclairement de
1000 W/m? et une température de 25°.
L’irradiation solaire dépend aussi fortement de :

- Lalatitude du lieu et son degré de pollution,

- De la période de I’année,

- De I’instant considéré dans la journée.
La combinaison de tous ces parameétres produit la variabilité dans l'espace et le temps
de l'irradiation journaliére. Des cartes météorologiques sont établies et nous

renseignent sur I’irradiation moyenne par jour ou bien sur une année.

SOLAR RESOURCE MAP WORLD BANK GROUP
DIRECT NORMAL IRRADIATION st ESMAP  CLEIED

¥ ‘ g ; g 'ﬂx_
m ; A il ?NL \fg ‘ [ & . 1

O -

f

Long-term average of daily/yearly sum
Daily sum: < 10 20 3.0 4.0 5.0 6.0 7.0 8.0 S0 100 >

= = KWh/m'
Yearlysum: < 365 730 1095 1461 1826 2191 2556 2922 3287 3652 >

Figure 1.5 : Carte mondiale de I'lrradiation Normale Directe (en kWh/m?). Il s'agit

d'une représentation moyenne

Généralement, lorsque la lumicre arrive sur la maticre, une partie est réfléchie,
une autre est absorbée et le reste est transmis. Les photons absorbés vont mettre les
atomes de la maticre absorbante dans un état dit excité. Ce phénomene est la base de

la conversion photovoltaique.
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1.2.2. L’effet photovoltaique

L'absorption de la lumiére provoque l'excitation des ¢électrons dans le matériau
semi-conducteur, ce qui peut, si I’Energie absorbée est suffisante, les arrache a leurs
atomes respectifs et crée des paires ¢lectron-trou. Un €lectron est libéré et devient un
porteur d'¢lectricité négatif (électron libre), tandis que le trou restant est un porteur
d'¢lectricité positif. En 1'absence de dispositif supplémentaire, 1'électron trouve
rapidement un trou pour se recombiner et 1'énergie apportée par le photon est ainsi
dissipée. Le principe d'une cellule photovoltaique est de forcer les €lectrons et les
trous a se diriger chacun vers une face opposée du matériau au lieu de se recombiner
en son sein : il apparaitra donc une différence de potentiel et donc une tension entre
les deux faces, comme dans une pile. L'une des solutions pour atteindre cet objectif,
couramment utilisée, est de générer un champ ¢électrique au moyen d'une jonction P-
N, c'est-a-dire entre deux couches dopées respectivement P et N. Une zone de
jonction est créée dans la cellule photovoltaique en associant deux matériaux semi-
conducteurs ayant des propriétés différentes. La zone de jonction crée un champ
¢lectrique qui sépare les porteurs de charge libres. Les électrons libres sont poussés
vers la couche N (riche en électrons), tandis que les trous sont attirés vers la couche
P (déficiente en électrons). En séparant les porteurs de charge, la zone de jonction
géncre une différence de potentiel électrique entre la couche N et la couche P de la
cellule photovoltaique. Cette différence de potentiel est connue sous le nom de
tension photovoltaique ou tension a circuit ouvert. Lorsqu'un circuit externe est
connecté aux couches N et P de la cellule photovoltaique, les électrons libres et les
trous commencent a circuler dans le circuit en raison de la différence de potentiel. Le
courant électrique ainsi généré est utilis€ comme source d'énergie électrique.
Plusieurs cellules photovoltaiques sont regroupées en panneaux solaires pour
augmenter la puissance de sortie et répondre aux besoins en énergie €lectrique [19-

22].
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1.2.3. Histoire du photovoltaique

L’effet photovoltaique a été découvert par le physicien Alexandre Edmond
Becquerel. 11 a expérimenté ce phénomene en éclairant des électrodes de platines
recouvertes de chlorure ou de bromure d’argent (4gCI-AgBr) dans un liquide, il a
constaté la présence d’un photo-courant [23]. Smith et Adam ont été les premiers a
rédiger des rapports sur la photoconductivit¢ du matériau sélénium respectivement
en 1873 et 1876. En 1905, Albert Einstein a expliqué le phénoméne photoélectrique
ce qui lui a permis d’obtenir le prix Nobel de physique en 1921 [24]. L’anthracéne
(C4H10) est le premier composé organique dans lequel la photoconductivité a été
observée respectivement par Pochettinno en 1906 et par Volmer en 1913 [25]. En
1954, les chercheurs de Bell Laboraterie ont développé pour la premicre fois une
cellule solaire inorganique avec une efficacit¢ de 4% [26]. En 1958, Hoffman
¢lectronique réalise des cellules photovoltaiques avec une efficacité de 9 %, puis 2
ans plus tard, elle réalise des cellules photovoltaiques efficaces de 14 % [27]. A la
fin des années cinquante, les photorécepteurs a base des composé€s organiques sont
largement utilisés dans des systémes d’imagerie. Aussi, il a été découvert dans les
années 60 que certains colorants usuels tels que le bleu de méthyléne possedent des
propriétés semi-conductrices [25]. De plus, I’effet photovoltaique a été constaté dans
plusieurs molécules biologiques telles que les caroténes, les chlorophylles et les
porphyrines [23]. L’intérét scientifique et le potentiel commercial ont multiplié les
recherches dans le domaine du photovoltaique. L’efficacit¢ de conversion des
cellules solaires s’améliore au fil des années jusqu’a ce que le rendement des cellules
solaires cristallines atteigne 24 %. Aujourd’hui, les cellules solaires a base de c-Si
dominent le marché des cellules photovoltaiques grace a leur grande efficacité et leur
grande stabilité. Le développement qui a connu la technologie photovoltaique a base
de silicium a fait diminuer grandement les cofits de production et le marché mondial
du photovoltaique a augmenté considérablement au cours des 20 dernicéres années.
Une des solutions pour réduire encore les colits et augmenter 1’efficacité est
d’associer le silicium avec la pérovskite dans une configuration tandem capable

d’offrir des rendements élevés.
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1.2.4. Cellule solaire en silicium
Les cellules photovoltaiques en silicium sont fabriquées a partir d’une jonction PN
au silicium. Pour obtenir du silicium dopé N, on ajoute du phosphore. Ce type de
dopage permet au matériau de libérer facilement des é€lectrons (charge -). Pour
obtenir du silictum dopé P, on ajoute du bore. Dans ce cas, le matériau crée

facilement des lacunes ¢électroniques appelées trous (charge +).

La jonction PN est obtenue en dopant les deux faces d’une tranche de silicium.
Sous I’action d’un rayonnement solaire, les atomes de la jonction liberent des charges
¢lectriques de signes opposés qui s’accumulent de part et d‘autre de la jonction pour

former un générateur €lectrique.

Figure 1.6 : Schéma d'une jonction PN. Cellule solaire a base de silicium

Il existe plusieurs types de cellules photovoltaiques en ¢-Si : cellules en
silicium monocristallin et cellules en silicium multicristallin. Les premiéres sont plus
efficaces, pourtant, elles sont plus chéres. Il y a aussi des cellules semi-conductrices
qui comprennent des métaux ayant des propriétés des semi-conducteurs comme le
cuivre, le sélénium, le gallium ou le germanium. Le colt et le rendement de ces

cellules sont faibles. Les deux premicres sont plus utilisées et constituent la plus
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grande part du marché. Il convient de noter que dans le monde il y a peu de
producteurs de silicium de qualité solaire et cela entrave beaucoup la croissance de
ce secteur. Le silicium se trouve en abondance dans le sol mais le probléme consiste
dans le fait qu’il faut le purifier et ce procédé est coliteux et trés énergivore. Si est

extrait de la silice (Si0O2) grace a la réaction chimique simplifiée suivante :
SiO,+2C—-Si+2CO

Cette réaction se réalise dans un four a arc car elle nécessite de faire fondre la

silice. La température du four peut atteindre 3 000 °C [28].
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Figure 1.7 : (a) Four a arc chauffé a plus de 250°C, (b) Lingots de silicium purifié a
99,99%.

La puissance du four peut aller jusqu’a 30 MW, afin d’enclencher les réactions
chimiques. Apres cette opération, le silicium est obtenu sous forme liquide. Sa pureté
est de 98 %. Il faut le purifier encore de plusieurs ordres de grandeur afin d'obtenir
un matériau adéquat pour les applications photovoltaiques, a environ 99.99 %. Les
lingots de silicium obtenus a 1'issue de I'étape de solidification sont ensuite sciés en
fines plaques de 200 micrometres d'épaisseur qui sont appelées « wafers » ("galette"
en anglais). Compte-tenu de la faible épaisseur des tranches a découpées (300 um),

le principal probleme du sciage est la perte de découpe. Avec une scie a fil, il faut
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570 um de silicium pour produire une tranche de 350 um soit une perte de plus de
38% du silicium pur. L'étape du sciage représente un élément déterminant dans le

colt de la production des cellules photovoltaique [29-32].

Les méthodes de mise en forme des PSC sont plus douces que
celles du c-Si. En effet, 1a ou il faut chauffer a prées de 3 000 °C le
Si afin de le cristalliser en un bloc dont une partie est perdue pendant la découpe, les
pérovskites utilisent des méthodes douces telles que 1‘enduction centrifuge ou
1‘enduction par immersion qui s‘effectuent a température ambiante. Le point fort des
pérovskites c‘est le rendement exceptionnellement ¢élevé des premiers prototypes de
laboratoire qui atteignent déja des rendements comparables au ¢-Si industriels [33-
37]. Les PSC sont toutefois toujours en phase de développement et présentent des
défauts empéchant leur passage au stade industriel. L‘inconvénient majeur de ces
cellules est leur manque de stabilit¢ dans le temps ainsi que leur trés grande

sensibilité a 1‘eau et a I’oxygene.

1.2.5. Différentes technologies photovoltaiques

Il existe aujourd’hui trois générations principales pour les technologies
photovoltaiques [38-41]. Les matériaux absorbeurs de ces cellules solaires peuvent
étre des semi-conducteurs inorganiques, organiques ou hybrides. La premiere filiére
réunit les technologies photovoltaiques de 1 génération et comprend des cellules a
base de silicium monocristallin ou de germanium, généralement dopés au phosphore
ou au bore. Le rendement maximal de ces cellules largement commercialisées est
limit¢ par le rendement limite théorique. En effet, la quantit¢ moyenne de
rayonnement solaire qui atteint la Terre représente 51% de 1’énergie totale entrante,
calculé théoriquement par Shockley et Queisser. Toutefois, toute la lumiere qui
atteint une cellule solaire ne peut pas étre utilisée pour produire de 1'électricité. Une
cellule solaire a base de silicium, peut convertir 33% de ces 51% de rayonnement en
¢lectricité. De maniére générale, la capacité d'induire un courant €lectrique dans une
cellule solaire dépend de la longueur d'onde de la lumiére solaire et du band-gap du

matériau semi-conducteur.
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Figure 1.8 : Différentes technologies photovoltaiques classées par génération

La deuxiéme filiere, dite deuxiéme génération, regroupe les systémes
photovoltaiques a couche mince. Dans cette filiere, on retrouve les cellules au
silicium amorphe, au (Cd7e), au séléniure de cuivre indium gallium (CI/GS) et au

sulfure de cuivre et d’étain-zinc (CZTYS).

Les technologies photovoltaiques de troisieme génération comprennent les
DSSC, les photovoltaiques organiques, les quantum dots et les Pérovskites. Ces
nouvelles technologies doivent combinées plusieurs propriétés notamment des
rendements élevés, une bonne stabilité et un faible colit de fabrication afin de pouvoir
rivaliser avec la technologie silicium. Pour ces raisons, les recherches se sont
focalisées durant ces derniéres années sur les cellules solaires a base de matériaux

Pérovskites hybrides, grace a I’augmentation spectaculaire de leurs rendements.

Comme I’illustre la Figure 1.9, les PSC ont montré une trés grande évolution
de leur rendement qui est passé de 2,2% a 25,2% entre 2006 et 2019, montrant une
perspective intéressante pour leur commercialisation. La premicre utilisation des
Pérovskites dans le solaire a été dans les cellules a colorant, ou cellules de Graetzel
[42]. Cette cellule solaire a base d’électrolyte liquide avait un rendement de
conversion (PCE) de 3% en 2009 et cependant n’avait pas attiré I’attention en raison
de ses faibles rendements et stabilité. Trois ans plus tard, des PSC ont atteint un

rendement de 10% ouvrant ainsi la porte a la course au rendement.
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Figure 1.9 : I'évolution des meilleurs rendements des cellules solaires en laboratoire depuis
le début de l'énergie photovoltaique jusqu'a nos jours pour les différentes générations.

D¢s lors, grace aux travaux de recherche intensifs déployés au cours des
derniéres années, les efficacités de ces cellules ont trés rapidement évolué en
seulement quatre ans pour atteindre les 21% en fin 2015. A I’heure actuelle, le
rendement record certifié est de 25,2% placant ainsi cette technologie parmi les
meilleures des technologies actuellement présentes, et comme premiére candidate

pour rivaliser avec la technologie c-Si dans un futur proche [43-45].

1.3 Les Pérovskites

Les matériaux pérovskite depuis leur découverte en 1839 n’ont arrété¢ de
susciter I'intérét des chercheurs dans le monde entier. Dans cette partie nous
expliquons l'historique de la famille des Pérovskites de leur découverte jusqu'a nos
jours, ainsi qu'une description plus développée a propos des Pérovskites halogénées,

lesquelles concernent directement le contenu de cette these.

1.3.1. Présentation des pérovskites
La pérovskite désigne originellement un minéral du titanate de calcium de

formule CaT7iOs. On appelle plus généralement pérovskites les minéraux de méme
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structure. Cette structure cristalline, dont la formule chimique générale ABX; peut
accuelllir une multitude de combinaisons élémentaires différentes constitue la classe

de minéraux la plus abondante sur Terre.

Figure 1.10 : (a) structure cristalline du Titanate de Calcium. (b) Photographie du Minéral
pérovskite CaTiOs

La pérovskite CaTiOs cristallise dans le systéme cristallin orthorhombique, avec un
groupe d'espace Pbnm. A température ambiante, les paramétres de maille sont a =
538,8 pm, b =544,7 pm et c = 765,4 pm. Cela donne un volume de maille de 0,2246
nm’ et une masse volumique de 4,02 g/cm?’. Le titane (77) est entouré de six ions
oxygéne (O%) dans un environnement octaédrique, ce qui signifie qu'il a une
coordinence de 6. La longueur moyenne de liaison 7i-O est de 197 pm. Le calcium
(Ca) a douze ions oxygeéne (O*) comme voisins, dans un environnement trés
déformé. Sa coordinence est de 12. Les longueurs de liaison Ca-O varient entre 240
et 323 pm, avec une moyenne de 273 pm. Les atomes d'oxygene sont répartis sur
deux sites non équivalents, notés O; et O2. Les deux types d'oxygeéne sont entourés
de deux ions 7i** et quatre ions Ca’" dans un environnement octaédrique déformé.
Les longueurs moyennes de liaison sont les suivantes : O;-7i = 195 pm, O;-Ca =273

pm, O>-Ti =196 pm et O>-Ca =273 pm [46].
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1.3.2. De la découverte de CaTiO;s a aujourd'hui

Les pérovskites, matériaux cristallins dotés d'une configuration structurale
distincte, tirent leur dénomination du minéralogiste russe Lev Aleksevich von
Perovski, dont I'inspiration a donné lieu a leur appellation. Leur trajectoire prend son
origine en 1839, lorsque Gustav Rose, lors d'une expédition en Russie dans les
montagnes de 1'Oural, fait la découverte d'un minéral composé¢ de Ca7ZiO;. Cet
¢événement inaugure une série d'avancées et d'applications polymorphes en lien avec

les pérovskites [47].

En 1955, le physicien américain Charles Kittel a proposé d’utiliser la
pérovskite comme matériau pour la fabrication de transducteurs électromécaniques.
Il a montré que la pérovskite avait une forte réponse piézoélectrique, c’est-a-dire
qu’elle se déformait sous I’effet d’un champ électrique, ou qu’elle produisait une
tension €lectrique sous 1’effet d’une contrainte mécanique. Il a également montré que
la pérovskite avait une faible perte diélectrique, c’est-a-dire qu’elle ne dissipait pas
beaucoup d’énergie sous forme de chaleur lorsqu’elle était soumise & un champ
¢lectrique alternatif. Il a suggéré que la pérovskite pouvait étre utilisée pour réaliser
des transducteurs a haute fréquence et a haute puissance, comme des sonars ou des

radars. [48]

Déja en 1884, on trouve trace de la synthése de la premicre Pérovskite
halogénée (CH3NH3):CuCly. Cette derniére, bien que la résolution de sa structure
cristalline soit survenue ultérieurement, s'aveére étre une Pérovskite hybride
halogénée 2D. L'usage du terme "hybride" provient de l'association "hybride
organique-inorganique", du fait que les cations A' intercalaires sont, dans ce cas, de

nature organique [49,50].

En 1893, les premicres synthéses de Pérovskites inorganiques halogénées 3D
CsPbX; voient le jour (avec X = I', Br,, CI'). Toutefois, c'est seulement en 1957 et
1958 que leurs structures ainsi que leur propriété de photoconductivité ont été

¢clairées. En 1978, émergent les premieres Pérovskites 3D hybrides halogénées
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MAPbX; (avec X = I, Br,, CI). Le développement des Pérovskites halogénées s'est
substantiellement accéléré depuis les années 1990. Leurs propriétés ont éveillé

l'intérét de la communauté scientifique et ne cessent de la surprendre. [51]

En 2001, est consignée la premicre syntheése de nanoparticules de CsPbBr3,
marquant le début d'un engouement pour les nanoparticules de Pérovskites
halogénées CsPbX3, MAPbX; et FAPbX3, particulierement dans les domaines de la
photoluminescence et de I'¢lectroluminescence. Ces nanoparticules affichent des
rendements quantiques de photoluminescence s'approchant de 100 % et produisent
des spectres d'émission favorables a la création de diodes électroluminescentes

(LEDs) avec des rendements quantiques externes (QF) avoisinant les 30 % [52].

En 2009, T. Miyasaka et son équipe concrétisent la premic¢re PSC, atteignant
un rendement de 3,8 %. Cette PSC est basée sur la Pérovskite hybride halogénée
MAPI, laquelle s'imposera rapidement comme une référence dans ce domaine en

constante évolution [53,54].
1.3.3. Cellules solaires Pérovskites (PSC)

L’utilisation des pérovskites pour I’application photovoltaique a débuté avec
les travaux du groupe du professeur Miyasaka. En effet pour la premicre fois en 2009
ils décrivent I’utilisation de pérovskite hybride dans des DSSC. Des performances
atteignant 3.81% de rendement sont alors enregistrées. En 2012 les premiéres PSC
voient véritablement le jour grace au professeur Grétzel et au professeur Park. Ils ont
I’idée de remplacer les électrolytes liquides utilisés dans les dispositifs DSSC par des
couches solides, rendant leurs cellules solaires d’autant plus stables car limitant la
dissolution de la pérovskite par I’¢électrolyte. Ils utilisent alors des nano cristaux de
pérovskite MAPI, cette derniere pénéctre par infiltration une couche transporteuse
d’¢lectrons (Electron Transfer Layer - ETL) mésoporeuse. Leur seconde innovation
provient de I’utilisation d’une couche transporteuse de trous (Hole Transport Layer -
HTL) solide, leur choix se porte alors sur la spiro-OMeTAD. La troisiéme avancee

majeure dans le domaine a été réalisée par le professeur Snaith quelque temps apres,
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cette avancée a ¢té constituée de plusieurs éléments clés [55]. Le premier a été
I’utilisation d’une pérovskite MAPI dopée au chlore permettant une amélioration des
performances et de la stabilit¢é. Le second a été I'utilisation d’une structure
nanoporeuse d’alumine a la place de la structure en 7iO: permettant une amélioration
nette de la tension de circuit ouvert et illustrant le caractére ambivalent des
pérovskites (absorbeurs et transporteurs de charge). Ces avancées ont permis
d’atteindre des rendements de 1’ordre de 10,9 %. Le développement de ce type
d’architecture a ouvert la voie aux PSC développées aujourd’hui dans les

laboratoires.

1.3.3.1. Description

Une PSC est constituée d’un substrat en verre sur lequel est déposé I’oxyde
d’étain dopé au fluor (F70), et sur FTO est déposé le dioxyde de titane 7i0:. Le TiO:
sert a améliorer le transport d’électrons. La couche active est constituée d’un
matériau pérovskite. Pour améliorer le transport de trous, une couche de spiro-
OMeTAD est déposée entre 1’¢électrode en Or. La structure obtenue est représentée

sur la Figure 1.11.

Spiro-OMeTAD
—

" -

Anode (Au)

Perovskite

Spiro-OMeTAD (HTM)

T,

TiO, (ETM)

Verre + FTO

Figure 1.11 : (a) Structure typique d’une cellule solaire en pérovskite. (b) La topographie
réalisée avec le microscope électronique a balayage MEB d’une cellule a pérovskite de type
verre/FTO/TiO2/Pérovskite/Spiro-OMeTAD/Au.

La couche pérovskite est excitée lors de l'illumination, produisant une paire
¢lectron-trou. Les porteurs de charges peuvent alors diffuser vers une interface ou les

¢lectrons sont injectés dans la bande de conduction (BC) de /’ETL tandis que les trous
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sont transportés vers la bande de valence (BV) du HTL. Enfin, les électrons et les

trous sont alors collectés par les €électrodes conductrices.

13

Figure 1.12 : Principe d’une cellule solaire en pérovskite.

Le processus est thermodynamiquement favorable lorsque les niveaux
d'énergie des BV et de BC des couches s'alignent de telle sorte que le transport des
¢lectrons passe a un niveau d'énergie inférieur tandis que le transport des trous passe

a des niveaux d'énergie plus élevés.

Nous pouvons imaginer que dans le cas ou le matériau pérovskite posseéde un
gap faible, il absorbe une grande partie du spectre solaire. Pour cette raison, la valeur
de Eg est une des caractéristiques les plus importantes pour le rendement d’une
cellule solaire. D’autres limitations fondamentales conditionnent le rendement tel
que le rayonnement du corps noir, les recombinaisons radiatives inévitables ou bien

le facteur de Carnot.

Shockley et Queisser ont défini pour une cellule solaire mono-jonction un
rendement théorique maximum en fonction de 1’énergie Eg. Cette limite maximum
est calculée en comparant la quantité d’énergie électrique extraite par rapport a
I’énergie solaire incidente. A partir de 13, le rendement théorique maximum que 1’on

peut espérer est de 33,7% pour une Eg=1,37 eV. Plus précisément, une cellule solaire
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peut transformer en électricité 337 W/m? pour une puissance incidente de 1000 W/m?.
Il y a plusieurs concepts et architectures de cellules qui permettent d’aller au-dela de
cette limite, tels que les cellules solaires multi-jonctions et les cellules solaires a
porteurs chauds. Les cellules multi-jonctions combinent les matériaux avec
différentes valeurs de gap électronique. Chaque matériau absorbe la lumiere d’une
longueur d’onde spécifique dans le spectre solaire et génére le courant. Ainsi, le

courant total généré par I’ensemble de la cellule est amélioré [56].
1.3.3.2. La couche active pérovskite

Les pérovskites aux halogénures organiques-inorganiques sont des
pérovskites dans lesquelles 1’anion X est un halogéne (CI, Br ou I) et le cation A4 est
un cation organique, généralement de méthylammonium CH3NH3" (MA), de
formamidinium CH(NH>)>* (FA) ou inorganique, de césium Cs*. Le cation B est un
cation métallique, souvent de plomb Ph’* ou d’étain Sn’*. La formule générale 45.X;
est donc utilisée pour représenter la composition chimique des pérovskites aux
halogénures organiques-inorganiques, la structure cristalline adopté par ces

composés dépend fortement de la température [57-60].

L c ]

ﬂr.'v

Figure 1.13 : Les 3 structures cristallines possibles de la MAPI : (a) cubique, (b) tétragonale
et (¢) orthorhombique

Le facteur de tolérance de Goldschmidt (#) est un nombre sans dimension qui
mesure la stabilité et la distorsion des structures cristallines. Il peut étre utilisé pour
calculer la compatibilité d’un ion avec une structure cristalline. Le facteur 7 se calcule
a partir du rapport des rayons ioniques [61,62] :
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Ty + Ty

S V2(rg + %)

Ou r4 est le rayon du cation A, 15 est le rayon du cation B, et 1y est le rayon de

I’halogene.

Dans une structure pérovskite cubique, le paramétre de maille a peut-&tre calculé a

partir de 1I’équation suivante :
a=V2(r, + ry) = 2(rg + 1%)

La valeur du facteur de tolérance détermine la symétrie et la distorsion de la
structure pérovskite. Le tableau suivant donne des exemples des variantes
structurales adoptées en fonction de la valeur du facteur de tolérance ¢ (la valeur t =
1 correspond au cas idéal ou les ions A4 et X, B et X sont respectivement tangents entre

eux).

Tableau 1.1 : Prévision du systeme cristallin probable adapté par un pérovskite grdace au
calcul de son facteur de tolérance de Goldsmith.

Valeurs de t Symétrie
t > 1 Hexagonale ou tétragonale
09 <t<1 Cubique

071 <t < 09 Orthorhombique ou rhomboédrique

t < 0,71 Autres structures

Une autre méthode d'estimation est le calcul du facteur octaédrique (u) qui est
spécifiquement utilisé pour déterminer le basculement entre les sites B et X car ¢ n'est
pas une option suffisante pour décrire la stabilit¢ de la structure cristalline. u est

exprimé par :
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Par conséquent, les valeurs et u sont essentielles pour définir la stabilité de
la structure cristalline de la pérovskite. La taille ionique effective du cation et des
anions choisis modifie la symétrie des cristaux de pérovskite. Les valeurs Zet u de
différents composés pérovskites sont illustrées sur la Figure 1.14 [62]. A partir de ces
considérations géométriques, un domaine d’existence des pérovskites 3D a été
déterminé. Par exemple, les pérovskites halogénées 3D se forment si le facteur
octaédrique est compris entre 0.442 et 0.895 et le facteur de tolérance entre 0.813 et

1.107

0.8
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e o . . . !
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Figure 1.14 : Le facteur de tolérance et octaédrique pour différents composés pérovskites.
Réimprimé a partir de [63],

La phase pérovskite est stabilisée a haute température tandis que la phase
orthorhombique est obtenue a plus basse température. On passe de la structure
cubique a la phase tétragonale par une rotation des octa¢dres BXs selon 1’axe c. Puis
de la structure tétragonale a orthorhombique par une rotation de la méme amplitude
des octaedres sur les axes a et ¢ et une rotation sur I’axe b. La rotation des
octaédres permet a la structure pérovskite de se déformer pour accommoder les

différences de tailles entre les ions et ainsi conserver la structure 3D [58].
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Cubique Tétragonale Orthorhombique
Phase a — Phase B C—— Phase y

(haute température) (haute température) (basse température)

Figure 1.15 : Transition de phase entre les systemes cristallins des pérovskites ABX3(A : Vert,
B : gris, X : Violet). (a) Cubique ; (b) tétragonal et (c) orthorhombique, par la rotation des

octaédres BXs.

1.4. Pérovskite halogénée

Les pérovskites aux halogénures sont des matériaux qui présentent plusieurs
avantages par rapport a d’autres matériaux pour les cellules solaires, tels que le
silicium, le Cd7e ou les CIGS.

1.4.1. Composition

Les perovskites aux halogénures peuvent étre des matériaux hybrides qui
combinent des cations organiques ou inorganiques, des cations métalliques et des
anions halogénures. Les composés utilises pour synthétiser les pérovskites aux
halogénures sont généralement obtenus par des réactions chimiques entre des
précurseurs solubles dans des solvants organiques ou aqueux. Par exemple, on peut
obtenir du FAPI en faisant réagir de I’iodure de formamidinium FAI avec de I’iodure
de plomb Pbl, dans une solution de diméthylformamide (DMF) ou de
diméthylsulfoxyde (DMSO). On peut ensuite déposer la solution sur un substrat et la

chauffer pour former une couche mince de FAPDbI3 [64-67].
1.4.1.1. Les cations organiques ou inorganiques A

Les cations organiques ou inorganiques A dans ABX; ont un role de

stabilisation de la structure cristalline et de modulation de la largeur de la bande
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interdite. La largeur de la bande interdite est la différence d’énergie entre la BV et la
BC d’un matériau, plus la largeur de la bande interdite est faible, plus le matériau
absorbe des longueurs d’onde plus longues du spectre solaire et plus il a un potentiel

de conversion élevé.

Parmi les cations organiques ou inorganiques les plus utilisés pour synthétiser
des pérovskites aux halogénures, on peut citer le (MA). C’est le premier cation
organique a avoir ¢té utilisé pour réaliser des PSC aux halogénures. I1 a une taille
relativement petite, ce qui lui permet de s’adapter a différents cations B et X. Il a
aussi une bonne stabilité thermique et une tendance a se réorienter dans la structure
pérovskite. Cependant, il donne des pérovskites avec des largeurs de bande interdite
relativement élevée, ce qui limite son absorption de la lumiere solaire. Par exemple,

le MAPI aune largeur de bande interdite d’environ 1,55 el [53-54].

Figure 1.16 : (a) Structure cristalline de la pérovskite hybride MAPbIs dans la phase
cubique. (b)Schéma de deux réorientations possibles du cation CH;NH3" (1) rotation du
méthyle ou de I’ammonium autour de I’axe C-N ((C : bleu et N : marron, [’axe est indiqué par
la ligne verte en pointillés) ; (2) réorientation de toute la molécule via une rotation autour de

[’axe C-N lui-méme.

Le FA est un cation organique de formule CH(NH>)>", qui peut étre obtenu par
la réaction du formamide (CH3;NO) avec I’ammoniac (NH3). Il a une structure
tétraédrique, avec un atome de carbone li¢ a deux atomes d’hydrogeéne et deux
groupes amine (NH>). Le FA a été introduit pour remplacer le MA dans les

pérovskites aux halogénures, afin de réduire la largeur de bande interdite. Le F4 a
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une taille plus grande que le M4, ce qui lui confére une meilleure compatibilité avec
les anions iodure (1), qui sont les plus utilisés dans les pérovskites aux halogénures.
Le FA a aussi une meilleure stabilité face a ’humidité et a la lumiére que le MA.
L’humidité peut provoquer la dissolution ou I’hydrolyse des pérovskites aux
halogénures, ce qui conduit a la formation de composés indésirables comme
I’hydroxyde de plomb Pb(OH): ou le carbonate de plomb PbCQOs. La lumiere peut
provoquer la décomposition des cations organiques, ce qui diminue la stabilité
chimique des pérovskites aux halogénures. Le FA est moins sensible a ces facteurs
de dégradation que le MA, car il a une liaison C-N plus forte et une structure moins
symétrique qui limite les rotations moléculaires. FAPI est une pérovskite aux
halogénures qui a une largeur de bande interdite d’environ 1,48 eV, ce qui lui permet
d’absorber des longueurs d’onde jusqu’a 837 nm du spectre solaire. Il a aussi une
bonne stabilité thermique et optique, ainsi qu’une forte absorption de la lumiére
solaire. Le rendement des PSC a base de FAPI a atteint 25,2 % en 2019, ce qui est

supérieur aux cellules solaires a base de silicium [68-71].

Le césium Cs™ est un cation inorganique qui a été ajouté aux pérovskites aux
halogénures pour stabiliser leur structure cubique a haute température et améliorer
leur performance photovoltaique. Il a une taille plus petite que les cations organiques,
ce qui lui permet de s’insérer facilement dans les espaces vides entre les octaédres
BXs. Le Rb*, est un cation inorganique qui a été utilisé en combinaison avec le césium
ou le FA pour optimiser la composition des pérovskites aux halogénures. Il a une
taille légérement plus grande que le césium, ce qui lui confére une meilleure
interaction avec les anions halogénures. Mais CsPbl; et RbPbI; ont une trop grande

largeur de bande interdite d’environ 1,74 el [72-76].

On a aussi le guanidinium, de formule CHsN3" un cation organique qui a été
propos¢ comme alternative au F4 ou au MA pour synthétiser des pérovskites aux
halogénures. Il a une taille plus grande que les autres cations organiques, ce qui lui
permet d’occuper plus d’espace dans la structure pérovskite et d’améliorer sa

stabilité thermique et optique [77]. Mais ce dernier a tendance a former des structure
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bidimensionnelles (2D) ou zéro-dimensionnelles (0D) a cause de son trop grand

rayon ionique.

1.4.1.2. Les cations métalliques B

Les cations métalliques B sont au centre des octacdres BXs qui forment la
structure cristalline et déterminent les propriétés optiques et électroniques du
matériau. Les propriétés optiques et électroniques sont liées a la largeur de la bande
interdite, au coefficient d’absorption, a la mobilité et a la durée de vie des porteurs
de charge (électrons et trous) dans le matériau.

Le plomb Pb’*est le cation métallique le plus courant, car il a une taille adaptée
aux anions iodure (/). Pb a un rayon ionique d’environ 1,2 4. Ainsi, il permet
d’obtenir un facteur de tolérance plus proche de la valeur idéal (CsPbl;: 0,83,
MAPbDI3: 0,94, FAPbI3:0,99). Le plomb a une énergie de liaison faible avec les
anions halogénes, ce qui entraine une largeur de bande interdite relativement faible.
Toutefois, la présence de plomb dans les pérovskites halogénées pose des problémes
environnementaux et sanitaires, car il s’agit d’'un matériau toxique et soluble. Le
plomb peut se dissoudre dans I’eau et dans d’autres solvants, ce qui représente un
risque de contamination en cas de fuite ou de dégradation des panneaux solaires a
base de pérovskites [78-80]. D’autre métaux tel que le bismuth (Bi**), le cuivre et
I’étain ont été étudiés comme alternative au plomb pour réduire la toxicité des
pérovskites aux halogénures. Le bismuth est moins soluble que le plomb dans I’eau,
ce qui lui confére une meilleure stabilité face a ’humidité et a la température.
Toutefois, Bi*" a une valence plus élevée que le plomb, ce qui implique une
compensation de charge par des défauts ou des dopants. Le bismuth peut étre
partiellement remplacé par du sodium Na™ ou du potassium K' pour maintenir la
neutralité électrique. Il peut également former des phases mixtes avec le plomb,
comme MAPb.xBi.l3, qui présentent des propriétés photovoltaiques intéressantes
[81-83]. Le cuivre Cu’* est plus réducteur que le plomb, ce qui lui permet de s’ insérer
facilement dans les octacdres BXs. Cependant, le cuivre a tendance a s’oxyder en

CuO, ce qui modifie la structure et la stabilité des pérovskites. Cu’* peut lui aussi
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former des phases mixtes avec le plomb, comme MAPb ;- Cu.ls, qui présentent des
propriétés photovoltaiques variables en fonction du rapport Pb/Cu. Le cuivre peut
¢galement former des pérovskites pures, comme MACul;, mais celles-ci sont
instables a I’air et se décomposent rapidement en Cul et I>[84]. La substitution du
plomb par 1’étain dans les pérovskites aux halogénures a €té beaucoup étudié, cela a
I’avantage de réduire la toxicité des matériaux. Toutefois, I’étain a une énergie de
liaison plus forte avec les anions halogeénes que le plomb, cela stabilise le matériau
mais entraine une largeur de bande interdite plus élevée, de I’ordre de 2 a 3 el ce qui

est moins favorable pour le photovoltaique [85-87].

1.4.1.3. Les anions halogénures X

La nature de I’halogene X dans les pérovskites ABX3 a un effet sur la largeur
de la bande interdite et la stabilité du matériau. En général, plus I’anion halogéne est
petit, plus la largeur de la bande interdite est grande et plus la stabilité¢ du matériau
est faible [88]. Par exemple, le FAPbCI3 a une largeur de bande interdite de 3,1 eV,
ce qui correspond a une absorption de la lumiére dans I’ultraviolet, avec une structure
orthorhombique. Le FAPbBr; a une largeur de bande interdite de 1,9 eV, ce qui
correspond a une absorption de la lumicre dans le visible. Le FAPbI3 a une largeur
de bande interdite de 1,48 eV mais il a une structure cubique instable a température
ambiante. La substitution partielle ou totale de 1’iode par le brome ou le chlore dans
la pérovskite ABX3 permet donc d’ajuster la largeur de la bande interdite en fonction
du spectre solaire a absorber. Le FAPbI;xClx a une largeur de bande interdite
comprise entre 1,48 et 3,1 eV selon la valeur de x. Cependant, cette substitution
implique aussi un compromis entre la largeur de la bande interdite et la stabilité du
matériau. En effet, plus il y a de brome ou de chlore dans la pérovskite FAPbX3, plus
il y a de distorsion dans la structure pérovskite et plus il y a de risque de dégradation

de la structure pérovskite cubique souhaitée [45].

1.4.2. Propriété optoélectronique
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1.4.2.1. Propriétés optiques

Les pérovskites 3D halogénées hybrides APbX; sont des semiconducteurs dont la
bande interdite est directe [89]. Des calculs avec la méthode de la densité
fonctionnelle théorique ont montré que la structure électronique de la phase cubique
APDI; est dominée par les caractéristiques de la liaison Pb-X. Le haut de la BV est
constitué principalement des états anti-liants (o) de I’orbitale 6s de Pb et de I’ orbitale
p de X, et le bas de la BC est constitué des états anti-liants (o) de I’orbitale 6p de Pb
et de I’orbitale s de X. Malgré ces €tats d’hybridation, les orbitales 6p de Pb et les
orbitales p de X dominent respectivement le minimum de la BC et le maximum de la
BV, puisque les électrons de I’orbitale 6s de Pb forment un doublet liant qui ne se
délocalise pas de cette orbitale. Ainsi les transitions des états de la BV vers les états
de la BC s’effectuent des orbitales s de Pb et p de X vers les orbitales p de Pb (Figure
1.17) [90-102]. Grace a cette configuration électronique, les pérovskites halogénées
ont une absorption optique plus importante que les matériaux conventionnels comme

le silicium (1ére génération) ou le GaAs (2éme génération).

[a] b

1% Génération 2éme Génération 3éme Génération
Sip,s Pbp
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X
\\
\ . d d
VB Ef Ef
\
A}
\ —_—
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Figure 1.17 : Schéma illustrant I’absorption optique des absorbeurs employés dans les
différentes technologies photovoltaiques : (a) Silicium (1°° Génération), (b) GaAs (2°™

Génération) et pérovskite (3°™ Génération).
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Les matériaux pérovskites halogénés absorbent largement dans le domaine du
visible avec un début d’absorption abrupt comparable aux absorbeurs GaAs et CdTe.
Typiquement la pérovskite MAPI a une largeur de bande interdite directe de 1,5 eV

(correspondant a un début d’absorption a partir de 800 nm).

Son coefficient d’absorption optique est plus €levé que celui des semiconducteurs
conventionnels utilisés comme absorbeur dans les cellules photovoltaiques tels que
le c-Si, le silictum amorphe (a-Si), GaAds, CdTe, et CIGS. Le coefficient d’absorption

optique de la pérovskite est Di a sa largeur de bande interdite directe et a la transition
p-p [132].

En effet, comme mentionné précédemment la transition entre les orbitales p
de X et les orbitales p de Pb est possible. Cette transition est plus forte que les
transition p-s qui ont eu lieu dans I’absorbeur GaAs par exemple. L’orbitale p qui
caractérise le minimum de la BC a une densité d’état plus grande que 1’orbitale s dans
le GaAs. Ceci est a ’origine des différences observés au niveau des coefficients
d’absorption de ces matériaux. L’avantage des pérovskites halogénés est que cette
forte absorption dans le domaine du visible est réalisée avec des couches minces
d’environ 300 nm d’épaisseur contre environ 300 um avec le ¢-Si et environ 1 um
avec GaAs ou CdTe. Un autre atout de ces matériaux 4BX3, est la possibilité de
moduler leur largeur de bande interdite dans le domaine du visible jusqu’a
’infrarouge en fonction de la nature du cation métallique B** (Pb°*,Sn’*) et de I’anion
X (Cl,Bretl).

1.4.2.2. Propriétés électroniques

En plus de ces excellentes propriétés d’absorption, les matériaux 4BX3 possede
un caracteére ambipolaire puisqu’ils sont capables de conduire aussi bien les électrons
que les trous [103]. Les excitons générés par I’absorption de la lumiére par la FAPI
sont de type Wannier-Mott a cause de leur grand rayon de Bohr (22 A). Ils ont une
faible énergie de liaison d’environ 10 meV. Ainsi la majorité des excitons se
dissocient en porteurs de charge (€lectrons et trous) a température ambiante

[104,105]. La faible masse effective de ces porteurs de charges leur confere des
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mobilités élevées allant de 7,5 a 12,5 cm?V-!s! pour les électrons et de 66 cm?V-'s!
pour les trous. De plus, le piégeage des porteurs de charge s’effectue lentement, dans
un temps de ’ordre de la centaine de nanosecondes. Ceci est notamment attribué a
la nature du matériau qui est un semiconducteur direct, pour lequel la recombinaison
Auger est faible par rapport aux transitions radiatives. Par conséquent, les porteurs
de charge dans la pérovskite sont caractérisés par de longues distances de diffusion,
c’est-a-dire la distance moyenne qui peut étre effectuée par un porteur avant qu’il se
recombine. Plus la longueur de diffusion est élevée, plus le nombre d’électrons et de
trous qui atteindront les ¢lectrodes situées de part et d’autre de 1’absorbeur pour créer
un courant €lectrique dans la cellule photovoltaique est grand [106-108]. La longueur
de diffusion des charges est de 100 nm pour FAPbIz [109] et d’environ 1 um pour
FAPbI;xClx [110]. Par ailleurs, les pérovskites sont trés tolérantes aux défauts
ponctuels grace a la nature anti-liante de leur orbitale de valence. Les défauts
intrinséques tels que les lacunes et les joints de grains, créent seulement des pieges
de niveau peu profond dans la largeur de bande interdite (typiquement 0,05 eV au-
dessus de la BV ou en-dessous de la BC), et n’agissent pas comme centre de

recombinaison [111].

1.4.3- Instabilité

Le matériau pérovskite étant sensible a certains facteurs, plusieurs méthodes
pour lutter contre la dégradation des PSC sous air ambiant (humidité et oxygéne) ont
¢été développées, la plus efficace étant I’encapsulation. En effet de nombreuses ¢tudes
se sont intéressées au développement de systémes d’encapsulations fiables pour les
PSC. Les systémes les plus courants et les plus simples font appel a des capots de
verres et une couche d’encapsulant, le plus couramment utilisé ¢€tant 1’éthyléne
acétate de vinyle. Mais ces ¢études ont montré 1’importance d’ajouter un joint
périphérique pour retarder la pénétration de I’humidité jusqu’a la couche active des
cellules [112]. L’encapsulation des PSC représente une solution efficace aux
dégradations observées et permet de passer la norme CEI 61215 [113]. Le sujet étant

trés vaste, il ne sera par conséquent pas €¢tudi¢ dans cette these, nous nous limiterons
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donc a I’étude et la compréhension des phénomenes de dégradation intrinséque des

PSC.

1.4.3.1-impacte de la température

La loi d’ Arrhenius est une relation empirique qui lie la vitesse d’une réaction

chimique a la température. Elle s’écrit sous la forme :

k = Aexp (_Ea/RT)

Ou £ est la constante de vitesse, A est le facteur pré-exponentiel, E, est 1’énergie
d’activation, R est la constante des gaz parfaits et 7 est la température absolue.
L’¢énergie d’activation est I’énergie minimale nécessaire pour que les réactifs puissent
former les produits [114]. Plus I’énergie d’activation est élevée, plus la réaction est
lente. L’énergie d’activation dépend du mode de dégradation du matériau et du
milieu réactionnel. Dans le cas de MAPI, la dégradation sous vide et en air suit une
loi d’ Arrhenius avec des énergies d’activation différentes : 1.54 eV sous vide et 0.96
eV en air. Cela signifie que la dégradation sous vide est plus difficile que la
dégradation en air, car elle nécessite plus d’énergie pour se produire [115,116]. Le
mécanisme de dégradation de MAPI implique un échange dynamique de protons
entre les cations organiques MA™ et la cage inorganique Pbls". Cet échange produit
des défauts dans le réseau cristallin et des espéces volatiles comme [I’iode,
I’ammoniac et le méthanol. Ces espéces volatiles s’échappent du matériau et
entrainent sa décomposition. La dégradation de MAPI aftecte ses propriétés optiques
et électriques, ce qui diminue son efficacité comme couche active de cellule solaire.
Par exemple, la dégradation entraine une diminution de 1’absorption de la lumiére,
une augmentation de la résistance série, une diminution de la mobilité des porteurs

et une augmentation du courant de fuite [117,118].

La phase non pérovskite de FAPI est appelée phase 0, qui a une structure
hexagonale. Cette phase est jaune et transparente, et n’a pas de propriétés

photovoltaiques. La phase pérovskite de F4 P est appelée phase a, qui a une structure
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cubique. Cette phase est noire et absorbante, et a un potentiel ¢élevé pour le
photovoltaique. La transition de phase entre la phase o et la phase ¢ de FAPI est
influencée par la température, la pression, la composition et le traitement du
matériau. En général, la phase a est stable a haute température (>150 °C), tandis que
la phase 9 est stable a basse température (</00 °C). La décomposition de la phase a
en phase ¢ a température ambiante est due a un désordre structural et & une distorsion
des octaedres Pbls dans la cage inorganique. Ce processus est irréversible et entraine
une perte d’efficacité des cellules solaires a base de FAPI [119]. Plusieurs stratégies
ont été proposées pour stabiliser la phase a de FAPI a température ambiante, telles
que 1’ajout de cations alcalins (Cs*, Rb*, K*) [120,121], I’ajout de nano feuilles 2D
(PEA):Pbl, [122], I’ajustement du rapport FAI/PbIl>, ou I’utilisation de substrats
adaptés [123]. Ces méthodes visent a réduire le désordre structural et la distorsion

des octaedres Pbls.

1.4.3.2- impacte de ’humidité

La dissolution des pérovskites hybrides est le processus par lequel les
composants inorganiques Pbl, et organiques MAI ou FAI se dissolvent dans 1’eau ou
dans I’humidité ambiante. Ce processus est favorisé par la solubilité élevée de ces
composants, qui dépend de la température, du pH et de la concentration des ions
[124]. L’hydrolyse des pérovskites hybrides est le processus par lequel les
composants inorganiques et organiques réagissent avec I’humidité ambiante pour
former des produits de dégradation [125]. Ce processus est favorisé par la présence
de groupes fonctionnels acides ou basiques dans les cations organiques, qui peuvent
protoner ou déprotoner les anions halogénures. Les produits de dégradation des
pérovskites hybrides sont principalement le plomb métallique, I’oxyde de plomb,
I’hydroxyde de plomb, I’iodure d’ammonium, le formiate d’ammonium, le carbonate
d’ammonium, le méthanol et ’ammoniac. Ces produits peuvent étre volatils,
solubles ou insolubles, et affectent les propriétés optiques, électriques et mécaniques
des pérovskites hybrides. Le mécanisme de dissolution et d’hydrolyse des

pérovskites hybrides peut €tre représenté par les réactions chimiques suivantes :
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APbX3+H>0 2 AT+PbX>+OH™
PbX>+H>0 = Pb(OH)>+2X
AT+H>0 = CH;0H+NH /"

MAPI est le plus sensible a I’humidité, car il a une faible énergie d’activation
pour la dégradation (0.18 eV) et une forte affinité pour 1’eau (0.68 mol/g) [126]. La
dégradation de MAPI commence dés que I’humidité relative dépasse 35 %, et
s’accélere avec I’augmentation de la température. FAPI est plus stable que MAPI
face a I’humidité, car il a une énergie d’activation plus élevée pour la dégradation
(0.23 eV) et une affinité plus faible pour 1’eau (0.22 mol/g). La degradation de FAPI
commence a partir de 55 % d’humidité relative, et est plus lente [127]. CsPbls est la
pérovskite la plus stable face a I’humidité, car il s’agit d’une pérovskite entierement
inorganique, qui n’est pas affectée par 1I’hydrolyse des cations organiques. La
dégradation de CsPbl3 commence a partir de 85 % d’humidité relative, et est tres

faible méme a des températures éleveées.

1.4.2.3- impacte de ’oxygene

L’oxygéne est un agent oxydant qui peut réagir avec les composants des
pérovskites et entrainer leur dégradation. L’ oxygeéne peut pénétrer dans les couches
de pérovskites par les pores, les fissures ou les défauts du matériau. MAPI est le plus
sensible a I’oxygene, car il a une forte affinit¢é pour 1’oxygeéne (0.68 mol/g).
L’oxygene peut réagir avec le plomb et 1’iode pour former des oxydes, qui sont des
produits de dégradation insolubles et colorés. L’oxygéne peut également réagir avec
les cations organiques (MA™) pour former des radicaux, qui peuvent provoquer la
peroxydation lipidique des membranes cellulaires. FAPI est plus stable face a
I’oxygene, car il a une affinité plus faible pour I’oxygéne (0.22 mol/g). L’oxygene
peut réagir avec le plomb et I’iode pour former des oxydes, mais a un rythme plus

lent que pour MAPI. L’oxygene peut €également réagir avec les cations organiques
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FA™ pour former des radicaux, mais ces derniers sont moins réactifs que ceux de MA™

[128,129].

1.4.3. Le FAPDI; pour la photovoltaique

A température ambiante, le MAPI adopte une valeur de bande interdite de 1,51
eV qui est supérieure a la valeur de bande interdite optimisée (c'est-a-dire 1,34 eV
selon la limite de Shockley-Queisser pour les cellules solaires mono-jonction) [56].
De plus, en substituant ’halogéne I par C/” ou Br—, cela augmente la valeur de la
bande interdite de 1,5 eV a 3,6 el [66]. Le CsPbl; a également une valeur de bande
interdite trop ¢levée de 1,71 el et se dégrade a travers plusieurs transitions de phase
[130]. C’est dans ce contexte que les pérovskite hybride halogéné avec le cation FA™
ont été étudié. FA4PI fournit une valeur de bande interdite significative de 1,48 eV et
adopte une structure plus proche de la structure pérovskite idéale selon les valeurs de
t etde y, pour le MAPIonat = 0,94 etu = 0,541, pour le CsPbl3, t = 0,851 et u =
0,541 alors que la pérovskite FAPI affiche t = 0,987 et u = 0,541 [45]. Le rendement
des cellules solaires a base de FAPbXj; a atteint 25,2 % en 2019, ce qui est supérieur

aux cellules solaires a base de silicium.

1.5. Encapsulation de dispositifs

L’encapsulation de dispositifs pérovskites est une technique qui vise a protéger
les PSC contre les facteurs environnementaux qui peuvent les dégrader, tels que
I’humidité, I'oxygéne, la température, la lumiére ou les charges mécaniques.
L’encapsulation de dispositifs pérovskites consiste a appliquer une couche
protectrice sur la surface des PSC, qui peut étre organique, inorganique ou hybride.
La couche protectrice doit avoir une bonne adhérence, une bonne transparence, une
bonne barriere a I’eau et a ’oxygene, une bonne stabilité thermique et chimique, et

une faible perméabilité aux gaz.

L’encapsulation de dispositifs pérovskites peut étre réalisée par différentes
méthodes, telles que le revétement par enduction centrifuge (spin-coating), le dépot

par évaporation thermique, le dépdt par pulvérisation cathodique, le dépdt par jet
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d’encre, le dépdt par électrodéposition ou le laminage. L’ encapsulation de dispositifs
pérovskites a pour effet d’améliorer la durée de vie et le rendement des PSC. Par
exemple, une étude a montré qu’une encapsulation avec du verre trempé et du
polyisobutyléne pouvait prolonger la durée de vie des PSC a base de MAPI de 500
heures a plus de 1000 heures sous 85 % d’humidité relative et 85 °C. Une autre étude
a montré qu’une encapsulation avec du poly(méthacrylate de méthyle) (PMMA) et
du dioxyde de titane (TiO2) pouvait augmenter le rendement des PSC a base de
Cs0.05(FA0.83MA0.17)0.95Pb(I0.83Bro.17)3 de 18 % a 20 % sous illumination continue

[112].

D’autres solutions existent pour stabiliser les cellules, en apportant des
modifications au matériau lui-méme, le rendant moins sensible a I’humidité et au
vieillissement. Parmi ces solutions, la substitution élémentaire constitue une voie

intéressante qui sera étudiée dans ces travaux de these.
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2- Synthese et caractérisation des couches minces

2.1 Produits chimiques
Tous les produits chimiques mentionnés dans le Tableau 2.1 ont été utilisés

directement sans purification supplémentaire. Tous les produit sont purs a au moins

99,9%.

Tableau 2.1 : Liste des produits chimiques utilisés pour la synthése des couches minces. Tous
les produits sont purs a 99,9%.

Nom Formule
lodure de formamidinium (FA[) CH(NH>)21
Bromure de formamidinium (F'4Br) CH(NH,):Br
Iodure de Plomb PbI,
Bromure de Plomb PbBr;
Chlorure de Plomb PbCl;
Bromure de Bismuth BiBr;
Diméthylsulfoxyde DMSO (CH3)250O
Diméthylformamide DMF HCON(CHj3):
Acétone C3HsO
Ethanol C:HsO

2.2. Spin-Coating

Pour déposer la couche pérovskite par spin-coating, on dépose une goutte de
solution sur un substrat en verre recouvert d’une couche de dioxyde de titane (Ti02>),
qui sert de couche de transport d’électrons. On fait tourner le substrat & une vitesse
constante pendant quelques secondes, puis on ralentit progressivement la vitesse. On
applique ensuite un anti-solvant, comme le chlorobenzeéne ou I’éthanol, sur la couche
humide pour favoriser la cristallisation de la pérovskite. On termine par un recuit

thermique a environ 100°C pendant quelques minutes.
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2.2.1. Préparation des solutions

La quantité stoechiométrique pour chaque précurseur est préalablement calculé
et pesée. Chaque précurseur est dissout individuellement avec le solvant adapté. Le
DMSO pour les composés bromés et le DMF pour les autres. Les mélanges sont
ensuite agités puis chauffés a environ 60°C pour favoriser la dissolution totale des
précurseurs. Les solutions ainsi obtenues sont mélangées de sorte a obtenir la

solution de pérovskite ABX; voulu.

2.2.2. Lavage des substrats

Les substrats de F7O sont des couches minces d’oxyde d’étain dopé au fluor, qui
sont des matériaux transparents et conducteurs utilisés comme électrodes dans les
dispositifs optoélectroniques, tels que les cellules solaires, les écrans a cristaux
liquides ou les diodes ¢électroluminescentes. La préparation des substrats de F70
consiste a les nettoyer soigneusement pour éliminer les impuretés, les résidus
organiques ou les oxydes qui peuvent affecter la qualité du dépot des couches minces.
Le nettoyage a été fait avec du détergent (hellmanex), de I’éthanol, et de I’acétone
pendant 15 minutes sous ultrasons pour chaque changement de solution. Le détergent
permet de dissoudre les graisses et les saletés, 1’éthanol et 1’acétone permettent de
dégraisser, de désoxyder la surface, de rincer et de sécher le substrat. Trés souvent,
apres le nettoyage, les F70 sont séchés a I’air ou sous un flux d’azote, puis recuits a
une température modérée (environ 150°C) pendant quelques minutes pour améliorer
leur conductivité et leur adhérence aux couches minces a déposer. En ce qui nous
concerne nous avons remplacé le recuit par un traitement UV-ozone pour éliminer
les traces d’eau ou d’oxygene résiduelles. La surface du substrat qui recoi le dépot
est exposé a un flux d’ozone et a une irradiation UV, ce qui provoque une oxydation

et une désorption des molécules d’eau et d’oxygene adsorbées sur la surface.
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Figure 2.1 : (a) substrat en verre recouvert d'oxyde d'étain dopé au fluor (FTO). (b)
L'ultrason, peut monter la température jusqu'a 70°C pour optimiser le nettoyage. (c) Appareil
a UV-ozone

2.2.3. Dépots par spin-coating sous air ambiant

Le spin-coater est constitué d’une enceinte fermée avec un couvercle étanche
contenant une platine rotative pouvant atteindre des vitesses de I’ordre de 6000 t7/mn
(voir Figure 2.2). La technique consiste a placer un substrat sur la platine rotative,
sous laquelle un orifice permet de réaliser un vide primaire pour maintenir le substrat
en place lors de la mise en rotation. La solution est déposée sur le substrat puis la
platine est mise en rotation. Apres cette étape réalisée a une vitesse, une accélération
et un temps donnés, une couche liquide trés fine de la solution est obtenue. Pour
cristalliser cette couche, le solvant est évaporé par un traitement thermique a basse
température. Ce procédé est simple a mettre en ceuvre car il nécessite peu de matériel
et permet de déposer des films sur des substrats de faibles dimensions. Lors de ces
travaux, les dépdts ont été réalisés sous conditions normales et soumis a I’humidité
ambiante. Une étape supplémentaire utilisant un anti-solvant est fréquemment
ajoutée pour le dépot de films minces de pérovskite. Cette étape consiste a introduire
un solvant apolaire ne dissolvant pas la pérovskite, comme le chlorobenzeéne ou le
diéthylether, quelques secondes avant la fin du dépot, pendant la rotation. Cet anti-
solvant doit €tre miscible avec le solvant de la pérovskite afin de I’entrainer avec lui
lors de son ¢jection du substrat. Il permet de pré-cristalliser le dépot, d’obtenir une

meilleure morphologie et généralement une plus grande taille de grains.
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Plateau tournant avec un
trou pour aspirer l'air

Figure 2.2 : Spin coater. Un systeme permet de maintenir le support sur le plateau tournant
du spin coater par du vide.

2.3. Techniques de caractérisation

2.3.1. Analyse par DRX

La mesures DRX est une technique d’analyse fondée sur la diffraction des
rayons X par la matiere, particuliérement quand celle-ci est cristalline. La diffraction
des rayons X est une diffusion €lastique, c’est-a-dire sans perte d’énergie des photons
(longueurs d’onde inchangées), qui donne lieu a des interférences d’autant plus
marquées que la matiére est ordonnée [1]. Par la mesure des angles et de I’intensité
des rayons diffractés, il est possible d’obtenir les dimensions de la maille cristalline,
les symétries de la structure cristalline (groupe d’espace) et une image
tridimensionnelle de la densité électronique dans la maille. A partir de cette densité,
la position moyenne des atomes du cristal formant le motif cristallin peut étre
déterminée ainsi que la nature de ces atomes, leurs liaisons chimiques, leur agitation

thermique et d’autres informations structurales.

Le principe de la diffraction des rayons X repose sur la loi de Bragg, qui établit
la relation entre la longueur d’onde des rayons X, 1’angle de diffraction et la distance

inter réticulaire entre les plans cristallins. La loi de Bragg s’écrit sous la forme [2] :

49




Synthése et caractérisation des couches minces

2dsin 6 = nA

Ou d est la distance inter réticulaire, 6 est ’angle de diffraction, » est un nombre
entier et 4 est la longueur d’onde des rayons X. La loi de Bragg exprime le fait que
les rayons X diffractés par les plans cristallins interferent constructivement lorsque
la différence de chemin optique entre deux rayons consécutifs est un multiple entier

de la longueur d’onde.

faisceau de rayons X

atome

Figure 2.3 : Principe de diffraction de rayons X sur un réseau cristallographique

L’analyse des pics consiste a identifier et a quantifier les phases cristallines
présentes dans un échantillon a partir du diagramme de diffraction ou
diffractogramme. Le diffractogramme est constitu¢ de pics dont la position,
I’intensité et la largeur sont caractéristiques des phases cristallines. L’identification
des phases se fait en comparant les positions et les intensités relatives des pics avec
celles des phases connues répertoriées dans des bases de données comme le PDF
(Powder Diffraction File) [3,4] ou le COD (Crystallography Open Database) [5,6].
La quantification des phases se fait en mesurant les aires sous les pics et en appliquant
des méthodes mathématiques comme la méthode de Rietveld ou la méthode du
rapport d’intensité [7]. La taille des grains ou des cristallites est un paramétre
microstructural qui influence les propriétés physiques et chimiques des matériaux

polycristallins. La taille des grains peut étre estimée a partir du diffractogramme en
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utilisant 1’équation de Scherrer, qui relie la largeur a mi-hauteur (FWHM) d’un pic
de diffraction a la taille moyenne des grains selon ’orientation du plan cristallin
considéré. L’équation de Scherrer s’écrit sous la forme [8] :

KA
o Bcos 6

Ou D est la taille moyenne des grains, K est un facteur de forme (en général
compris entre 0,8 et 1), 4 est la longueur d’onde des rayons X, f est le FWHM du

pic considéré et @ est ’angle de diffraction.

Source de RX

Figure 2.4 : Diffractomeétre a rayon X automatique

2.3.2. Mesure d’absorption et de Photoluminescence

L’absorption d’un matériau est une grandeur qui mesure la quantité de lumiére
absorbée par le matériau lorsqu’il est travers¢é par un rayonnement
¢lectromagnétique. L’absorption dépend de la longueur d’onde du rayonnement, de
I’épaisseur du matériau et de son coefficient d’absorption, qui caractérise la
probabilité qu’un photon soit absorbé par le matériau. L’absorption est liée a la
transmittance, qui mesure la quantité de lumiére transmise par le matériau, par la

relation :
A=-log T
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Ou 4 est I’absorbance, 7 est la transmittance.

La méthode de mesure de 1’absorbance d’un matériau consiste a utiliser un
spectrophotomeétre, qui est un appareil qui permet de mesurer 1’intensité lumineuse
d’un rayonnement avant et aprés sa traversée par le matériau. Le spectrophotometre
comporte une source lumineuse, un monochromateur, qui permet de sélectionner une
longueur d’onde du rayonnement, une cuve, qui contient le matériau a analyser, un
détecteur, qui mesure ’intensité lumineuse transmise, et un afficheur, qui indique la
valeur de I’absorbance. Le principe du spectrophotometre est illustré par la Figure

2.5.

solution
a analyser

— .
uf lumiere
e [l . incidente

source lumineuse
monochromatique prisme
en verre

détecteur

Figure 2.5 : principe de mesure de l'absorbance par un spectrophotometre.

La méthode Tauc est une méthode graphique qui permet de déterminer
I’Energie E; d’un matériau semi-conducteur ou isolant a partir de son spectre

d’absorption. La méthode Tauc consiste a tracer la courbe
hv = (ahv)™

Ou a est le coefficient d’absorption, % est la constante de Planck, v est la fréquence
du rayonnement et n est un facteur qui dépend du type de transition électronique
,directe (n=2) ou indirecte (n=1/2). Le gap optique est obtenu en extrapolant la partie
linéaire de la courbe jusqu’a I’intersection avec I’axe des abscisses. La méthode Tauc

est basée sur I’équation suivante [9] :
ahv = AChv — E)"
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A est une constante et Eg est la band gap optique.

E; peut aussi étre estimée grace a la mesure de photoluminescence. La
photoluminescence est un processus par lequel une substance absorbe des photons
puis réémet des photons. Le principe est d’exciter les ¢€lectrons de la substance
¢tudiée a I’aide d’un rayonnement et de détecter la lumiére €émise par cette derniere.
En général, I’énergie de la lumicre émise est plus faible que celle du rayonnement
utilisé pour ’excitation. La photoluminescence peut servir a étudier les propriétés
optiques des matériaux, notamment 1’€nergie Eg, qui est I’énergie minimale qu’un
photon doit avoir pour créer une paire électron-trou dans le matériau. E; est 1i¢ a la

longueur d’onde du seuil d’absorption du matériau, selon la relation :

E o hc
g Amax

C’est la vitesse de la lumiére et A,,,,, est la longueur d’onde du seuil d’absorption.

La méthode de mesure de la photoluminescence consiste a mesurer I’intensité
lumineuse d’un rayonnement avant et apres avoir été réémis par le matériaux étudié.
Le spectrophotomeétre comporte une source lumineuse, un monochromateur, qui
permet de sélectionner une longueur d’onde du rayonnement, une cuve, qui contient
le matériau a analyser, un détecteur, qui mesure I’intensité lumineuse émise, et un

afficheur, qui indique la valeur de 1’absorbance ou de la photoluminescence.

Figure 2.6 : Spectroscope UV-Visible
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2.3.4. Microscope électronique a balayage MEB

Le microscope ¢électronique a balayage (MEB ou SEM en anglais pour
scanning electron microscopy) est un appareil qui permet d’obtenir des images en
haute résolution de la surface d’un échantillon en utilisant le principe de la diffraction
des ¢€lectrons par la matiére. Un canon a ¢lectrons produit un faisceau d’électrons,
qui est accélére par une tension ¢levée (de I’ordre de quelques £V a quelques dizaines
de kV) et focalisé par des lentilles €électromagnétiques. Le faisceau d’¢électrons balaye
la surface de I’échantillon, qui est placé dans une chambre sous vide, a I’aide de
bobines de déflexion. L’interaction du faisceau d’électrons avec 1’échantillon génere
différents types de signaux, tels que les électrons secondaires, les électrons
rétrodiffusés, les rayons X caractéristiques ou la lumicre cathodoluminescente. Ces
signaux sont collectés par des détecteurs spécifiques, qui transforment les signaux en
impulsions électriques. Ces impulsions sont ensuite amplifiées et traitées par un
ordinateur, qui reconstruit une image en fonction de I’intensité des signaux. L’image
obtenue refléte la topographie et/ou la composition chimique de la surface de

I’échantillon, avec un grossissement variable selon le réglage du balayage [10,11].

Figure 2.7 : Le microscope électronique a balayage (MEB)
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Dans nos études, nous avons utilis¢ un MEB de type Zeiss ULTRA 55 Excel
équipé d'un émetteur de 30 kV. Le MEB a été réalisé sur des couches minces déposées

sur substrat de molybdéne, F70.

2.3.5. Microscopie électronique a transmission (MET)

Le MET est un appareil qui permet d’obtenir des images en haute résolution
de la structure interne d’un échantillon trés mince. Le MET utilise un faisceau
d’¢électrons, qui est accéléré par une tension €levée et focalisé par des lentilles
¢lectromagnétiques, pour traverser 1’échantillon. L’interaction du faisceau
d’¢électrons avec I’échantillon génere différents types de signaux. Ces signaux sont
collectés par des détecteurs spécifiques, qui les transforment en impulsions
¢lectriques. Ces impulsions sont ensuite amplifiées et traitées par un ordinateur, qui

reconstruit une image [12,13].

Figure 2.8 : Microscopie électronique a transmission (MET)
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Caractérisation opto-électronique des FAPbX3

3- Caractérisation opto-¢électronique des pérovskites au halogénures mixtes
plombites de formamidinium.

3.1 Introduction

La facilit¢ de leur synthése, leur faible colit, une bonne conductivité des
porteurs de charge, une bonne absorption de la lumicére dans I'UV-visible et leur
intégration dans une architecture photovoltaique sont des critéres qui font des
pérovskites halogénées des matériaux tres intéressants comme alternative au c-Si
[1,2]. L’enjeu crucial des cellules a base de pérovskite est leur industrialisation. Mais
certains inconvénients sont a dépasser pour arriver a cette fin ; tel que leur toxicité et
surtout [’instabilit¢ des couches au contact avec [’air ambiante [3-10].
Principalement, les recherches se sont concentrées sur MAPI, en raison de sa stabilité
de phase pérovskite a température ambiante, malgré qu'il présente une bande interdite
(1,55 eV) supérieure a la valeur optimale pour les applications de cellules solaires
(1,34 eV) [5,6,8]. Limité par une bande interdite large et une mauvaise stabilité
thermique, le MAPI largement étudié a, depuis 2013, été progressivement remplacé
par I’iodure de plomb au Formamidinium CH(NH:):Pbl3 (FAPI) qui a une bande

interdite plus étroite et plus adéquate de 1,48 eV et une meilleure stabilité thermique.

—— MAPbDI3
O o O L

PCE (%)

6.54 ¢
3.81

2009 2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021 2022

Years
Figure 3.1 : Comparaison du rendement de conversion de puissance (PCE) des cellules

FAPbI3 et MAPbI3 depuis 2009.

Cependant, FAPI se stabilise sous forme de phase active jaune non pérovskite (J-
FAPDI;) a basse température, et la phase pérovskite noire requise (a-FAPbI3) ne peut

étre obtenu qu'a haute température [11-13]. Dans cette partie on s'intéresse
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principalement a la substitution partielle voire totale de 'iode / par le brome Br et le
chlore CI pour observer et tenter de comprendre les effets de ces substitutions sur la
structure cristalline, nous proposons une étude des propriétés optiques, de la
morphologie et de la stabilité des couches minces FAPbX3 avec Xs= {I3 Brs, [2Br,
Bral et CLBr}. Cette étude a déja ét€ mené avec les couches minces de MAPbX; par
[6]. Cela a montré que les pérovskites MAPbX3 aux halogénures mixtes avaient une
assez bonne stabilité et des bande gap assez proche de la valeur optimal, 1.78, 2 et
1.52eV respectivement pour le MAPbBr:Cl, MAPbBr:l et MAPbI>CI. Les FAPbBr;3
et FAPbCI; plus stables ont une bande interdite plus grande (1.9 eV et 3,1 eV) par

rapport a FAPbI3, qui est instable mais a une bande interdite plus intéressante (1,48
el).
3.2 Matériels et méthodologie

3.2.1- Produits chimiques et réactifs

Tous les échantillons d’halogénure de plomb formamidinium ont été élaborés
avec des précurseur issu du commerce. Ce sont I’iodure et le Bromure de
formamidinium (FAI et FABr). Trois halogénures de plomb : 1’iodure de plomb
(Pbl), le bromure de plomb (PbBr2) et le chlorure de plomb (PbCl2). Tous ces
produits chimiques sont purs a plus de 99,9%. Le DMF a ¢été utilis€ comme solvant

pour les composés bromés et le DMSO pour les composés chlorés et iodés.

3.2.2- Instruments de caractérisation

Pour caractériser les échantillons, trois types d’analyses ont été fait. Ce sont :

e  Des analyses structurales par diffraction des rayons X (DRX): Le
diffractométre RIGAKU Ultima IV a été utilisé pour réaliser les diffractions
des rayons X. L'intervalle d'angle 20 pour la mesure de diffraction est pris

entre 10° et 60° avec une longueur d’onde de 0.154 nm.

e Des analyses par microscopie ¢lectronique a balayage de la
morphologie des surfaces (SEM) : la morphologie des surfaces a été obtenue

par MEB dans des conditions de sous-tension de 1,5 kV.
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e  Des mesures de I’absorbance, et de la photoluminescence : Ces mesures
ont ¢ét¢ obtenues grace au spectrometre Ocean Optic HR4000. Les mesures
d’absorbance nous ont aussi permis d’estimer la bande d’énergie E; par la

méthode Tauc décrit dans [14].

3.2.3- Méthode de préparation des échantillons

Les (FTO) ont tout d’abord étés nettoyés chimiquement avec du détergent, de
I’¢éthanol et de la cétone avec a chaque lavage, un passage de 15 minutes a 1’ultrason.
Les halogénures de plomb (PbX>) et de formamidinium (FAX), ont été dissous dans
du DMSO pour le PbBr; et le FABr, et dans le DMF pour les autres FAX et PbX>. Les
solutions préparées ont ét¢ déposées sur le substrat par la méthode Spin-Coating a
une vitesse de 5000 tr/min pendant 30 secondes. Quelques secondes apres le dépot
de la solution, 1'éther est rapidement versé sur le substrat en rotation provoquant la
vaporisation du solvant pour donner une morphologie optimale et une bonne

cristallinité. Les couches ont ensuite été recuites a 100°C pendant 20 minutes.

FAPbX, Antisolvent

I i Deposited Film Annealed Film

w Lu’ ;

FAPbX, solutions FAPbX; Films photographie

Figure 3.2: Fines couches de FAPbXs ou X;= {13, Brs, LBr, Br2l et Cl2Br} synthétisé avec la

technique a faible de coiit du spin coating.
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3.3- Résultats et discussion

3.3.1 Facteur de tolérance de Goldschmidt

La formation de pérovskites aux halogénures métalliques dépend de diverses
exigences. Premiérement, il doit y avoir une neutralité¢ de charge entre les cations et

les anions:
Npa + Npp = 3Ny

Ou N représente la valence. Il doit également se produire deux conditions liées a la
taille de ses ions. Le premier concerne la stabilité de I’octacdre PbXs, qui peut étre

estimée par le facteur octaédrique:

La seconde concerne l'empaquetage des ions dans les structures cristallines, qui

peut étre évalué par le facteur de tolérance de Goldschmidt:

(Tpa + 1)

T V2(1pp + 1%)

Ou 14, Tpp €t Ty sont respectivement les rayons ioniques de FA', Pb*" et de
I'halogénure X dans FAPbX;. Les rayons ioniques de FA', Pb?" et de I'halogénure
X = (I, Br, Cl) sont répertoriés dans le Tableau 1 :

Tableau 3.1 : Rayons ioniques effectifs de Shannon-Prewitt (T o55) de FA ", Pb>" et des
halogene X = (I, Br, Cl) [17,18].

Ions Charge Terf (A)
CH(NH)>" (FA") +1 2.2
Pb** +2 0.98
I -1 2.2
Br -1 1.96
Cr -1 1.81
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Pour les pérovskites mixtes FAPb.X; telle que FAPbX; -0 X200 le rayon 7y est

calculé¢ a l'aide de 1'équation:

Tableau 3.2 : facteur de tolérance t, facteur octaédrique u, et les rayons équivalent effectifs

3ry = B — XTeppx, + XTefsx,

1y pour les FAPbXz ou X3= {I3, Brs, [2Br, Br2l et Cl>Br}

FAPbX; rx(A) m t

FAPbI; 2.2 0.44 0.978
FAPDBr; 1.96 0.5 1.001
FAPbI>Br 2.12 0.46 0.985
FAPbBr>I 2.04 0.48 0.993
FAPbCLBr 1.86 0.52 1.011

Presque toutes les pérovskites stables connues ont des facteurs de tolérance

compris entre 0,8 et 1,00 et le facteur octaédrique entre 0,4 et 0,9 environ. t dans la

plage de 0,8 <t < 1,0 favorise les structures cubiques idéales ou la structure

pérovskite déformée avec un octaédre incliné. t > 1,0 ou t < 0,8 indique une

possibilité¢ négligeable de formation de phase pérovskite. Les facteurs de tolérance

pour les FAPbX; sont indiqués sur La figure 3.3.

1,01

1,00 4

Tolerance factar

0,99

0,98

optim a3l value 0
:I L L L L
FAPBI, FAPBBEr, FAPBLI.Br FAPBBT,I FAPBCIBr
FAPbX,

Figure 3.3 : Valeurs des facteurs de tolérance pour les différents FAPbXs ou X3= {1, Brs,
L[>Br, Bral et Cl2Br}
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Les valeurs du facteur de tolérance indiquent que tous les F4PbX; convergent
vers la valeur 1, a I'exception de FAPbCI2Br qui a un facteur de tolérance juste au-
dessus de 1, ce qui indique tout de méme la possibilité d'avoir la structure pérovskite.
FAPbBr; montre la valeur optimale du facteur de tolérance, la plus proche de 1. Par
conséquent, nous pouvons nous attendre a une structure cubique pour FAPbBr3. De
plus, FAPbBr:l et FAPbI>Br affichent des facteurs trés proche de 1. Cela montre que
’utilisation de brome comme halogénure dans la structure pérovskite est utile pour

former la structure souhaitée.

3.3.2. Analyses structurales
3.3.2.1 Analyses structurales par DRX

La figure 3.4 montre les modeles DRX de différents films FAPbX ou X = {I3,
Brs, LBr, Brol et CloBr}. Les diffractogrammes indiquent la formation de structure
pérovskite. Le film FAPbI3 synthétisé présente deux phases ; la phase B-FAPbI; avec
le systéme cristallin tétragonal, mais en trés petite quantité, et Les sommets avec de
fortes intensités détectées aux positions 20 égales a 12,24 et 26,25° montre la
présence de la phase hexagonale 0-FAPblz en grande quantit¢ [15]. Le
diffractogramme de la pérovskite chlorée indiquent une décomposition avancée en
ses précurseurs. Comme prévu, grace au calcul du facteur de tolérance, la
cristallisation de FAPbBr3 et FAPbBr2I aboutit a un systéme cristallin cubique, les
pics aux angles 20 égal a 14,5 et 29,22° sont affectés respectivement aux plans (110)
et (200). FAPbr2I ne montre aucune trace de la phase 6 contrairement a FAPbBr3 qui
affiche un faible pic a 11,5¢ attribuable a la phase 6. FAPbI:Br, comme FAPDI>,
présente un mélange de la phase tétragonale B-FAPbI:Br et de la phase hexagonale
O-FAPbI:Br. Les pics aux angles 20 égaux a 15,16, 27,21 et 30,58° sont affectés aux
plans (101), (110) et (211) respectivement. Tandis que les sommets aux angles 12,34
et 26,45 sont dus au systéme hexagonal des Phase 6-FAPbl>Br. Comme prévu avec
le facteur de tolérance, I'augmentation de La quantit¢ de brome (Br) favorise le
systeme pérovskite cubique idéal. Les mesures DRX nous indiquent également que
le FAPbBr2I, en plus de cristalliser dans un systéme cubique, ne présente pas de

migration de phase. La taille du cristal pour les cinq échantillons a été calculée a
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partir des pics de la diffraction des rayons X en mesurant les FWHM, des plans (110)
et (200) pour FAPbBr3 et FAPbBr2l, le (110) pour FAPDI; et les plans (101) et (110)

pour FAPbI,Br. L'équation de Debye-Scherrer pour calculer la taille des cristaux est

donnée par :
D K2
~ BcosB
Avec f: FWHM ; K=0.,9 ; 0 : angle de Bragg et A =0,15406 nm : 1a longueur d'onde
du rayon
100)
(211)
@2 @20, l FAPbCI_Br
FTO
I Y e
- (110) FAPbBr,| Cubic
- (290)  (211) FTO
- (111) i(210) A
— - AAA A A A A
oj - 110) ]
> | (2000 514) FAPbBr, Cubic
» (210) FTO
§_i H l Iif"‘ﬁ(A A .
= 7 (101) (110) (211) FTo
0
Yoo R (211)
1 o
- 8—FAPDI_ hexagonal
- o
i J FTO
I o MM A :
10 1l5 2l0 2l5 3l0 3l5 4l0 4l5 5l0
26 (°)

Figure 3.4 : Analyse des diffractogramme des différentes couches minces de perovskite
FAPbX; ou X3= {13, Brs, Br, Bral et Cl2Br} perovskite films

Pour avoir une estimation des défauts de grain et des déformations dans le film
mince, la déformation effective et la densité de dislocation du réseau cristallin ont
été calculée. Nous avons utilisé /'équation 2 pour déterminer la déformation effective
du réseau et /"équation 3 pour la densité de dislocation. La granulométrie des couches

(D) est comprise entre 44 nm et 89 nm (Tableau 3.3)
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Figure 3.5 : Largeurs a la moitié du maximum (FWHM) et tailles des cristaux pour les cing
échantillons de FAPDXG;.

Outre la stabilit¢ de phase, la taille des grains du film de pérovskite a
¢galement un effet dominant sur la stabilit¢ des dispositifs. De nombreuses
recherches ont montré que la dégradation thermique et lumineuse se produit
principalement aux joints de grains en raison de la migration des ions halogénes
provoquant la décomposition de la pérovskite. Les grandes tailles de grains sont
associées a une cristallinité élevée, ce qui réduit le nombre de joints de grains et
augmente la stabilité de la perovskite [19,20].

La taille des particules, la densité de dislocation et les valeurs de déformation
du réseau, résumées dans le Tableau 3.3, montrent que le pérovskite chlorée,
FAPDCI:Br a la meilleure taille de grain de 89 nm suivit par le FAPbBr; avec des
grains d’environ 61 nm. Vient ensuite le FAPbI; avec des particules deux fois plus

petite que celles de FAPbCI>Br de 45 nm. Les pérovskites mixtes avec I’iode(/) et le
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brome (Br) ont aussi des petites particules, 44 nm pour le FAPbI>Br et 45 nm pour le
FAPbBrl.

Tableau 3.3 : La taille des cristaux, la déformation effective et la densité de dislocation des
couches minces de FAPbX;

Taille des _ ] ) Déformation

_ Densité de dislocation _

FAPDbX3 grains effective

(6 10°° nm?)

(D nm) (€ 1073)
FAPDI3 92.31 1.17 2.8
FAPDBr3 120.02 6.94 1.7
FAPDI2Br 80.09 1.56 2.7
FAPDBTrI 104.55 9.15 1.9
FAPbCI.Br 150.72 4.4 1.2

3.3.2.2 Morphologie de surface

La morphologie de surface des pérovskites FAPbX3 a été examinée par MEB
(Figure 3.6), les images confirment la présence de nanoparticules de pérovskite
synthétisées. Précédemment prédite avec 1'équation de Debye-Scherrer, la taille des

grains varie en fonction de la nature de 1'halogéne (7ableau 3.3).

FAPbBr, FAPbI,Br

FAPbCIBr,

Figure 3.6 : Images MEB pour les différentes couches de FAPbXs ou X3= {13, Brs, LBr, Bral
et CL,Br avec (a) FAPbI3, (b) FAPbBrs3, (c¢) FAPbI:Br, (d) FAPbBr:I, (e) FAPbCI:Br.
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Les images des films de pérovskite FAPbI; et FAPbI>Br montrent une surface
lisse avec une granulométrie non homogene. Tandis que le FAPbBr2I et le FAPbBr;
ont une surface assez rugueuse. Le FAPbCl:Br donne en de gros cristaux, mais sa

surface est discontinue et peu recouverte.

3.3.3 UV- Visible et photoluminescence
Les spectres UV-Vis enregistrés pour les longueurs d’ondes de 300 a 1000 nm
pour les pérovskites FAPbX3;, montrent une grande dépendance de la capacité

d’absorption a la nature de 1’halogéne (Figure 3.7).

a) ——FAPDI, b)
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Figure 3.7 : (a) spectres d’absorption UV-visible des différentes couches de
FAPbX;, (b) band gap estimée pour les différentes couches.

Comme on pouvait s’y attendre, L’iodure de plomb formamidinium (FAPbDI3)
a la meilleure absorbance qui atteint son maximum de 2.25 a 475 nm et décroit
exponentiellement jusqu’a 0,75 a 800 nm. Sa bande interdite, estimée par la méthode
Tauc, vaut Eg =1,45 eV. Le FAPbBr; a un pique d’absorption de 1,25 a 400 nm et
absorbe trés faiblement tous les autres rayons de longueur d’onde supérieur a 450 nm
(~0,5). Sa bande interdite vaut 1,85 eV. La pérovskite chlorée, le FAPbCIl>Br présente
la plus faible absorption, environ 0.5, sur tout le domaine du visible et a la bande
interdite la plus large de 2,48 eV. Les pérovskites mixtes avec 1’iode(/) et le brome
(Br), le FAPbI:Br et le FAPDBr:l, atteignent leur maximum respectivement de 1,51
et de 1,5 a la méme longueur d’onde de 450 nm. Mais 1’absorbance de FAPbI>Br

chute en dessous de 0,5 pour les longueurs d’onde supérieur a 500 nm tandis que
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I’absorbance de FAPbBr:l reste & son maximum jusqu’a 600 nm et diminue
progressivement jusqu’a 1,25 a 900 nm. Le FAPbI:Br et le FAPbBr:I affichent des
bandes interdites proches de 1,61 et 1,65 el respectivement.

La photoluminescence (PL) est un processus par lequel une couche absorbe
des photons puis réémet des photons. Le principe est d'exciter des électrons de la BV
avec un photon d'une énergie supérieure a £, du composé, de telle sorte qu'ils se

retrouvent dans la BC créant ainsi une paire d’électron-trou.
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Figure 3.8 : (a) Photoluminescence PL des couches mince FAPbX. (b) Photoluminescence
normalisée.

Les mesure PL aux longueurs d’ondes de 300 a 1000 nm représentées a la
Figure 3.8 montrent qu’a I'opposé des autres halogénures mixte plombate de
formamidinium (FAPbI:Br, FAPbCI:Br), qui émettent trés peu de photon, le
FAPDBr:I est environ trois fois plus photoluminescent que le FAPbI; et la longueur
d’onde des photons émis par les échantillons de pérovskites diminue avec
I’augmentation de la quantité de brome.

Tableau 3.4 : Résumé des band gap des différentes couches de FAPbX; estimée par mesure
d’absorption et de photoluminescence.

_ Décalages
Bande Gap par Absorption Pic d’émission PL _
FAPbX3 anti-stokes
A (nm) Eg(eV) A (nm) Eg(eV) (meV)
FAPDI3 855 1.45 864 1.44 15
FAPDBr3 670 1.85 661 1.88 27
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FAPDI2Br 770 1.61 765 1.62 10
FAPbBrI 752 1.65 766 1.62 31
FAPbCI.Br 500 2.48 - - -

3.4. Etude de degradation

Le plus grand facteur qui empéche la commercialisation ou méme
I’industrialisation des cellules solaire, avec comme couche absorbeur la pérovskite,
est I’instabilité de ce dernier en contact avec 1’aire ambiante. Méme s’1l est démontré
que le FAPI résiste mieux a ’humidité et a I’oxydation, il n’en demeure pas plus utile
car la taille relativement grande du cation MA*, a température ambiante, pousse le
FAPI a se stabilité sous une phase jaune non pérovskite qui absorbe mal dans le UV-
visible. La Figure 3.9 montre la photographie des couches de FAPbX3 placés dans un

environnement sombre a 50% d’humidité pendant trois (3) semaines.

Dregradation

FAPDX; we— FAX + PbX,+ Other compositions

®

After 3 weeks

. FAPbIBr

FAPbBY,I

[)° 25°C 50%

Figure 3.9 : Mécanisme de dégradation et photographies des couches fraiche et dgées apres
trois (3) semaines de conservation a l'ombre et a 50% d'humidité
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Les couches FAPbBr3, FAPbBr:l et FAPbCIl>Brne montrent aucun changement
de teinte significatif. Aprés trois semaines, le FAPbI; a une couleur qui indique la

disparition compléte de la phase pérovskite noire.

La Figure 3.10 présente I’image MEB des films minces de pérovskites vieilles

de trois semaines.

a) FAPbBr, FAPbI,Br

FAPBBF,| . FAPbCIB,

Figure 3.10 : Images MEB des surfaces dégradeés des différentes couches de pérovskites
apres trois semaines de conservation dans un environnement sombre avec 50% d’humidité :
(a) FAPDIs, (b) FAPbBrs3, (c) FAPbL:Br, (d) FAPbBr:I, (e) FAPbCIBr.

On constate que le FAPbCIL>Br présente la couche la plus dégradé. Agé de trois
semaines, le FAPbCL>Br présence une surface plate et discontinue qui différe de sa
structure initiale. On peut donc conclure que FAPbCLBr exposé aux conditions
ambiantes se décompose en ses précurseurs (FABr et PbCl>). Cette dégradation ne se
manifeste par aucun changement de couleur mais on observe une baisse drastique de
I’absorption déja faible des rayons UV-vis (Figure 3.11).

Le FAPDbBr; et le FAPbBr:l, quant a eux, ont une assez bonne stabilité car leur
surface ne présente pas de grand changement. Méme si le FAPbBr:l présente des
défauts de surface et le FAPbBr; des trous qui laisse entrevoir la couche F70. Le
FAPDI2Br présente beaucoup moins d’agglomérat de particules, présentant ainsi une

surface granuleuse, discontinue et trés peu recouverte de pérovskite. Cela peut étre

69




Caractérisation opto-électronique des FAPbX3

la cause du changement de couleur de la cellule, d’une couleur jaune foncé a une
couleur jaune plus claire et méme transparent par endroit. Le FAPbI3 a une surface
presqu’identique a sa surface avant vieillissement. Mais les mesures de 1’absorption

confirment son changement de systéme cristallin.
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Figure 3.11 : Comparaison de [’absorption des différentes couches avant et apres leur
vieillissement : (a) FAPbIs, (b) FAPbBr3, (c) FAPbI:Br, (d) FAPbBr:l, (e) FAPbCI:Br

En effet, comme illustré a la Figure 3.11 a, le coefficient d’absorption du
FAPDI; baisse drastiquement 2 semaines apres sa synthése. Le FAPbBr3, a ’image
de sa stabilité, a un coefficient d’absorption qui change trés peu. La pérovskite
chlorée, le FAPbCL:Br présente la plus faible absorption qui diminue avec le
vieillissement de la couche. Les pérovskites mixtes avec 1’iode(/) et le brome (Br),
le FAPbI>Br et le FAPbBr:I, atteignent maintenant leur maximum respectivement de
1,1 et de 1,3 toujours a la méme longueur d’onde de 450 nm. Mais 1’absorbance de
FAPbIBr chute en dessous de 0,5 pour les longueurs d’onde supérieur a 500 nm
tandis que 1’absorbance de FAPbBr:l reste a son maximum jusqu’a 600 nm et

diminue progressivement jusqu’a 0.95 a 900 nm.

Les films FAPbBr:[ vieillis présentent de bonnes propriétés optiques et une

stabilité sous humidité et température ambiante en tant que couche absorbante pour
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les cellules solaires. Aucun changement de couleur n'est observé apres trois

semaines, ce qui indique la bonne stabilité des matériaux FAPbBrl.

Figure 3.12 : Images TEM des couches de FAPDBr:l fraiches et dgées avec différents
grandissements.

Ces observations sont confirmées par les images 7EM qui montre également
la bonne cristallinité des échantillons agés [16]. La Figure 3.12 montre les images
obtenues au microscopie €électronique a transmission des couches mince de FAPbBr»l
frais et agés de 3 semaines avec une résolution de 5 nm et 20 nm. Nous voyons
clairement 1'alignement des plans qui correspond au plan (110) du systéme cubique
adopté par les échantillons FAPbBr:I frais et vieillis. En effet, les plans visibles au
TEM sont espacés de 0,384 nm ce qui correspond a l'angle de diffraction 26=15,8°,
d'apres la formule de Bragg :

0 = sin™! (ln&>
2 d
et d'apres les diagrammes DRX , a I'angle 26 = 14,5° on a le pic du plan (//0) pour
le FAPbBr2I (Figure 3.4).
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3.5. Conclusion

La technique du spin-coaching a été utilis€ pour synthétiser des couche minces
de pérovskite FAPbX; a température ambiante. L’effet de la nature de 1’halogéne X=
{15, Brs, [>Br, Br2l, Cl2Br} sur la stabilité et les caractéres optique des couches a été
¢tudier par analyse DRX, MEB, mesure d’absorption et de photoluminescence. Les
pérovskites mixtes avec I’1ode(/) et le brome (Br) (FAPbI,Br et FAPbBr:l) présentent
un bon compromis entre stabilité et bande gap. Car, a I’opposé de FAPbI; qui présente
de bonnes caractéristiques optiques mais absorbe mal la lumiére apres trois semaines
sous condition ambiante, ces pérovskites mixtes absorbent bien dans le visible méme
apres vieillissement et les images MEB montrent que leur structure a une stabilité
proche de celui de FAPbBr;3. De plus les mesure de photoluminescence montrent que
le FAPbBr2I est environ trois fois plus photoluminescent que le FAPbI3 ce qui
pourrait signifier que celui-ci convertie beaucoup plus les photons absorbés en paire
d’¢électron-trou. Par conséquent, nous pouvons affirmer que F4PbBr:I est le meilleur

film pour une applications photovoltaiques.
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4- Optimisation des propriétés optoélectroniques et structurales du matériau
pérovskite a I’halogénure mixte FAPbBr.I par le dopage au bismuth.
4.1. Introduction

Dans le chapitre précédent nous avons conclu que, le pérovskite mixte FAPbBrI était
le meilleur compromis en termes de stabilité et de propriétés optiques. Cette
pérovskite mixte absorbe bien la lumiére visible méme aprés en temps assez long
d’exposition au conditions ambiante. Mais le FAPbBr2[ a un band gap trop large
d’environ 1.65 eV loin de la valeur idéal pour les applications photovoltaiques de
1.37 eV. Plusieurs auteurs ont démontré que le dopage de certain matériaux

pérovskites par le bismuth diminuait de fagon assez significative leur band gap [1-

3].

Dans cette partie, nous avons observé l'effet du bismuth sur les propriétés
optoélectroniques et structurales de la pérovskite a I’halogénure mixte FAPbBr:lI.
Pour atteindre cet objectif, nous avons synthétisé des couches minces de pérovskite
en variant les pourcentages de bismuth de 0 a 100%. Nous avons utilis¢ les mémes
techniques de caractérisation que dans la partie précédente, la diffraction des rayons
X, le (MEB), la mesure d'absorbance et de photoluminescence, afin d'analyser et
d'interpréter les propriétés optiques et structurales des couches minces produites. En
mesurant 1'évolution du band gap en fonction de la concentration de bismuth dans les
matériaux pérovskites, nous espérons pouvoir déterminer jusqu'a quel point le band
gap peut étre modifié par cette méthode et établir les mécanismes responsables de

cette réduction.

4.2. Matériels et méthodologie
4.2.1. Matériels

Tous les échantillons de FAPbBr:l pure et dopés ont été préparés avec des
précurseurs commerciaux achetés chez Sigma-Aldrich. Iodure de formamidinium
(FAI) et bromure de formamidinium (FA4Br), iodure de plomb (Pbl>), bromure de
plomb (PbBr2) et bromure de Bismuth (BiBr;3). Tous ces produits chimiques sont

caractérisés comme étant purs a 99,9 %. Le DMF 99% , le DMSO 99% et le diethyl
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ether ont été utilisés comme solvant. Le substrat utilis¢é provient du méme
fournisseur. Ce sont des verres d'oxyde de silicium (Si0>) de 25 x 25 cm, de 2,2 cm

d'épaisseur et préalablement recouverts de FTO.

4.2.2. Synthese des couches minces

La figure 4.1 affiche le processus de préparation des échantillons. Les substrats
FTO ont été nettoyés avec du hellmanex, de I'éthanol, de 1'acétone et de l'isopropanol
pendant 15 minutes sous ultrasons pour chaque changement de solution. Le FTO
nettoyé¢ est traité par UV-Ozone pour €liminer toutes les impuretés, le Bromure de
plomb (PbBr;), I’'lodure de formamidinium (FA4/) et le Bromure de Bismuth (BiBr3)
ont été dissous respectivement dans du DMSO, dans du DMF et dans du Diethyl ethyl
avant mixage. Les solutions préparées ont été étalées sur le substrat F70 nettoy¢ par
la technique de Spin-Coating a une vitesse de 5000 rpm pendant 30 secondes. Les
couches ont ensuite été¢ recuites a 100°C pendant 20 minutes. La masses des
précurseurs a été calculé suivant 1’équation bilan :

(2x + 1)FAI + (1 — x)PbBr, + 2xBiBr; - (1 — x)FAPbBryI + xFA3Bi,Brels
Avec x = {0;0.1; 0.2; 0.5; 0.8; 0.9; 1} la portion de Bismuth.

FAPbX, ‘ Antisolvent

N

i Deposited Film Annealed Film
e — -
10%Bi | 20%BEY  50%Bi Bit | g0%8i | 100%B!

0%Bi =+ =+ === >  100%Bi FAPb, ,,Bi,Br,l Films photographie
FAPb; 4 Bi.Br,l solutions

Figure 4.1 : Processus de synthése des couches minces de FAPb;.y)BiBrsls ou x = {0,

0.1, 0.2, 0.5, 0.8, 0.9, et 1.
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4.2.3. Techniques de caractérisation

Pour caractériser les échantillons, ont été utilisées la diffraction des rayons X
(DRX), Modgle : Le diffractométre RIGAKU Ultima IV avec un rayonnement Cu ka
(k=1,5418 A°). La plage d'angle 26 pour la mesure de diffraction est prise entre 10°
et 60° ; la morphologie de surface est examinée par microscopie électronique a
balayage (MEB) sous 1,5 kV ; L'absorption a été calculée a l'aide d'une gamme de
longueurs d'onde UV-Visible de 300 a 850 nm, et la photoluminescence a été réalisée

par laser He-Cd.

4.3. Résultats et Discussions

4.3.1. Analyses structurales par DRX

Le graphique de diffraction des rayons X des pérovskite synthétisés est
illustrés a la Figure 3.2. Comme démontré dans la partie 3, le FAPbBr2l semble
effectivement cristallisé dans un systéme cubique [34]. Les pics di aux plan (/00) et
(200) aux angles 14.5 et 29.4° en témoignent. Le FA2Bi>Brsl; pure (0%Pb), affiche
des pics tres intenses aux angle 26 de 16.5 et 25.2° caractéristique des plans (004) et
(006) du systéme hexagonal. Pour les FAPbBr2l mixés a 10%, 20% et 50% de
Bismuth. On retrouve toujours les pics dii a la phase cubique. Jusqu’a 710% de
Bismuth on observe la présence que d’une seule phase. A partir de 20% de Bismuth
on a la présence des deux phases jusqu’a 50%. A partir de 80% on observe que la
phase hexagonale de FA2Bi>Brsl3. La taille du cristal pour les sept échantillons a été
calculée a partir des pics de la diffraction des rayons X en mesurant les FWHM des
plans (100) et (200) pour les échantillons pure et dopés a 10 et 20% et des plans (004)

et (006) pour tous les autres échantillons dopés.
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Figure 4.2 : Analyse des diffractogramme des différentes couches minces de pérovskite
FAPb(1.xBixBrslzoux = {0, 0.1, 0.2, 0.5, 0.8, 0.9 et 1}

Pour avoir une estimation des défauts de grain et des déformations dans le film

mince, la déformation effective et la densité de dislocation du réseau cristallin ont

¢été calculée. La granulométrie des couches (D) est comprise entre 75 nm et 107 nm

(Tableau 4.1)

Des cristaux plus grands peuvent &tre plus stables structuralement et moins

sujets a la dégradation au fil du temps. Une raison possible est que les cristaux de

petite taille ont une surface relativement plus grande par rapport a leur volume, ce

qui peut augmenter leur exposition a l'environnement et accélérer leur dégradation.

Les tailles moyennes des cristaux, calculée par L'équation de Debye-Scherrer, sont

illustrées a la Figure 4.3.
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Figure 4.3 : Tailles des grains en fonction de la quantité de Bismuth des couches de
FA3PbyBixBrsls oux = {0, 0.1, 0.2, 0.5, 0.8, 0.9 et 1}

Les échantillons non mixés présentent les cristaux les plus gros. Les cristaux
de la couche mince de F4PbBr2I non mixé ont un diamétre moyen d’environ 98 nm
contre 107.5 nm pour la couche de FA;3;Bi2Brsl3-Pure. L’ajout du Bismuth jusqu’a 20%
au FAPbBr:l diminue trés fortement la taille des cristaux. A seulement 10% de
Bismuth, la tailles des cristaux a diminuée d’environ 25%. Le bismuth a une affinité
¢lectronique plus élevée que celle du plomb, ce qui peut entrainer une modification
de la distribution des électrons dans le matériau et affecter la croissance des grains.
I1 y a une petite augmentation de la taille des grains avec 20% de Bi, de 74 nm a 84
nm. Cette augmentation peut étre di a la présence, presque dans la méme proportion,

des deux phases observées avec la diffraction des rayon X.

Au-dela, la taille des grains semble augmentée avec la quantité de bismuth,

passant de 84 nm a 20% de Bismuth jusqu’a 107.5 nm pour le FA3Bi>Brsls-Pure.
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Tableau 4.1 : La taille des cristaux, la déformation effective et la densité de dislocation des

couches minces de FA3Pb.xBi.Brsls oux = {0, 0.1, 0.2, 0.5, 0.8, 0.9 et 1}

Echantillons D (nm) 0 (10 nm) € (107 1aq)

FAPbBr:I-Pure 97.89 1.04 1.61
FAPbBr:I-10%Bi 74.28 1.81 2.57
FAPbBrI-20%Bi 83.85 1.42 2.37
FAPbBr:I-50%Bi 78.35 1.63 2.90
FAPbBr:I-80%Bi 87.48 1.31 2.03
FAPbBr:I-90%Bi 95.99 1.09 2.38
FA3Bi2Brsls-Pure 107.50 0.86 2.18

La croissance des cristaux est notamment influencée par divers facteurs tels
que I’évaporation du solvant et les phénomenes thermodynamiques. L'incorporation
de bismuth peut altérer la stabilité thermodynamique du matériau. Des études ont
montré que 1'ajout de certains dopants peut réduire la température de transition de

phase, ce qui peut influencer la taille des cristaux formés lors de la synthese [4,5].

De plus, le bismuth peut avoir une solubilité limitée dans les solvants utilisés.
Lorsque la concentration de bismuth dépasse un certain seuil, il peut devenir moins
soluble, entrainant une précipitation de particules de bismuth supplémentaires. Cette
précipitation peut perturber la croissance des cristaux et entrainer une diminution de
leur taille. Des études expérimentales sur la température des cristaux et les solvants

pourraient grandement améliorer la taille des cristaux.

4.3.2. Analyse d'absorbance et de photoluminescence
Nous avons analysé I'absorption de la lumic¢re UV-visible de tous les

échantillons dont les longueurs d'onde sont comprises entre 300 nm et 900 nm. La
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Figure 4.4 montre que 1'absorbance des échantillons varie trés peu entre les longueurs
d'onde de 400 et 500 nm. Au-dessus de 500 nm, 1'échantillon a 20 % de Bi culmine a
1,2 a 620 nm et diminue progressivement jusqu'a 0,7 a 850 nm. S’il est important
d’étudier 1’absorption des couches minces, il est encore plus nécessaire d’étudier leur
capacité a générer des excitons (paires ¢lectron-trou). Les bandes interdites sont tracées
a l'aide de la méthode Tauc. Les bandes interdites varient entre 1,44 eV et 2,3 eV. La
plus petite bande interdite est celle du film mince & 20 % de Bi tandis que la plus grande
bande interdite est celle des films minces a 90 % et 100 % de Bi. Cela nous permet de
dire que le film mince a 20% Bi est celui qui crée le plus facilement des paires électron-
trou et que les films minces a 90% et 100% Bi créent des excitons un peu plus
difficilement par rapport aux autres couches. Les échantillons purs, FAPbBr:I-pur et
FA;3Biz2Brel;-pur, présentent des bandes interdites de 2,08 et 2,3 el respectivement. On
observe une réduction de la valeur de la bande interdite, qui diminue plus ou moins
linéairement avec l'augmentation de la concentration en bismuth jusqu'a 20 % (1,45
elV). Au-dessus de 20 % de Bi, la bande interdite augmente et se stabilise a 2,3 el a
partir de 80 % de bismuth.

qu
a ) =———TFAPbBr,I-Pure b) e FAPb Br,I-Pure
1,4 =———FAPbBr,I-10%Bi §——FAPbBr,I-10%Bi
—— FAPbBr,I-20%Bi e FAPbBr,I-20%Bi
——TFAPbBr,I-50%Bi 404 === FAPbBr ,I-50%Bi
’31 127 =———FAPbBr,I-80%Bi ——FAPDBr,1-80%Bi
= —— FAPbBr,I-90%Bi FAPbBr,I-90%Bi
by =———FA,Bi,Br I, Pure| i .
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Figure 4.4 : (a) Spectre d’absorption des couches minces de FA3Pb1-xBixBrsls ou x = {0,
0.1, 0.2, 0.5, 0.8, 0.9 et 1}. ( b) Estimation des band gap des couche minces de F'A3Pb;-
xBixBrsls.

Mais aprés avoir mesuré la photoluminescence de nos échantillons (Figure
4.5), nous avons constaté que la longueur d'onde des photons émis ne correspond pas

aux €énergies estimées a partir de la mesure d'absorbance.
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Figure 4.5 : (a) Photoluminescence (PL) des couches minces de FA3Pb.x)BixBrsl; ou x =
{0, 0.1, 0.2, 0.5, 0.8, 0.9 and 1}. (b) Photoluminescence normalisée.

Les mesures PL des échantillons contenant 0, 10, 20 et 50 % de Bi montrent une tres
légere fluctuation de la bande interdite. Un petit décalage vers le rouge est observé

pour I'échantillon a 10% de Bi.
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Figure 4.6 : Valeurs de band gap des couches de FA3Pb(.x)BixBrsl; en fonction de la quantité
de Bismuth estimé par mesure d’absorption (trait noir) et par mesure de photoluminescence
(trait rouge)

Le Tableau 4.2 et la figure 4.6 montrent les valeurs de bande interdite
mesurées a partir des mesures d'absorption et de photoluminescence. Ce phénoméne

a ¢galement €té observé par les auteurs dans [6-14].
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Tableau 4.2 : Propriétés optiques des couches minces de FA3Pb1-yBixBrslz oux = {0, 0.1, 0.2,
0.5,0.8,09et 1}

Optical Band Anti-

Gap by Emission PL Peak Stokes

Eelanilions Absorption Shift

A(nm) | Eg(elV) | A (nm) Eg(el) (meV)

FAPbBr:I-Pure 596 2.08 539 2.30 219.06

FAPbBr:I-10%Bi 752 1.65 530 2.34 690.95

FAPbBr:I-20%Bi 855 1.45 536 2.31 862.48

FAPbBr:1-50%DBi 697 1.78 534 2.32 543.79
FAPbBr:I-80%Bi 537 2.31 - - -
FAPbBr:1-90%Bi 537 2.31 - - -
FA3Bi>Brsls-Pure 539 2.3 - - -

Cela pourrait étre di a une bande interdite indirecte [15,16]. Dans les matériaux a
bande interdite indirecte, la création ou l'annihilation d'un trou électronique ne peut
pas étre obtenue directement par absorption ou émission de photons. Au lieu de cela,
les électrons et les trous doivent étre créés ou annihilés par une série de transitions
de phonons. Ces transitions de phonons impliquent 1’absorption ou 1’émission de
photons de longueur d’onde plus courte que la bande interdite, ce qui peut conduire
a un décalage entre la longueur d’onde des photons émis et la bande interdite. De
plus, les photons émis ont plus d'énergie que les photons absorbés, ce décalage anti-
Stokes est I'énergie supplémentaire qui peut provenir de la dissipation des phonons

thermiques dans le réseau cristallin, refroidissant ainsi le cristal.

Pour Mojtaba et ses collaborateurs [19], I’instabilité de Eg est causée par les

recombinaison non radiative, les pertes non radiatives peuvent se produire lorsqu'une
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molécule excitée, apres absorption d'un photon, perd son excitation sans émettre de
lumiere. Cela peut se produire par des processus tels que la relaxation vibrationnelle
ou la conversion interne, ou I'énergie est convertie en vibration de la molécule plutot
qu'en émission de photon (chaleur). Les auteurs montrent que les recombinaisons
non radiatives limitent les performances de la couche pérovskite et que ce
phénomene peut étre limité en recouvrant les surfaces et les joints de grains avec des

couches d’halogénure de potassium.

Lozhkina et ces collaborateurs discutent de cette différence dans [17]. Ils
discutent du concept d’ingénierie de bande interdite pour le dopage hétérovalent de
Bi** dans les pérovskites aux halogénures CsPbBrs. Les auteurs ont utilisé des
simulations de dynamique moléculaire pour étudier les effets du dopage sur les
propriétés électroniques et structurelles du CsPbBr;. Ils ont conclu que le dopage
hétérovalent de Bi** ne modifie pas la bande interdite de CsPbBr3. La méthode Tauc
utilisée pour déterminer la bande interdite des échantillons serait basée sur des
hypothéses arbitraires, ce qui rend la méthode invalide pour I'étude des pérovskites

dopées au bismuth.

Cette différence peut également Etre causée par la présence d’états de piege
profond induits par le dopant Bi, Bi** agissant comme un piége a électrons. C’est la
conclusion des auteurs dans [18], Une étude sur le piégeage et la conduction des
porteurs de charge dans des films de pérovskite MAPbBr; chimiquement dopés avec
du bismuth. L’ajout de bismuth n’a aucun effet sur la bande interdite ou 1’énergie de
liaison des excitons de la pérovskite MAPbBr;. Cependant, Bi agit comme un
donneur et rapproche le niveau de Fermi de la BC. Ce changement favorise la
formation d'interstitiels halogénes, qui sont les véritables centres de recombinaison.
Ceci peut €tre percu par la mesure d'absorption comme une modification de la bande

interdite.

Au-dela de 20 % de bismuth, la bande interdite augmente trés rapidement de
1,78 eVa50 % Bia2,3 eV a90 % Bi. Une surabondance de bismuth pourrait conduire

a la formation de défauts plus importants, augmentant ainsi la bande interdite. A des
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concentrations trop élevées en bismuth (>20%), il est possible que le dopant ne
diffuse plus dans le matériau. Des agrégats de bismuth se forment, créant des
variations locales dans la composition et la structure du matériau. Les atomes de
bismuth interagissent entre eux, formant des complexes ou des structures spécifiques
au bismuth. Au-dela de 20% de Bismuth, les propriétés optiques de la couche tendent

davantage vers les caractéristiques optiques d'une couche de bismuth pur.
4.3.3. Etude de dégradation

L'instabilité de la pérovskite en contact avec les conditions ambiantes
constitue un obstacle majeur a la commercialisation et méme a 1'industrialisation des
cellules solaires utilisant cette substance en tant que couche absorbante. Cette
instabilité est mise en évidence par 'analyse photographique des couches de FAPb X3

exposées a un environnement sombre a 50% d'humidité pendant trois semaines

(Figure 4.7).
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Figure 4.7 : Mécanisme de dégradation et photographies des couches fraiche et dgées apres
trois (3) semaines de conservation a l'ombre et a 50% d'humidité
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Les résultats montrent que les couches de F4PbBr2I non dopées et dopées ne
subissent pas de modification de couleur significative. Toutefois, la couche dopée a
20% de Bismuth présente une altération de sa teinte initiale, passant d'un jaune li¢ a
la présence de Bismuth a une teinte rougeatre similaire a celle des couches contenant

moins de 10% de Bismuth.

Les mesures DRX effectuées sur des échantillons de pérovskite exposés aux
conditions ambiantes pendant 3 semaines ont montré des résultats détaillés qui
variaient selon les échantillons analysés, Figure 4.8. Pour I'échantillon non dopé, les
pics liés aux plans cristallographiques (/00) et (200) de 1a phase cubique resté présent

et intense, mais l'apparition de nouveaux pics de faible intensité liés a un

Une phase hexagonale a été observée, indiquant un léger changement dans la
structure cristalline au fil du temps. Pour I'échantillon contenant 10% de bismuth, les
pics (100) et (200) de la phase cubique sont restés présents et intenses et il n'y a pas
eu d'apparition de nouvelles phases, mais une diminution de l'intensité des pics de
diffraction a été observée. Pour le troisiéme échantillon, une stabilisation de la
structure cristalline a ¢été observée favorisant la phase cubique, avec une
augmentation de l'intensité des pics correspondant aux plans (/00) et (200) et une
diminution des pics liés a la phase hexagonale, ce qui peut s'expliquer par le
phénomene de diffusion du bismuth dans la couche de pérovskite. La couche dopée
a 50% Bi présente le méme phénomene qu'a 20% Bi. On observe une augmentation
des pics caractéristiques aux plans (/00) et (200) et une diminution des pics
caractéristiques aux plans (004) et (006). FAPbBr2I, méme sans dopant, présente une
meilleure stabilité que FAPbI; qui se dégrade trés rapidement & basse température.
De plus, les diffractogrammes montrent que le bismuth diffuse trés lentement dans
la couche de pérovskite. Cette diffusion se poursuit méme aprés 3 semaines

d'exposition a l'air libre pour les échantillons dopés a 20 et 50%.

Cette diffusion continue du bismuth dans le matériau pérovskite F4PbBr>l sur
une période de trois semaines peut étre due au phénomene de diffusion des ions Bi

3* photoinduits [20], ces ions se déplagant dans le matériau en raison de gradients de
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potentiel, de forces ¢électriques ou d'autres interactions pourrait influencer de maniere
significative la stabilité cristalline du matériau. Dans cette hypothése, la migration
persistante des ions de bismuth a travers le réseau cristallin pourrait jouer un role
déterminant dans le maintien de la phase cubique du matériau, tout en empéchant

l'apparition indésirable de la phase hexagonale.
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Figure 4.8 : Comparaison des diffractogrammes des couches minces FA3Pb;-x)BixBrsl; fraiches
et vieilles de 3 semaines.

L'analyse de la morphologie de la surface est importante dans la mesure ou

elle nous renseigne plus ou moins sur la réflectivité des films minces. Plus la surface
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des couches est rugueuse, meilleure est la couche, c'est-a-dire que les surfaces plus
rugueuses réfléchissent moins la lumiére et permettent de piéger la lumiere, ce qui

est l'effet recherché.

La morphologie de surface des pérovskites FAPbBr:I a été étudiée par MEB (Figure
4.9).

“80%Bi

Figure 4.9 : Images MEB des surfaces dégradés des différentes couches de pérovskites apres
trois semaines de conservation dans un environnement sombre avec 50% d’humidité.

Comme pour l'analyse DRX , prédit précédemment avec I'équation de Debye-
Scherrer, la présence de nanoparticules synthétisées est confirmée par les images. La
morphologie varie énormément en fonction de la quantité de bismuth (7ableau 4.1,
Figure 4.3). Les échantillons purs (FAPbBr:l-pure et FA3Bi12Brel3) présentent des
surfaces relativement rugueuses, 100 % Bismuth avec les plus gros cristaux. Tous les
autres ¢échantillons obtenus par mélange de plomb et de bismuth ont des surfaces
assez lisses a I'exception de I'échantillon a 20% de bismuth qui reste trés 1égérement

rugueux.
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Les différentes comparaisons des coefficients d'absorption des échantillons
frais et vieillis sont présentées sur la Figure 4.10. Tous les échantillons montrent,
sauf 1'échantillon a 20% de bismuth, une diminution de l'absorption avec une
différence qui diminue avec l'augmentation de la proportion de bismuth.
L'échantillon contenant 20 % de bismuth est le seul a présenter une diminution
significative de l'absorption. En effet, aprés 3 semaines d'exposition, les échantillons
présentaient une couleur moins foncée qu'au départ. Cette évolution est plus marquée

pour I'échantillon a 20% de bismuth.
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Figure 4.10 : Comparaison de I’absorption des différentes couches minces de FA3;Pb;-
xBixBrsls avant et apres leur vieillissement

4.4. Conclusion

La technique du spin-coaching a été utilisé pour synthétiser des couche minces
de pérovskite FAPbBr:l dopé au Bismuth. L’effet du Bismuth sur la structure
cristalline et les caractéristiques optiques des couches ont été étudier par analyse
DRX, MEB, mesure d’absorption et de photoluminescence. C’est analyse ont montré

que I’ajout de Bismuth provoque une diminution de la taille des particules di a une
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diffusion trés lente du bismuth et diminue efficacement le band gap. L’analyse des
données de mesure d’absorption UV-visible par la méthode Tauc, montre
effectivement que le band gap de FAPbBr:l diminue de facon importante avec
l'augmentation de la concentration de bismuth, avec une réduction de 0.63 el entre
la concentration de 0 et 20% de Bismuth. Mais les photons émis, mesuré par
photoluminescence, ont plus d’énergie que les photons absorbés, ce décalage anti-
Stokes ; est 1’énergie supplémentaire qui provient peut-&tre de la dissipation des
phonons thermiques dans le réseau cristallin, qui pourrait refroidir le cristal dans le

processus.
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Conclusion générale et perspectives

L’Energie photovoltaique est le meilleur moyen de lutter efficacement contre
le réchauffement climatique. La technologie de cellule en ¢-Si est une technologie
mature et fiable, mais la purification du silicium reste beaucoup trop énergivore et
donc colteuse. Les pérovskite Halogénés tel que le FAPbI; qui peuvent étre
synthétisé par des méthodes de dissolutions a température ambiante a faible cofit,
grace a leurs propriétés optiques et €lectroniques peuvent étre de bonnes alternatives
au c-Si. Le probléme majeur qui empéche la fabrication de cellule avec ces matériaux
comme couche absorbante est leur instabilité en contact avec 1’aire ambiante. Notre
objectif était de stabiliser la couche mince de FAPbI3, en apportant des modifications
au matériau lui-méme, le rendant moins sensible a I’humidité et au vieillissement.

Pour cela nous avons procédé a la substitution ¢lémentaire de ses ¢léments.

Nous avons utilisé la technique du spin-coaching pour synthétiser des couche
minces de pérovskite FAPbX; a température ambiante. L’effet de la nature de
I’halogeéne X= {15, Brs, [>Br, Br2l, Cl:Br} sur la stabilité et les caractéres optique des
couches ont été étudier par analyse DRX, MEB, mesure d’absorption et de
photoluminescence. Les pérovskites mixtes avec 1’iode(/) et le brome (Br) (FAPbI>Br
et FAPbBr:l) présentent un bon compromis entre stabilité et bande gap. Car, a
I’opposé de FAPbI3 qui présente de bonnes caractéristiques optiques mais absorbe
mal la lumiére aprés trois semaines sous condition ambiante, ces pérovskites mixtes
absorbent bien dans le visible méme apres vieillissement et les images MEB montrent
que leur structure a une stabilité proche de celui de FAPbBr;. De plus les mesure de
photoluminescence montrent que le FAPbBr2l est environ trois fois plus
photoluminescent que le FAPbI; ce qui pourrait signifier que celui-ci convertie
beaucoup plus les photons absorbés en paire d’électron-trou. Par conséquent, nous
pouvons affirmer que FAPbBr:l est le meilleur film pour une applications
photovoltaiques. Mais le FAPbBr.l a un band gap trop large d’environ 1.7 eV loin de

la valeur idéal pour les applications photovoltaiques de 1.38 el. Nous avons donc
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dopé le FAPbBr:l avec du bismuth et observé Il'effet sur les propriétés
optoélectroniques et structurales de la pérovskite a I’halogénure mixte FAPbBr:lI.
Pour atteindre cet objectif, nous avons synthétisé des couches minces de pérovskite
en variant les pourcentages de bismuth de 0 a 100%. La technique du spin-coaching
a aussi ¢été utilisé pour synthétiser les couche minces de pérovskite FAPbBr2l dopé
au Bismuth. L’effet du Bismuth sur la structure cristalline et les caractéristiques
optiques des couches ont été étudier. Ces analyses ont montré que 1’ajout de Bismuth
provoque une diminution de la taille des particules di & une diffusion trés lente du
bismuth et diminue efficacement le band gap. L’analyse des données de mesure
d’absorption UV-visible par la méthode Tauc, montre effectivement que le band gap
de FAPbBr:[ diminue de fagon importante avec l'augmentation de la concentration
de bismuth, avec une réduction de 0.63 e) entre la concentration de 0 et 20% de
Bismuth. Mais les photons émis, mesuré par photoluminescence, ont plus d’énergie
que les photons absorbés. Plusieurs auteurs discutent de ce phénoméne. Ce décalage
anti-Stokes ; est I’énergie supplémentaire qui provient peut-étre de la dissipation des
phonons thermiques dans le réseau cristallin, qui pourrait refroidir le cristal dans le
processus ou est peut-étre 1ié a ’incertitude sur la valeur des band gap estimé par la

méthode de Tauc.

De ces bilans, plusieurs perspectives apparaissent : (1) 1’étude de 1’influence
des solvant sur la taille des grains dans la couche mince pérovskite FAPbBrl dopé
au Bismuth. (2) sélectionner les matériaux de contact les plus adaptés par simulation
numérique et les tester dans des dispositifs optoélectroniques. (3) Concevoir et

caractériser des cellules a base des matériaux étudiés.
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