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Titre : Etude des propriétés optiques et structurales des matériaux hybrides 
organiques-inorganiques à base de Plomb: émission de lumière blanche. 

Mots clés : Matériaux hybrides organiques-inorganiques, Photoluminescence, Lumière 
blanche, Absorption optique, Diffraction des rayons-X, Transitions de phase 

Résumé : Les travaux de recherche 
présentés dans ce manuscrit portent 
sur l’étude des propriétés optiques et 
structurales des matériaux hybrides 
organiques-inorganiques 
bidimensionnels (2D) à base de 
Plomb. Ces matériaux ont 
l’originalité  de s’auto-assembler 
comme une alternance de feuillets 
inorganiques semi-conducteurs et de 
chaines organiques isolantes, 
conduisant à une structure en multi-
puits quantiques dans laquelle les 
états excitoniques présentent une 
grande force d’oscillateur et une 
énergie de liaison élevée (quelques 
centaines de meV), en raison des 
forts effets de confinement 
diélectrique et quantique. Du point 
de vue fondamental, ces matériaux 
ont été largement étudiés depuis les 
années soixante-dix, vu qu’ils 
présentent de nombreuses 
transitions de phase structurales. 
Cependant, les études de l’évolution 
thermique des propriétés 
excitoniques en cours de transition 
de phase sont restées assez 
marginales. C’est pourquoi nous 
avons entrepris des investigations 
approfondies établissant la 
corrélation entre transitions 
structurales et propriétés optiques 
dans ces pérovskites hybrides.  
 

D’autre part, nous rapportons aussi une 
nouvelle propriété de ces matériaux : 
l’émission de lumière blanche par la 
pérovskite hybride 2D (C6H11NH3)2PbBr4. 
Ce système présente une absorption 
excitonique à 3,19 eV et exhibe une 
émission très large, centrée autour de 2 eV 
et couvrant tout le spectre du visible 
même à température ambiante, sous une 
excitation à 3,815 eV. Les mesures de 
photoluminescence (PL) en fonction de la 
température montrent que le maximum 
d’émission est situé au voisinage de 100K 
et celle de PL résolue en temps ont 
suggéré que l’émission de la lumière 
blanche est le résultat d’un phénomène 
d’auto piégeage des excitons activé et 
stabilisé par la présence de phases 
structurales modulées, révélées par des 
études cristallographiques en fonction de 
la température.  
L’ensemble des résultats obtenus dans 
cette thèse prouve indéniablement que les 
propriétés structurales des pérovskites 
hybrides modulent leurs structures de 
bande, conduisant à des changements 
significatifs de leurs propriétés optiques. 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Title : Optical and structural study of organic-inorganic hybrid materials based on lead 
halides: White-light emission. 

Keywords : Organic-inorganic hybrid materials, Photoluminescence, White-light, 
Optical absorption, X-ray diffraction, Phase transitions 

Abstract: The research work 
presented in this manuscript focuses 
on optical and structural properties 
of two-dimensional (2D) organic-
inorganic hybrid materials based on 
lead halide. These materials, which 
self-assemble alternately between 
inorganic sheets and organic layers 
present a multi-quantum wells 
structure, with excitonic states 
characterized by large oscillator 
strengths and strong exciton binding 
energies (of few hundred meV), 
originating from both strong 
dielectric and quantum confinement 
effects. From the fundamental point 
of view, these materials have been 
extensively studied, since 
seventeens, because they present 
many structural phase transitions. 
However, deep investigations of the 
thermal evolution of the excitonic 
properties during phase transitions 
remained quite marginal. That is 
why we have carried out systematic 
investigations correlating structural 
transitions and optical properties in 
a selected set of hybrid perovskites. 
 

Furthermore, we present a new property 
of those hybrid materials: the white-light 
emission observed in (C6H11NH3)2PbBr4. 
This material presented an excitonic 
absorption at 3.19 eV and exhibited a very 
broad emission centered around 2 eV, at 
ambient temperature, under 3.815 eV 
light irradiation. Photoluminescence (PL) 
measurements as a function of 
temperature indicated that the maximum 
emission is located around 100K and the 
time-resolved PL investigations suggested 
that the white-light emission results from 
self-trapped excitons activated and/or 
stabilized by the presence of structural 
modulations which were revealed by 
crystallographic studies at various 
temperature.  
Altogether, our investigations clearly 
demonstrate that the structural properties 
of hybrid perovskites affect considerably 
their band structures, causing significant 
changes in their optical properties. 
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Introduction générale 

Depuis quelques années, les matériaux hybrides organiques-inorganiques à base 

d’halogénures métalliques, ont attiré l’attention vu qu’ils présentent une diversité 

structurale et des propriétés optiques fascinantes, notamment la forte photoluminescence 

même à température ambiante, ce qui en fait de bons candidats pour la fabrication de 

dispositifs électroluminescents. Ces applications comprennent aussi le développement de 

dispositifs magnétiques, électroniques et optoélectroniques. Récemment, les applications 

technologiques à base de pérovskites hybrides ont pris un essai important depuis leur 

utilisation en tant que matériaux à bas coût dans la fabrication de cellules photovoltaïques. 

Depuis 2009, date de première introduction d’une pérovskite hybride dans une cellule 

photovoltaïque, le rendement de ces dernières a rapidement évolué, et vient d’atteindre des 

rendements records, de l’ordre de 21%, ce qui n’est pas très loin de ceux des cellules à base 

de silicium (~ 30%). 

Du point de vu structural, les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont des 

systèmes cristallins de formule générale (R-NH3)2MX4 ou bien (NH3-R-NH3)MX4, où R-NH3 et 

NH3-R-NH3 sont des groupements organiques cationiques, M est un métal di- ou trivalent 

(Pb, Sn, Cd, Bi) et X est un halogène (I, Br ou Cl). Ils sont aussi connus par la diversité de leur 

dimensionnalité passant de la structure à trois dimensions jusqu’à la dimensionnalité zéro 

(les octaèdres ou bi-octaèdres inorganiques sont isolés). En particulier, les matériaux 

hybrides bidimensionnels (2D), à base d’iodure et de bromure de plomb (PbI2 et PbBr2), ont 

été largement étudiés à cause de leur forte photoluminescence (PL) dans le domaine du 

visible. Cette PL est associée aux transitions excitoniques entre les orbitales moléculaires 6s 

et 6p du plomb. Ainsi, les pérovskites hybrides sont des systèmes à multi-puits quantiques 

dans lesquels les cations organiques R-NH3, qui présentent une faible constante diélectrique 

et un grand gap d’énergie, jouent le rôle des barrières isolantes alors que les feuillets 

octaédriques inorganiques MX6, connus par leur forte constante diélectrique et leur faible 

gap en énergie jouent le rôle de puits de potentiels. Vu le fort contraste entre les constantes 
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diélectriques des deux sous-réseaux organique et inorganique, ces semi-conducteurs sont 

caractérisés par des énergies de liaisons excitoniques très élevées (de l’ordre de 300 meV) 

qui sont dues à l’effet du confinement diélectrique, ce qui permet d’avoir des excitons stables 

même à température ambiante. Les propriétés excitoniques dans ces systèmes auto-

assemblés en multi-puits quantiques dépendent principalement de la nature des excitons 

(qui eux même dépendent des états d’hybridation des orbitales moléculaires impliquées 

dans les liaisons M-X), le confinement spatial des excitons dans les feuillets inorganiques et 

le confinement diélectrique qui est lié à la nature de la chaîne organique, sa longueur et sa 

constante diélectrique. 

En comparant les semi-conducteurs classiques avec les semi-conducteurs hybrides, il 

apparait que ces derniers sont plus avantageux vu la simplicité des techniques de synthèse 

moins couteuse, les mises en œuvre de leur fabrication, l’absence de défauts d’interfaces, la 

possibilité de les disposer en couche minces à travers des techniques simples comme la 

technique de spin-coating ainsi que la combinaison des propriétés physiques des sous 

réseaux organique et inorganique dans un matériau unique, ce qui permet d’avoir des 

systèmes multifonctionnels. Ces caractères rendent ces matériaux accessibles à un large 

panel d’utilisateurs. Cependant, ces semi-conducteurs hybrides présentent aussi des 

inconvénients telle que la dégradation en température assez élevées (50°C), la dégradation 

sous une irradiation continue dans l’UV, le vieillissement des couches minces ainsi que la 

présence de plomb. Des essais sont d’ailleurs en cours pour substituer le plomb par d’autres 

métaux, par exemple l’étain (Sn), mais cela se fait le plus souvent au détriment des 

rendements quantiques de PL. 

Bien que les structures cristallines et les propriétés optiques de plusieurs pérovskites 

hybrides soient largement connues, l‘évolution thermique des caractéristiques excitoniques 

pendant une transition de phase reste toujours mal connue et peu étudiée et nécessite donc 

plusieurs études systématiques. C’est dans ce cadre que s’inscrit une grande partie des 

travaux présentée dans ce manuscrit, où nous avons étudié l’effet de la température sur les 

propriétés optiques des matériaux hybrides 2D à base de Plomb de formule générale 
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(C6H11NH3)2[PbX4] (X = I/Br) ainsi que la corrélation entre la structure cristalline et les 

propriétés optiques dans ce système. 

D’autre part, l’éclairage à l'état solide est aussi un autre domaine où les pérovskites 

hybrides peuvent jouer un rôle primordial. Ceci constitue une solution attrayante pour les 

inefficacités des ampoules à incandescence traditionnelles et les sources d'éclairage 

fluorescentes. Actuellement, l'éclairage artificiel constitue ~ 20% de la consommation 

mondiale d'électricité. C’est pourquoi, la transition vers des dispositifs d'éclairage à semi-

conducteurs a été projetée pour réduire de moitié cette valeur d’ici 2025. En fait, les 

dispositifs typiques d’éclairage à l'état solide sont constitués de diodes émettrices de la 

lumière (LED) enduits d’un seul phosphore (une LED bleue enduite par un phosphore jaune) 

ou un mélange de phosphores (une LED ultraviolet enduite par des phosphores rouge, vert 

et bleu). Malheureusement, ces deux stratégies ont des inconvénients. En premier lieu, 

mélanger des substances phosphorescentes entraîne des pertes de rendement dues à l'auto-

absorption, et provoque la dégradation des différents taux de substances phosphorescentes 

individuelles, qui conduit à des changements de couleur des émissions au cours du temps. 

En second lieu, l’utilisation d’un seul phosphore enduisant une LED, émet de la lumière 

blanche avec une mauvaise émission de couleur en raison des discontinuités dans l'émission 

du phosphore. Afin d’éviter ces problèmes, la solution dans la recherche de l'éclairage à l'état 

solide est de trouver un matériau (une source unique) luminescent émettant de la lumière 

blanche à large bande. C’est ce qui a été obtenir récemment dans les matériaux hybrides 2D.  

Dans ce contexte, l’émission de la lumière blanche et sa dépendance en température dans 

la pérovskite hybride (C6H11NH3)2[PbBr4] a été observé et étudié. Nous avons cherché à 

comprendre l’origine physique de ce phénomène. Un chapitre entier est consacré à ce 

phénomène.  

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

chapitres : 

Le Chapitre 1 est dédié à l’état de l’art des matériaux hybrides organiques-inorganiques. 

Nous décrivons les caractéristiques structurales principales de cette famille de matériaux, 
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suivi par une étude bibliographique approfondie en termes de corrélation entre les 

propriétés structurales et optiques, qui serviront de base pour une bonne compréhension de 

la suite des études menées dans ce manuscrit. Ensuite, nous présentons un aperçu sur les 

applications potentielles de ces matériaux et nous terminons par préciser notre 

contribution. 

Le Chapitre 2 est dédié à la synthèse et la caractérisation des monocristaux et des couches 

minces de pérovskites hybrides 2D, de formule générale (C6H11NH3)2[PbX4] (X = I et/ou Br) 

et il est divisé en deux parties. La première partie concerne la présentation des techniques 

de synthèse des monocristaux ainsi que leurs caractérisations structurales. La deuxième 

partie introduit la description des méthodes de préparation et de caractérisation des 

couches minces de ces matériaux. 

Le Chapitre 3 est consacré à l’étude de la corrélation structure-propriétés optiques dans 

la pérovskite hybride (C6H11NH3)2[PbI4]. Ce chapitre est composé de deux grandes parties. 

La première est centrée sur la description des techniques expérimentales de caractérisation 

optique utilisées. Dans la deuxième partie, nous présentons dans un premier temps, les 

principaux résultats de mesures optiques, à température ambiante, par absorption optique 

UV-visible et PL. Ensuite, nous étudions la stabilité des excitons et leur activation thermique 

en analysant l’évolution thermique des spectres de PL, et enfin nous présentons une étude 

approfondie de la corrélation structure-propriétés optiques à différentes températures. 

Dans le Chapitre 4, nous menons des investigations sur les propriétés optiques de la 

pérovskite hybride (C6H11NH3)2[PbBr4]. Dans ce chapitre, nous présentons un fait marquant, 

qui est l’émission de lumière blanche par un monocristal de (C6H11NH3)2[PbBr4]. Cette 

émission est si forte qu’elle apparait nettement même à l’œil nu y compris à température 

ambiante. Nous avons donc cherché à comprendre l’origine physique de ce comportement 

singulier en faisant appel à des mesures optiques de PL en fonction de la température, de PL 

résolue en temps en fonction de l’énergie d’excitation et la puissance d’excitation, ainsi qu’ à 

une étude cristallographique par diffraction des rayons-X. 
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Le Chapitre 5 est la prospective du présent travail. Vu l’originalité du phénomène de 

l’émission de lumière blanche par (C6H11NH3)2[PbBr4], et dans le but de mieux comprendre 

l’origine physique de ce phénomène, nous avons étudié les propriétés optiques des systèmes 

dits "mixtes" de formule générale (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] avec (0 ≤ x ≤ 4). 

Ce manuscrit de thèse est clos par une conclusion générale dans laquelle nous discutons 

les différentes pistes prometteuses que nous comptons explorer dans le futur.  
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1 Chapitre 1 : Les matériaux hybrides organiques-

inorganiques : structures, propriétés optiques et 

applications  

1.1 Introduction 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont des systèmes hybrides dans 

lesquels coexistent à la fois des espèces organiques et inorganiques. La nature hybride de ces 

matériaux leur confère non seulement des propriétés intermédiaires entre l’organique et 

l’inorganique mais également des comportements nouveaux. A l’échelle nanométrique, ces 

matériaux sont capables de combiner les propriétés des molécules organiques et 

inorganiques, dans un matériau hybride unique, ce qui permet de profiter des propriétés 

électroniques, la grande efficacité de luminescence et la rigidité des sous réseaux 

inorganiques et la flexibilité et la diversité structurale des sous réseaux organiques. 

Ces matériaux ont été largement étudiés du point de vue fondamental, depuis les années 

soixante-dix, vu qu’ils présentent de nombreuses transitions de phase structurales, 

principalement de type ordre-désordre.1-10 Cependant, depuis la fin des années quatre-vingt-

dix, cette famille de matériaux a attiré plus d’attention vu qu’elle présente des propriétés 

optiques fascinantes, particulièrement la forte luminescence dans le domaine du visible, 

même à la température ambiante,11 ce qui ouvre la voie à diverses applications 

technologiques potentielles. Ces applications comprennent le développement des systèmes 

magnétiques,12 électroniques,13 optoélectroniques11, 14 et optique non linéaire.15, 16 Depuis 

2009, ces matériaux ont été intégrés dans la fabrication des cellules solaires photovoltaïques, 

avec un rendement qui évolue rapidement et vient d’atteindre 21%.17 Très récemment, une 

nouvelle propriété optique a été découverte dans le cadre de préparation de cette thèse et 

par une équipe de recherche Américaine : c’est l’émission de lumière blanche par des 

pérovskites hybrides bidimensionnelles.18-20 Ce résultat original ouvre un grand potentiel 
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dans la fabrication des diodes émettrices de la lumière blanche pour remplacer les systèmes 

actuels de phosphorescence. 

Dans ce premier chapitre, nous décrivons les caractéristiques structurales principales des 

matériaux hybrides organiques-inorganiques suivi par une étude bibliographique 

approfondie en termes de corrélation entre les propriétés structurales et optiques dans ces 

matériaux hybrides, qui serviront de base pour la bonne compréhension de la suite de ce 

manuscrit. Ensuite, nous présentons un aperçu sur les domaines d’applications possibles de 

ces matériaux et nous finissons par décrire notre contribution. 

1.2 Propriétés structurales des matériaux hybrides 

organiques-inorganiques 

1.2.1 Description structurale 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques à base des halogénures métalliques 

présentent une grande diversité du point de vue caractéristiques structurales et 

compositions chimiques des parties organiques et inorganiques.21 Ces matériaux sont basés 

sur la perovskite "classique" tridimensionnelle (3D) de symétrie cubique et de formule 

générale ABX3 tel que : B est typiquement un métal cationique (Ti4+, Cd4+, Nb4+, etc.), X est un 

anion (O2-, I-, Br-, Cl-, etc.) et A (Ca2+, Ba2+, Pb2+, etc.) est un cation qui doit à la fois posséder 

la charge adéquate pour assurer la neutralité de l’ensemble et avoir une taille qui puisse 

correspondre à la taille de la cavité créée par l’arrangement 3D des octaèdres BX6 (Figure 

1.1).  

 



 
 

8 
 

 

Figure 1-1. Présentation schématique de la structure de la pérovskite classique de formule générale ABX3. 

 
Dans la pérovskite classique, si on remplace le cation A par un cation organique de taille 

supérieure, on forme une pérovskite hybride organique-inorganique. Le fait d’avoir un 

cation organique A de taille assez grande, ceci permet d’écarter les feuillets inorganiques en 

les découpant selon des directions cristallographiques particulières, comme il est présenté 

sur la Figure 1.2. Ainsi, on peut obtenir des couches pérovskites inorganiques anioniques 

séparées par des couches cationiques organiques. Les feuillets pérovskites peuvent provenir 

de deux découpes différentes et ainsi former deux familles de pérovskites hybrides. La 

première et moins répandue est celle des feuillets <110> de formule générale AmBmX3m+2 (m 

est l’épaisseur de la couche).18, 19, 22-24. La seconde famille, beaucoup plus répandue, est celle 

des feuillets <100> de formule générale An+1BnX3n+1, pour laquelle l’épaisseur n de la couche 

peut être égale à un (monocouche),25-28 deux (bicouches),29, 30 trois (tricouches)31 et même 

plus (multicouches).32 
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Figure 1-2. Présentation schématique des différentes pérovskites hybrides accessibles : la pérovskite 3D (au 
centre) peut être découpée le long des directions cristallographiques <110> (à gauche) ou <100> (à droite).11 

 
Ces matériaux présentent une grande richesse structurale et ils peuvent être classés selon 

différentes critères à savoir la nature des atomes formant la partie inorganique, la nature et 

la longueur de la chaine organique et leur dimensionnalité. Cette dernière est liée à plusieurs 

facteurs comme la taille des cations organiques et la nature des anions inorganiques formées 

dans la structure cristalline. Ces matériaux s’auto-organisent donc différemment des autres 

manières artificielles. Nous pouvons envisager ainsi une diversité de structures qui différent 

entre elles par leurs dimensionnalité allant des structures tridimensionnelles (3D) jusqu’à 

des matériaux à dimension zéro (0D).  

 Réseaux tridimensionnels (3D) : pérovskites 

hybrides 

Les pérovskites hybrides 3D respecte la même structure cristalline que celle de la 

perovskite classique ABX3, mais avec une nouvelle formule générale AMX3 dans laquelle A 

présente un cation ammonium organique de taille appropriée (R-NH3 ou NH3-R-NH3), M est 

un métal bivalent (Pb2+, Sn2+, Sb2+, etc.) et X est un halogène (I-, Cl-, Br-, F- etc.). Afin de 

maintenir la symétrie cubique idéale de la perovskite classique, le cation organique doit se 

situer dans un facteur de tolérance (t), pour qu’il puisse être incorporé dans le vide qui est 

formé dans le centre de la structure perovskite. Ce facteur de tolérance t doit être égal à un. 

Il est directement lié à la longueur de la chaine organique par la relation : 
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 (RA + RM) = t√2(RM + RX) Eq. (1.1) 

où RA, RM et RX sont les rayons atomiques de l’anion organique A, le métal M et l’halogène X, 

respectivement. Pour maintenir la symétrie cubique de la structure pérovskite 3D, la valeur 

de RA doit être inférieure à 2,6 Å. Des études ont montré qu’il existe quelques cations 

organiques qui permettant de garder la structure 3D, comme CH3NH3,33 NH3CH3NH3 et 

NH3CH=NH2.34 Par ailleurs, dans les pérovskites hybrides à 3D, comme (CH3NH3)[PbI3]35 et 

(CH3NH3)[PbBr3],33 chaque octaèdre inorganique MX6 met en commun ses six sommets, 

formés par les halogènes X, avec les octaèdres voisins pour former une structure 3D (Figure 

1.3). 

Depuis 2009, date de première introduction des pérovskites hybrides 3D dans des cellules 

photovoltaïques, ces dernières sont devenues "l’or noir" pour la fabrication des cellules 

solaires avec un rendement assez important et qui évolue rapidement (voir Sec 1.4.4). 

 

 

Figure 1-3. Structure cristalline de la pérovskite hybride 3D, (CH3NH3)[PbBr3].33 

 

 Réseaux bidimensionnels (2D) : matériaux 

hybrides de type pérovskites  

Les matériaux hybrides les plus étudiés sont les matériaux bidimensionnels (2D), de type 

pérovskite, de formule générale AMX4. Ces matériaux ont l’originalité de s’auto-assembler 

comme une alternance de feuillets inorganiques semi-conducteurs et de chaines organiques 
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isolantes. Dans ce cas, le nombre d’anion "X" passe de trois à quatre, ce qui est du au passage 

d’une structure 3D à une structure 2D. Les octaèdres inorganiques MX6, du sous réseau 

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

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

chaînes organiques aminées (Figure 1.4). Cependant, il existe d’autres cas où la connexion 

entre les octaèdres inorganiques se fait en mettant en commun trois atomes d’halogène (face 

commun),36 deux (bord commun)37 ou un seul (sommet commun)20, 38, 39 (Figure 1.5).  

Le cation métallique M est généralement divalent et peut adopter une coordination en 

anion octaédrique. Dans la littérature, les métaux les plus utilisés sont : Pb2+, Sn2+, Cd2+ et 

Cu2+. Les halogènes sont, dans la plupart des cas, I, Cl et Br. Plus récents, cette famille de 

matériaux s’est étendue pour inclure des métaux trivalents comme Bi3+40, 41 et Sb3+.42 Il existe 

ainsi d’autres matériaux hybrides organiques-inorganiques, dits mixtes, vu la présence de 

deux métaux comme (C6H5C2H4NH3)2[Pb1-xBixI4]43 ou deux halogènes comme 

(C12H25NH3)2[PbI4(1-y)Br4y],44 et (C9H19NH3)2[PbI2 Br2].45 

Le choix de la partie inorganique joue un rôle primordial dans les propriétés électroniques 

des matériaux hybrides et influe énormément sur les caractéristiques électroniques des 

dispositifs. Ces couches inorganiques semi-conductrices sont prises "en sandwich" de part 

et d’autre par des cations organiques aminés (Figure 1.4). Les groupements NH3 terminaux 

des chaînes organiques viennent se loger dans les cavités vacantes entre les octaèdres 

inorganiques en faisant des liaisons hydrogène-halogène "NH…X". La disposition des 

groupements organiques R dans l’espace inter-feuillets est assurée par des liaisons de type 

Van Der Waals entre les couches organiques (interactions R…R).  

Les plans octaédriques inorganiques MX6 peuvent être en alternance avec deux couches 

de cations organiques monoaminés (R-NH3) (Figure 1.4a) ou bien une seule couche unique 

de cations organiques diaminés (NH3-R-NH3) (Figure 1.4b). Dans ce dernier cas, la molécule 

organique couvre tout l’espace entre deux couches inorganiques adjacentes et interagit avec 

ces dernières par les groupements ammoniums qui se trouvent à ses extrémités. Alors que 

dans le premier cas, les molécules organiques sont étendues dans l’espace inter-couches et 

interagissent entre elles en assurant des liaisons inter-feuillets de type hydrogène, 
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aromatique ou de type Van Der Walls (Figure 1.4). En effet, la longueur de la molécule peut 

s’étendre sur une grande gamme de valeurs puisque la distance entre les charpentes 

inorganiques peut varier. C’est pourquoi, les molécules qui sont longues et étroites peuvent 

être favorisées par rapport aux celles ayant une large section transversale. De plus, les 

interactions entre les groupes organiques, de type Van Der Waals ou par liaison hydrogène, 

peuvent stabiliser ou déstabiliser la structure des matériaux. En effet, la partie organique 

aide mécaniquement à empêcher le craquage durant le dépôt d’une couche-mince ou la 

formation monolithique du solide et ajoute des fonctionnalités optiquement intéressantes.11 

D’autre part, le confinement des molécules organiques dans le sous réseau inorganique 

améliore la réponse d’optique non linéaire du matériau, puisque cette charpente limite le 

mouvement des molécules organiques et empêche des orientations moléculaires 

irrégulières, dues aux relaxations thermiques.33, 46 

 

 

Figure 1-4. Représentation schématique de la structure en feuillets des matériaux hybrides 2D avec des cations 
organiques (a) monoaminés et (b) diaminés.11 
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Figure 1-5. Structures cristallines des matériaux hybrides 2D à (a) sommets communs,38 (b) bords communs37 et 
(c) faces communes.36 

 
L’auto-assemblage des matériaux hybrides est dû principalement à la pré-organisation 

des molécules organiques en solution et la répartition des charges positives, imposant par 

suite la géométrie inorganique. En cela, l’existence de liaisons de type Van der Waals entre 

les molécules organiques joue un rôle primordial puisque ce sont elles qui orchestrent la 

cristallisation du réseau inorganique. A priori, il n’existe pas de réseaux inorganiques 

préformés en solution, de feuillets ou de fragments de feuillets. Probablement, aucun 

arrangement particulier ne se produit en solution et c’est au cours de la synthèse que le 

réseau inorganique se positionne en fonction de l’environnement organique et s’organise de 

manière à former des rubans unidimensionnels (1D), des feuillets 2D et également des 

clusters ou octaèdres isolés (0D). Ainsi, les sous-réseaux inorganiques sont extrêmement 

flexibles et permettent l’obtention de structures diverses parmi lesquelles les pérovskites ne 

sont qu’une partie. 
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 Réseaux unidimensionnels (1D) 

Dans les matériaux 1D, les octaèdres inorganiques peuvent se connecter de différentes 

façons : 

 Les octaèdres mettent en commun deux atomes d’halogène  opposés (deux sommets) 

avec les deux octaèdres voisins comme le cas du composé (C9H10N2)[PbCl4]47 (Figure 

1.6a). 

 Les octaèdres mettent en commun deux atomes d’halogène (un bord) avec chaque 

octaèdre voisin comme le cas du composé (C4H13N3)[PbI4]48 (Figure 1.6b). 

 Les octaèdres mettant en commun les faces triangulaires formées par trois atomes 

d’halogène comme le cas du composé ((CH3)2C=NHCH2CH2CH3)[PbI3]49(Figure 1.6c). 

 Dans certains cas, il est possible d’avoir dans la même structure, une combinaison de ces 

différentes configurations comme le cas du composé (C6H13N3)2[Pb3I10]50 (Figure 1.6d). 

 

 

Figure 1-6. Structures cristallines des matériaux hybrides organiques-inorganiques unidimensionnels à (a) 
sommets communs,47 (b) bords communs,48 (c) faces communes 49 et (d) bords et faces communs.50 
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 Réseaux zéro-dimensionnels (0D) 

Les matériaux hybrides 0D sont caractérisés par une structure formée par des octaèdres 

ou bi-octaèdres isolés, c’est-à-dire qui ne présentent aucune connexion entre eux, comme le 

cas des matériaux (H23-AMP)2[PbBr4]51, (C6H11NH3)3[Bi2I9]40 et [(CH3)2NH2]3[BiI6]52 (Figure 

1.7). 

 

 

Figure 1-7. Structures cristallines des matériaux hybrides à 0D : (a) (H23-AMP)2[PbBr4]51 et (b) 
(C6H11NH3)3[Bi2I9]40 et (c) [(CH3)2NH2]3[BiI6].52 

 

 Nombre de couches inorganiques 

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

couches inorganiques. C’est le cas des matériaux 2D de formule générale   

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

monocouche, m = 2: bicouches, m = 3: tricouches alors que m → ∞ correspond à la structure 
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cubique 3D de (CH3NH3)[MX3]).11, 32 Une présentation schématique de ces structures est 

montrée sur la Figure 1.8. En particulier, dans le cas où m ≥ 2, un cation organique de petite 

taille, comme CH3NH3
+, peut se loger dans l’espace libre entre les octaèdres inorganiques de 

deux couches voisines. Lors de la synthèse, l’ajout d’une quantité appropriée du 

méthylamine "CH3NH2" aux produits de départ mène à la formation de ces structures 

multicouches. Le nombre de couches détermine l’épaisseur de la partie inorganique et donc 

la largeur des puits ce qui introduit de nouvelles propriétés excitoniques dans ces matériaux. 

Parmi les composés en multicouches connus dans la littérature, nous citons à titre d’exemple 

(C6H13NH3)2(CH3NH3)[Pb2Br7]32 et (C4H3SCH2NH3)2(CH3NH3)[Pb2I7].53 

 

 

Figure 1-8. Schéma de structures des matériaux hybrides en multicouches de formule générale                                                 
(R-NH3)2(CH3NH3)m-1[MmX3m+1] (m ≥ 1).11 

 

1.2.2 Transitions de phase structurales dans les 

matériaux hybrides organiques-inorganiques 

Depuis les années soixante-dix, les matériaux hybrides organiques-inorganiques ont 

suscité l’intérêt des physiciens et des chimistes de vue de leur dynamique cristalline 

puisqu’ils présentent de nombreuses transitions de phase structurales.1-10 Ces derniers sont 

souvent liées à la dynamique des chaines organiques ou/et au processus ordre-désordre qui 

peut affecter également les plans inorganiques. Les matériaux organiques-inorganiques les 

plus étudiés, durant ces dernières années, sont les pérovskites hybrides 2D à base des 
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cations alkylammonium ou alkyldiammonium, de formules générales (CnH2n+1NH3)2[MX4] et 

(NH3CnH2n+1NH3)[MX4], respectivement.1, 9, 54-62 Les résultats obtenus à ce jour ont permis de 

mettre en évidence l’existence de deux types de transitions de phase structurales :  

 Des transitions de type ordre-désordre mettant en jeu les mouvements de rotation des 

cations organiques couplés aux déformations des octaèdres inorganiques MX6.  

 Des transitions de phase conformationnelles observées généralement dans le cas où le 

nombre d’atomes de carbone de la chaîne alkylammonium est assez élevé (n ≥ 4). 

La présence de ces transitions structurales dans ces matériaux hybrides influe 

énormément sur les propriétés optiques. La corrélation entre les changements structuraux 

et les propriétés optiques en fonction de la température a été étudiée et discutée dans la 

littérature, principalement dans le cas des transitions de phase du premier ordre.44, 45, 63-68 

Cependant, les études de l’évolution thermique des propriétés excitoniques en cours de 

transition de phase sont restées assez marginales. C’est pourquoi nous avons entrepris des 

investigations approfondies établissant la corrélation entre transitions structurales et 

propriétés optiques dans ces pérovskites hybrides (voir Chapitre 3). 

1.2.3 Avantages des pérovskites hybrides  

Les pérovskites hybrides, et leurs dérivées, présentent des propriétés optiques et 

structurales intéressantes. Les avantages de ces matériaux hybrides sont très nombreux. Ils 

sont faciles à élaborer à travers des techniques simples et moins couteuses. Ainsi, ces 

matériaux, il est possible d’associer les propriétés des différents constituants organiques et 

inorganiques, la flexibilité de la partie organique et la stabilité thermique et la rigidité de 

partie inorganique, dans un seul matériau, voire, par effets coopératifs, d’obtenir des 

propriétés qui soient plus que la simple somme des propriétés initiales : c’est la synergie 

organique/inorganique. Ainsi, l’une des propriétés structurales majeures de ces hybrides est 

la possibilité de les disposer en couches minces à travers des techniques de dépôt simples et 

non couteuses.69, 70 

Alors que dans ces hybrides, la partie organique peut essentiellement présenter des 

propriétés optiques non linéaires,15 la plupart des propriétés physiques proviennent de la 
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partie inorganique, comme la semiconduction des feuillets iodostannates,11, 13, 70, 71 les 

propriétés de transport électronique, les propriétés optiques (photoluminescence,11, 13, 14, 34, 

72, 73 photochromisme,72, 74…), ou encore magnétiques12 et électriques.75, 76 

Nous nous sommes intéressés par l’étude des propriétés optiques des pérovskites 

hybrides 2D, et principalement les propriétés de photoluminescence. C’est pourquoi, dans la 

section suivante, on va décrire et discuter ces propriétés optiques. 

1.3 Propriétés optiques des matériaux hybrides 

organiques-inorganiques 

Les propriétés optiques d’un matériau hybride organique-inorganique sont fortement 

reliées à sa structure cristalline et sa dimensionnalité. En effet, ces semi-conducteurs sont 

souvent appelés les nano-composites moléculaires puisqu’ils combinent, à l’échelle 

moléculaire, les propriétés du sous réseau organique (isolant) et du sous réseau inorganique 

(semi-conducteur) formé par les plan octaédriques inorganiques MX6. 

Pour bien comprendre la relation caractéristique entre la structure cristalline et les 

propriétés optiques des matériaux hybrides, il est indispensable de décrire la structure 

électronique des semiconducteurs classiques. Pour cela, nous présentons, dans ce qui suit, 

un bref rappel sur la structure de bandes et du phénomène de confinement des porteurs 

dans le cas des semi-conducteurs classiques. Ensuite, nous nous concentrons sur la structure 

de bandes et le phénomène de confinement des porteurs dans les matériaux hybrides 

organiques-inorganiques en traitant particulièrement le cas d’une pérovskite hybride 2D. 

1.3.1 Structure de bandes des semi-conducteurs 

classiques 

Un semi-conducteur est caractérisé par la présence d’une bande d’énergie interdite, qui 

représente le gap du matériau, de largeur, Eg, située entre la bande de valence (BV) et la 

bande de conduction (BC). A l’état fondamental, tous les états de valence sont occupés par 

des électrons, alors que la BC est totalement vide. Une excitation élémentaire, réalisable par 
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l’absorption d’un photon d’énergie, h, consiste alors à porter un électron dans la BC, en 

laissant à sa place dans la BV à un déficit de charge, appelé trou.  

Dans les semi-conducteurs, les électrons se comportent comme des particules libres de 

masse effective, m∗. La relation de dispersion est alors :  

 E(k) = E(k = 0) +
ħ2k2

2m∗
 Eq (1.2) 

où k2 = (kx
2 + ky

2 + kz
2) et  ħ est la constante de Planck. 

Dans la plupart des semi-conducteurs, la BC est unique. Elle provient des états de type s 

associés à un moment orbital l = 0. Le dernier niveau occupé de la BV est trois fois dégénéré 

que l’on assimile un moment orbital l = 1 (provient des états de type p). La dégénérescence 

de ce niveau est partiellement levée par l’interaction spin-orbite qui permet de construire 

deux états J =  l +  s. On crée donc deux sous-bandes J =  1/2 et J =  3/2. La bande J =  3/2 

renferme elle-même la bande des trous lourds (Jz =  ±3/2) et la bande des trous légers 

(Jz =  ±1/2). La bande J =  1/2 appelée "Split Off Hole" est énergétiquement plus basse que 

la bande J =  3/2 (Figure 1.9). 

 

 

Figure 1-9. Représentation schématique de la structure de bandes d'un semi-conducteur. 
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Dans la structure de bandes d’un semi-conducteur, on distingue deux types de bandes 

interdites (Figure 1.10) : 

 La bande interdite "directe" : dans ce cas, le sommet de la BV et le bas de la BC se situent 

au même endroit de la zone de Brillouin ce qui autorise des transitions optiques sans 

aucune modification du vecteur d'onde à k =  0.  

 La bande interdite "indirecte" : dans ce cas, les extrema de bandes ne sont pas 

symétriques et les transitions ne se font pas à k  constant. 

 

 

Figure 1-10. Structure de bandes d’un semi-conducteur (a) à gap directe et (b) à gap indirecte. 

 

1.3.2 Densité d’états électronique et confinement des 

porteurs 

La densité d'états électronique d'un matériau cristallin peut être décrite comme la 

contribution statistique de chaque niveau d'énergie susceptible d’être occupé dans une 

gamme d'énergie particulière. La dimensionnalité d’un matériau influe sur la densité d’état 

électronique et sur le confinement spatial des porteurs. En particulier, les pérovskites 

hybrides 2D forment naturellement une structure à multi-puits quantiques dans laquelle les 

plans inorganiques semi-conducteurs, qui présentent une forte constante diélectrique et un 

faible gap d’énergie, correspondent aux puits quantiques et les couches organiques, qui 

possèdent une faible constante diélectrique et une bande interdite plus large, jouent le rôle 

de barrières isolantes11, 77 (Figure 1.11).  
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La densité d'états dans l'espace des k est : 

 
g(k) =

V

8π3
 

Eq (1.3) 

En se basant sur les équations (1.2) et (1.3), nous devons retrouver le même résultat en 

sommant sur toutes les énergies : 

 
N = ∫ g(E)dE = ∫ g(k)d3k 

Eq (1.4) 

La surface d'énergie constante étant une sphère, la variation infinitésimale du volume peut 

s'écrire : 

 d3k = 4πk2 dk Eq (1.5) 

Nous avons alors tous les termes qui permettent de calculer ρ(E) : 

 k2 =  
2m∗

ħ2
(E − En,0) Eq (1.6) 

et 
dE

dk
=  

ħ2k

m∗
=

ħ2

m∗
√

2m∗

ħ2
(E − En,0) =  

ħ √2

√m∗
√(E − En,0) Eq (1.7) 

En tenant compte des deux états de spin, on en déduit l'expression de la densité d'états en 

fonction de l'énergie : 

 g(E) =
V

2π2
(
2m∗

ħ2
)3/2(E − En,0)1/2 Eq (1.8) 

Cette équation montre que la densité d'états varie comme la racine carrée de l'énergie. 

Donc, le confinement des porteurs dépend de la dimensionnalité du matériau étudié et donc 

son comportement est totalement différent dans les puits, fils et boîtes quantiques dans le 

cas des matériaux 2D, 1D et 0D, respectivement (Figure 1.12). 
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Figure 1-11. La structure en couche d’un matériau hybride 2D, de type pérovskite. 

 

 

Figure 1-12. Effet de la dimensionnalité sur la densité d’états électronique.  

 

1.3.3 Propriétés optiques des matériaux hybrides 

organiques-inorganiques 2D 

 Absorption bande à bande et notion d’exciton 

Un semi-conducteur peut absorber un photon en faisant passer un électron de la BV à la 

BC. Il y a ainsi création d’une paire électron-trou comme il est représenté schématiquement 

sur la Figure 1.13. Cette transition ne peut avoir lieu que lorsque l’énergie hν du photon 

incident est supérieure à l’énergie du gap, Eg. Un semi-conducteur est donc parfaitement 
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transparent vis-à-vis des photons ayant une énergie inférieure à Eg. Le passage d’un électron 

de la BV vers la BC est accompagné par la création d'une particule virtuelle de charge 

opposée, appelée trou. On parle donc de création d'une paire électron-trou par absorption 

d'un photon. Une quasi-particule appelée "exciton" peut donc être formé par l’attraction 

coulombienne électrostatique de l’électron et du trou. La force de cette attraction dépend 

essentiellement de la constante diélectrique du milieu (plus elle est élevée plus l’attraction 

est faible) et des masses effectives de l’électron et du trou (plus elles sont faibles moins 

l’exciton est stable).  
 

 

Figure 1-13. Représentation schématique de l’absorption d’un photon dans un semiconducteur. 

 

 Nature des excitons dans les semi-conducteurs 

hybrides 

D’une façon générale, la nature des excitons dépend elle-même de la nature des semi-

conducteurs. Dans les semi-conducteurs inorganiques, les excitons sont caractérisés par une 

énergie de liaison relativement faible (quelques meV) et une distance moyenne électron-trou 

assez élevée par rapport au paramètre de maille du réseau cristallin. Ils correspondent donc 

à des excitons de type Mott-Wannier (Figure 1.14a). D’autre part, certains matériaux 

organiques présentent aussi des excitons, qui sont fortement liés et présentent une distance 

moyenne électron-trou relativement faible, de sorte que l’électron et le trou et peuvent être 

localisés sur la même molécule. Ces excitons sont dits de type Frenkel (Figure 1.14b). 
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Figure 1-14. Exciton de type (a) Mott-Wannier et (b) Frenkel.  

 

Dans le cas des excitons de Mott-Wannier, l’influence du matériau sur l’électron et le trou 

peut être prise en compte via leurs masses effectives (me
∗  et mt

∗) et via la permittivité 

diélectrique du semi-conducteur εSC. L’exciton de Mott-Wannier est alors analogue à l’atome 

d’hydrogène puisque l’électron et le trou y sont en interaction coulombienne tout comme 

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

l’atome d’hydrogène78 permettent donc de conclure que : 

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

 En = Eg −
Eb

n2 avec Eb =
µe2

32π2ħ2εSC
2  Eq (1.9) 

où n représente le nombre quantique principal, µ = me
∗mt

∗ / (me
∗+mt

∗) est la masse réduite 

de l’exciton et Eb est l’énergie de liaison de l’exciton; c’est l’énergie qu’il faut fournir à un 

exciton dans son état fondamental pour lui faire dissocier en un électron libre et un trou 

libre. 

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

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

 aB =
4πħ2εSC

µe2
=

ħ

√2µEb

 Eq (1.10) 

La Figure 1.15 montre la position des niveaux d’énergie de l’exciton dans la bande 

interdite. Lors de la formation d’un exciton, le seuil d’énergie est abaissé d’une quantité 
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(entre 1meV et 1eV) qui correspond à l’énergie de liaison de l’exciton. Des niveaux discrets 

apparaissent ce qui est due à l’interaction du potentiel électrostatique perturbateur en e²/r 

(potentiel Coulombien) de l’exciton. Ceci est à l’origine de l’apparition de raies 

supplémentaires lors de la spectroscopie du matériau. Ces derniers sont dus à l'interaction 

coulombienne attractive entre l'électron et le trou et correspondent à la création d’un 

exciton. La courbe de dispersion des excitons est associée à une masse effective égale à la 

somme des masses effectives de l’électron et du trou. Lorsqu’un photon est absorbé pour 

créer un exciton, ce dernier emporte avec lui le vecteur d’onde du photon. Ce dernier étant 

négligeable, la présence d’excitons dans le matériau se manifeste donc par la présence de 

raies d’absorption dans la bande d’énergies interdites. 

 

 

Figure 1-15. Description schématique des niveaux d’énergie des excitons dans la bande interdite. 

 

Dans le cas des semi-conducteurs hybrides 2D, la nature des excitons n’est pas très claire 

à cause de la nature hybride de ces matériaux. D’une part, la localisation des excitons dans 

les couches inorganiques suggère la nature Mott-Wannier des excitons et d’autre part, la 

présence des chaines organiques nous amène à penser aux excitons de type Frenkel. 

Dans le but de déterminer la nature des excitons dans les perovskites hybrides, plusieurs 

travaux de recherches ont été effectués. A titre d’exemple, Muljarov et al. ont montré que les 

énergies de liaisons excitonique correspondent à des excitons de type Mott-Wannier,79 en se 

basant sur un modèle qui conduit à des rayons de Bohr théoriques compris entre 13,0 et 14,2 
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Å pour les pérovskites hybrides 2D à base de PbI2, ce qui correspond à seulement deux fois 

la distance entre deux atomes de plomb déterminée par diffraction des rayons-X.68 D’autre 

part, Kitazawa et al.80, 81 ont montré qu’il est possible de synthétiser des pérovskites hybrides 

"mixtes" et que leurs spectres d’absorption présentent un pic excitonique unique dont sa 

position varie continûment en fonction de l’énergie, en jouant sur les pourcentages des deux 

halogènes dans la structure du matériau, ce qui suggère que les excitons sont sensibles à une 

sorte de "moyenne spatiale" du réseau autour de leurs positions. Or ceci n’est possible que 

pour des excitons de type Mott-Wannier dont la fonction d’onde est relativement étendue, 

par rapport aux excitons de Frenkel. Cependant, en 1993, Kataoka et al.12 ont suggéré le 

caractère Frenkel des excitons dans les pérovskites hybrides 2D, en se basant sur des 

mesures d’absorption sous champ magnétique. Cependant, suite à des mesures d’absorption 

sous champ électrique, effectuées plus tard sur le même matériau, la même équipe de 

recherche a rectifié la première conclusion, puisqu’elle a mis en évidence le caractère Mott-

Wannier des excitons en résolvant la série des états 1s, 2s, 2p et 3p.82 

Dans l’état actuel des connaissances sur le sujet, le plus raisonnable c’est de penser à la 

nature Mott-Wannier des excitons dans les pérovskites hybrides 2D malgré que le rayon de 

Bohr est de l’ordre de deux à trois paramètres de maille des couches inorganiques. 

Dans les semi-conducteurs, les excitons sont instables vis-à-vis du processus de 

recombinaison, dans lequel l’électron vient occuper le trou dans la BV en émettant des 

photons dont l’énergie est caractéristique des niveaux mises en jeux. C’est le processus de la 

photoluminescence.  

 La photoluminescence 

Le principe de la photoluminescence (PL) est le suivant : un photon d’une source laser 

induit, par absorption optique, la transition d’un électron de son état fondamental, qui est un 

état de valence, vers un état de conduction inoccupé, en laissant à sa place un trou. Le trou 

et l’électron interagissent avec les vibrations du réseau atomique et émettent (ou absorbent) 

des phonons. Ensuite, l’électron et le trou de valence se recombinent radiativement en 

émettant un photon dont son énergie diffère de celle du photon excitateur. La PL consiste 
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donc en une émission de lumière consécutive suite à une excitation des états d'énergie par 

absorption de lumière. Les mécanismes qui contrôlent le signal de la PL peuvent être classés 

en trois étapes (Figure 1.16). 

 La création de porteurs excédentaires dans le semi-conducteur par absorption de la 

lumière excitatrice (génération de paires électron-trou et leur répartition dans le semi-

conducteur). 

 La recombinaison radiative des électrons et des trous en excès. 

 L’émission du signal de la PL par la surface, limitée par la réabsorption des photons et la 

réflexion interne. 

 

 

Figure 1-16. Modèle simple de formation et de recombinaison d’un exciton dans un semi-conducteur. 

 

 Confinement des porteurs dans les matériaux 

hybrides 2D  

Les matériaux hybrides 2D présentent des structures en multi-puits quantiques dans 

lesquelles les excitons (ou généralement les porteurs) se trouvent confinés. Ces excitons 

présentent une énergie de liaison très élevée, de l’ordre de quelques centaines de meV, en 

raison de l’effet de confinement diélectrique et quantique (ou spatial). 
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1.3.3.4.1 Confinement diélectrique 

Lorsque la constante diélectrique des barrières est beaucoup plus faible que celle des 

puits quantiques, l’écrantage de l’interaction entre un électron et un trou confinés dans les 

puits peut être considérablement réduit, et par conséquent l’énergie de liaison de l’exciton 

peut prendre des valeurs très élevées. Cet effet dit de "confinement diélectrique" existe dans 

les puits quantiques inorganiques, mais il se manifeste peu en raison de la faible différence 

entre la constante diélectrique du matériau barrière et celle du puits (de l’ordre de 10% dans 

les puits quantiques GaAs/AlxGa1-xAs).  

Dans les pérovskites hybrides 2D, le contraste entre les constantes diélectriques des 

barrières isolantes organiques et des puits quantiques inorganiques est très élevé. Il est donc 

nécessaire de prendre en compte cet effet pour expliquer les valeurs élevées d’énergies de 

liaisons excitoniques mesurées pour ce type de matériaux. Ceci offre alors une possibilité 

supplémentaire de rendre les excitons plus robuste.83, 84 

1.3.3.4.2 Confinement quantique 

Les pérovskites hybrides 2D sont des semi-conducteurs artificiels obtenus par 

assemblage alternée de fines couches de matériaux présentant un paramètre de maille 

identique ou très proche mais ayant des énergies de gap différentes (Figure 1.17). Leur 

structure est composée d'un réseau périodique, caractérisé par l'épaisseur Lz du sous réseau 

inorganique de faible énergie du gap et l'épaisseur Lb du sous réseau organique du matériau 

qui présente une large bande interdite. Ces deux sous réseaux composent les puits et les 

barrières, respectivement. Cet assemblage de structures à multi-puits quantiques permet 

d'observer des propriétés physiques nouvelles85, 86 liées à l’effet de confinement quantiques, 

dû à la dimension de ces matériaux. Les énergies et les fonctions d'ondes des électrons et des 

trous se trouvent donc modifiées d'une façon significative comparativement à celles 

attachées aux porteurs localisés dans un matériau massif 3D. De plus, des états d'énergie 

quantifiés sont créés dans la BV et la BC du matériau. Les porteurs sont donc confinés dans 

le plan de couches venant réduire les degrés de liberté de ces particules.  
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Dans ces semi-conducteurs hybrides 2D, les porteurs sont confinés dans une seule 

direction de l’espace et libres de se propager dans les deux autres. En effet, ces matériaux 

sont des hétérostructures formés de sous réseau inorganique qui présentent un faible gap 

d’énergie et de sous réseau organique, ayant un grand gap d’énergie. Cette différence du gap 

entre les deux sous réseaux permet de confiner les porteurs dans le sous réseau de plus faible 

gap : C’est le sous réseau inorganique formé par les plans octaédriques inorganiques MX6.  

La Figure 1.17 montre une séquence périodique des réseaux constituant la structure des 

puits quantiques et le profil des puits de potentiels dans la BV et la BC. Le confinement dans 

la direction z est lié aux caractéristiques du puits tel que sa largeur et la hauteur de la 

barrière. L’énergie des porteurs étant plus faible dans la région où le puits est plus grand, 

c'est-à-dire que ceux-ci sont plus stables et par la suite restent localisés au fond du puits sur 

une distance d’environ quelques nanomètres. Le mouvement des porteurs est donc bien 

discrétisé selon l’axe des y. Ces derniers se déplacent d’une distance de l’ordre de la longueur 

d’onde de Broglie. En effet, dans un cristal semi-conducteur, les noyaux des atomes sont 

supposés fixes et forment un réseau périodique dans lequel les électrons sont délocalisés.  

 

 

Figure 1-17. Schéma des séquences périodiques des matériaux hybrides 2D à multi-puits quantiques. 
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1.4 Applications potentielles des matériaux hybrides 

organiques-inorganiques 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques forment une classe cristalline très 

importante qui a gagné un grand intérêt durant ces dernières décennies. La composante 

inorganique exhibe un grand potentiel pour sa grande mobilité électrique, sa meilleure 

stabilité thermique et ses transitions magnétiques et diélectriques et la partie organique 

peut assurer une fluorescence efficace, une simplicité de traitement et la possibilité de 

contribuer aux propriétés de transport électrique. A cause des propriétés optiques et 

électriques intéressantes et le potentiel pour les techniques de synthèse simples et non 

couteuse, ces matériaux présentent actuellement un grand intérêt dans la fabrication de 

dispositifs optoélectroniques tels que les diodes émettrices de la lumière, les cellules 

photovoltaïques et les microcavités.  

1.4.1 Transistors à effet de champ "FET" 

Parmi les propriétés associées aux couches pérovskites hybrides, on cite la 

semiconduction des feuillets iodostannates.11, 13 En 1999, D. B. Mitzi a rapporté un transistor 

à effet de champ "FET" réalisé par une couche mince de la pérovskite hybride 2D                               

(C6H5-CH2-CH2-NH3)2[SnI4], un matériau qui combine à la fois les propriétés électroniques 

des matériaux hybrides de dimensionnalité supérieure (la pérovskite hybride à 3D 

CH3NH3[SnI3])87 et la possibilité de se mettre en forme en solution à température ambiante, 

comme le cas des matériaux purement organiques.88 Utilisé comme couche semi-conductrice 

sur un dispositif "TF-FET" (Figure 1.18), ce matériau a permis l’obtention de mobilités allant 

jusqu’à 0,6 cm2V-1s-1, ce qui l’amène au niveau du silicium amorphe (de 0,1-1 cm2V-1s-1). Cette 

valeur est deux ordres de grandeur inférieure à celle obtenue pour CH3NH3[SnI3].87 La 

réduction de la dimensionnalité et la présence de la couche organique entre les feuillets 

pérovskites apportent à ce matériau ses propriétés de semiconduction. 
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Figure 1-18. Schéma d’un transistor à effet de champ basé sur la pérovskite hybride (C6H5-CH2-CH2-NH3)2[SnI4] 
utilisé comme canal semi-conducteur.13 

 

1.4.2 Diode électroluminescente "OILED" 

Les propriétés optoélectroniques fascinantes qui existent dans les pérovskites hybrides 

leurs donnent un grand intérêt dans la fabrication de diodes émettrices de lumière "LED". 

Les transitions excitoniques, associées aux charpentes inorganiques de perovskites, donnent 

lieu à une luminescence très intense et qui peut être contrôlée par la substitution des 

différents atomes de métal ou d’halogène dans la structure. Ces caractéristiques optiques 

rendent ces matériaux des bons candidats pour la fabrication des dispositifs 

électroluminescents.  

La première tentative de produire l’électroluminescence dans ces matériaux a nécessité 

l’attachement de contactes de colorants d’argents aux monocristaux de 

(C6H5C2H4NH3)2(CH3NH3)[Pb2I7].89 Plus récemment, des dispositifs électroluminescents ont 

été fabriqués avec des structures analogues à celles de diodes organiques émettrices de la 

lumière traditionnelles "OLED" mais avec l’utilisation des matériaux hybrides organiques-

inorganiques de formule générale (R-NH3)2[PbI4] comme émetteurs de lumière.90, 91 La 

fameuse société IBM semble aussi attacher une grande importance à l’approche matériaux 
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hybrides. Elle a uni sa compétence autour d'un projet électronique organique-inorganique 

en contrôlant à l'échelle nanométrique des matériaux clés permettant d'améliorer les 

propriétés et les performances de ces dispositifs et d’avoir une bonne électroluminescence 

à température ambiante. La Figure 1.19 illustre une diode électroluminescente fabriquée 

par IBM basée sur la perovskite hybride (C20H22S4N2)[PbCl4] comme matériau émetteur.11 

Étant donné la grande mobilité des porteurs et la structure électronique contrôlable 

exhibée par les pérovskites hybrides, ces derniers, même avec des cations organiques 

inactifs optiquement, peuvent être employés comme charpentes pour le transport des 

porteurs dans des dispositifs de diodes électroluminescentes. Par exemple, il a été prouvé 

que les perovskites (C6H5(CH3)CHNH3)2[PbX4] (X = Cl / Br) sont des couches transporteurs 

de trous (semi-conducteurs de type p) dans une diode organique-inorganique émettrice de 

la lumière "OILED" avec des couches organiques de poly(N-vinylcarbazole) "PVK".14 

 

 

Figure 1-19. Dispositif "OILED" opérationnel basé sur la pérovskite hybride (C20H22S2N2)[PbCl4] comme matériau 
émetteur.11 

 
En 2011, Koutselas et al.92 ont fabriqué une diode électroluminescente, fonctionnant à 

température ambiante, à base de la pérovskite hybride 2D ((CH2)7CH=CH(CH2)8NH3)2[PbX4], 

avec X = I, Br ou Cl (Figure 1.20a). Comme présenté dans la Figure 1.20b, le spectre 

d’électroluminescence de ((CH2)7CH=CH(CH2)8NH3)2[PbCl4] montre un pic intense à 360 nm, 

celui de ((CH2)7CH=CH(CH2)8NH3)2[PbBr4] présente deux pics à 415 et 475 nm et pour 

((CH2)7CH=CH(CH2)8NH3)2[PbI4] présente deux pics à 546 et 583 nm. 
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Figure 1-20. (a) Représentation schématique de la structure d’OILED. (b) spectres d’électroluminescence des 
diodes ITO/(OL)2[PbX4]/Ga-In où X = Cl (en rouge), X = Br (en bleu) et X = I (en noir).92 

 

1.4.3 Les microcavités 

La recherche sur les microcavités contenant des semi-conducteurs est l’un des sujets les 

plus développés depuis quelques décennies, tout simplement car ces systèmes confinés 

permettent le contrôle des deux états électroniques et photoniques et les rendant idéal pour 

l'étude des polaritons de cavité en régime de couplage fort. Ainsi, ils fournissent des outils 

puissants pour étudier l'interaction rayonnement-matière,93 et peuvent conduire à la 

réalisation de laser à faible seuil de polaritons sans aucune inversion de population.94 

Le régime de couplage fort a été étudié à la fois pour les semi-conducteurs organiques et 

inorganiques. Cependant, la plupart des polaritons dans les microcavités inorganiques ne 

fonctionne qu’à basse température à cause de la faible énergie de liaison excitonique (5 meV 

pour GaAs). Cet inconvénient majeur limite expérimentalement leurs applications dans les 

dispositifs. D'autres semi-conducteurs classiques tels que GaN,95, 96 ZnSe, ZnO, ou une 

molécule organique,97 dont les excitons survivent à des températures plus élevées, sont 

également des candidats pour des microcavités fonctionnant à température ambiante. Mais 

jusqu'à présent, la densité de seuil dans des cavités organiques est encore plus élevée que 
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les mécanismes d'émission laser concurrents dans le dispositif, et les cavités organiques 

souffrent toujours des problèmes de thermo- et photo- stabilité sous éclairage. 

Dans les pérovskites hybrides, l‘énergie de liaison des excitons peut dépasser 300 meV,39 

par la suite, l’émission excitonique peut être observée, même à température ambiante, ce qui 

les rend un bon candidat comme centre d'émission en microcavité. Récemment, le régime de 

couplage fort avec des grandes séparations Rabi (100-200 meV) a été rapporté à 

température ambiante dans des microcavités contenant des pérovskites hybrides 2D telles 

que (C6H5C2H4NH3)2[PbI4],98 (C6H5C2H4NH3)2[PbCl4]99 et (C6H9C2H4NH3)2[PbI4].100 Ces 

matériaux peuvent être utilisés seuls dans les microcavités, comme ils peuvent être 

combinés avec un autre matériau minéral101 ou organique.102 En particulier, dans des cavités 

hybrides contenant un semi-conducteur inorganique et un matériau organique, il est 

possible d'améliorer le taux radiative des excitons inorganiques et qu'il est intéressant de 

créer un laser organique-inorganique à commande électrique.103 

1.4.4 Les cellules photovoltaïques 

La possibilité de combiner le phénomène de séparation de charges au niveau d’une 

interface organique-inorganique avec la grande mobilité électrique du sous réseau 

inorganique et la photosensibilité de la composante organique, ouvrent des possibilités 

d’applications dans le domaine photovoltaïque.17 Les cellules photovoltaïques organiques-

inorganiques comprennent une pérovskite hybride comme absorbeur, le plus souvent une 

pérovskite hybride 3D à base des halogénures de plomb (Figure 1.21). Vu l’importance de 

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

photovoltaïques à pérovskite hybrides et par conséquent le nombre de publication est arrivé 

à 560 articles en 2015, ce qui montre l’importance du sujet. D’autre part, le rendement 

quantique de cellules photovoltaïques à pérovskite hybride a évolué de 3,8% en 2009104 à 

20,1% en 2014.105, faisant d’elle la technologie solaire la plus rapide à évoluer à ce jour 

(Figure 1.22). Le rendement élevé et le faible coût de production font de cellules 

photovoltaïques à pérovskite hybride une alternative très attrayante commercialement.  
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Figure 1-21. Structure générique d'une cellule solaire standard à base d’une pérovskite hybride 3D.  

 

 

Figure 1-22. Evolution du nombre de publications et du rendement quantique de cellules photovoltaïques à 
pérovskite hybride. 

 
La première tentative d’utiliser les pérovskites hybrides dans la fabrication des cellules 

solaires était en 2009 par M. Miyasaka104 lorsqu’il a construit une cellule de type Grätzel, en 

remplaçant les colorants organiques habituellement utilisés dans ce type de cellules par la 

pérovskite hybride 3D, (CH3NH3)[PbI3]. Un rendement de 3,8% a été obtenu. Deux ans plus 

tard, J-H. Im et al.106 ont utilisés (CH3NH3)[PbI3] sous forme solide dans une cellule de type 

Grätzel, dans laquelle l’électrolyte liquide a été remplacé par une couche de polymère 

transporteur de trous et ils ont arrivés à un rendement de 6,7%, ce qui était très bien comme 
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premier essai car ce rendement se rapproche des rendements des cellules organiques de 

Grätzel qui saturaient à 11% depuis quelques années.  

Deux spécialistes reconnus dans ce domaine, Michael Grätzel et Henry Snaith, s‘emparent 

alors du sujet et ont réalisés, en 2012, deux cellules photovoltaïques à pérovskite hybride 

affichant respectivement des rendements de 10,9% et 12%.107 A partir de là, les pérovskites 

hybrides 3D ont déclenché un énorme engouement. Beaucoup de travaux ont vu le jour en 

utilisant l’architecture de type DSSC.108 Cette architecture a atteint un rendement de 

17,9%.109 

Pour autant, tout indique que ce record ne tiendra plus longtemps. En 2014, Zhou et al. 

ont mesuré un rendement de 19,3% sur l’une de ses cellules110 et Xing et al.105 l’ont dépassé 

rapidement en mesurant un rendement de 20,6%. Très récemment, des travaux de 

recherche ont montré qu’en utilisant une architecture planaire permet d’ouvrir un nouveau 

champ d’investigations et ouvre l’accès à des structures plus complexes en mettant en série 

deux cellules solaires : une cellule à base d’une pérovskite hybride qui absorbe bien la partie 

visible et proche IR du spectre solaire et une cellule à base du silicium qui permet d’absorber 

la partie du spectre solaire non absorbée par la pérovskite hybride. Avec une telle structure, 

il est espéré des rendements pouvant atteindre et même dépasser 30%. 

1.4.5 Emission de lumière blanche 

L'éclairage à l'état solide est une solution attrayante pour les inefficacités des 

incandescences traditionnelles et les sources d'éclairage fluorescentes.111 Actuellement, 

l'éclairage artificiel constitue ~ 20% de la consommation mondiale d'électricité. C’est 

pourquoi, la transition vers des dispositifs d'éclairage à semi-conducteurs a été projetée 

pour réduire de moitié cette valeur d’ici 2025.111 En effet, pour imiter le rayonnement d’un 

corps noir d'une ampoule incandescente, des dispositifs typiques d’éclairage à l'état solide 

sont constitués de diodes émettrices de la lumière (LED) enduits d’un seul phosphore (une 

LED bleue enduite par un phosphore jaune)112, 113 ou un mélange de phosphores (une LED 

ultraviolet enduite par des phosphores rouge, vert et bleu).114 Cependant, ces deux stratégies 

présentent des inconvénients : d’une part, mélanger des substances phosphorescentes 
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entraîne des pertes de rendement dues à l'auto-absorption, et la dégradation des différents 

taux de substances phosphorescentes individuelles conduisent à des changements de 

couleur d’ émissions au cours du temps.114 D’autre part, l’utilisation d’un seul phosphore 

enduit dans une LED permet d’émettre la lumière blanche avec une mauvaise interprétation 

de couleur en raison des discontinuités dans l'émission du phosphore.114 Afin d’éviter ces 

problèmes, la solution est de trouver une source unique luminescente émettant de la lumière 

blanche à large bande. 

Les pérovskites hybrides 2D peuvent amener la solution. Très récemment, l’émission de 

lumière blanche a été observée dans quelques perovskites hybrides 2D. Ce phénomène a été 

observé pour la première fois en 2014 par Dohner et al.18, 19 dans les deux familles de 

pérovskites hybrides 2D, (N-MEDA)[PbX4] (N-MEDA = N1-méthyléthane-1,2-diammonium) 

et (EDBE)[PbX4] (EDBE = 2,2'(éthylènedioxy) bis(éthylammonium)) avec X = Cl ou Br. En 

particulier, sous une excitation dans l’ultraviolet, ces matériaux émettent une forte 

luminescence de lumière blanche, qui était très visible même à l’œil nu (Figures 1.23 et 

1.24). Dohner et al. ont montré que la chromaticité de l'émission de lumière blanche dans 

leurs matériaux est partiellement ajustable par le choix de l'halogène. Ainsi, ils ont mesurés 

un rendement quantique de PL (PLQE) de 9%, à température ambiante (Figure 1.25). Ils ont 

ainsi montré que ce rendement reste stable durant trois mois d’irradiation continue de 

l’échantillon.19 Ces résultats mettent en évidence le grand potentiel de ces matériaux comme 

sources uniques d’émission de lumière blanche. 

 

 

Figure 1-23. Emission de lumière blanche par un cristal de (N-MEDA)[PbBr4], suite à une irradiation dans 
l’ultraviolet (λex = 380 nm).18 
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Figure 1-24. Spectres d’absorption optique et de photoluminescence des perovskites hybrides (N-MEDA)[PbBr4]18 
(a), (EDBE)[PbCl4]19 (b), et (EDBE)[PbBr4] (c),19 émettrices de lumière blanche.  

 

 

Figure 1-25. Evolution thermique du rendement quantique de l’émission de lumière blanche dans la perovskite 
hybride 2D (EDBE)[PbBr4].19  
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1.5 Notre contribution 

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

optiques et structurales des pérovskites hybrides 2D à base des halogénures de Plomb. Ces 

matériaux présentent des propriétés optiques fascinantes, principalement la forte 

luminescence dans le domaine du visible, même à la température ambiante. Nous avons donc 

synthétisé des monocristaux et des couches minces du système hybride de formule générale 

(C6H11NH3)2[PbX4] (X = I / Br). Ce système est basé sur la molécule organique 

cyclohexylamine qui est optiquement inactive et l’iodure et le bromure de plomb (PbI2 et 

PbBr2) comme partie inorganique.  

Bien que, du point de vue fondamental, ces pérovskites hybrides ont été largement 

étudiées depuis les années soixante-dix, vu qu’ils présentent de nombreuses transitions de 

phase structurales, les études de l’évolution thermique des propriétés excitoniques en cours 

d’une transition de phase sont restées assez marginales. C’est pourquoi nous avons entrepris 

des investigations approfondies établissant la corrélation entre transitions structurales et 

propriétés optiques dans ces pérovskites hybrides.  

D’autre part, nous rapportons aussi une nouvelle propriété de ces matériaux : l’émission 

de lumière blanche par la pérovskite hybride 2D (C6H11NH3)2[PbBr4]. Ce matériau présente 

une absorption excitonique à 3,19 eV et exhibe une émission très large, centrée autour de 2 

eV et couvrant tout le spectre du visible, même à température ambiante, sous une excitation 

à 3,815 eV. Les mesures de PL en fonction de la température ont montré que le maximum 

d’émission est situé au voisinage de 100K et celle de PL résolue en temps ont suggéré que 

l’émission de lumière blanche est le résultat d’un phénomène d’auto piégeage des excitons 

activé par la présence de structures modulées, révélées par une étude cristallographique en 

fonction de la température.  

L’ensemble des résultats obtenus dans cette thèse prouve indéniablement que les 

propriétés structurales de pérovskites hybrides modulent leurs structures de bande, 

conduisant à des changements significatifs de leurs propriétés optiques. 



 
 

40 
 

1.6 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons présenté les propriétés optiques et structurales des 

matériaux hybrides organiques-inorganiques, la corrélation entre les deux ainsi que les 

applications technologiques potentielles, principalement dans le domaine de 

l’optoélectronique. Ces matériaux présentent plusieurs avantages comme la diversité 

structurale, la flexibilité au niveau chimique, la facilité de mise en forme de couches minces 

à travers des techniques simples et non couteuses et leurs propriétés excitoniques 

fascinantes pour les applications basées sur l’émission de lumière et les applications 

photovoltaïques. Nous avons aussi présenté une nouvelle propriété de ces perovskites 

hybrides qui est l’émission de lumière blanche.  

Vu toutes ses propriétés fascinantes, les pérovskites hybrides sont actuellement 

considérées comme une nouvelle classe de semi-conducteurs, dont de nombreuses 

propriétés sont encore à découvrir. 
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2 Chapitre 2 : Synthèse et caractérisation 

structurale des matériaux hybrides 

organiques-inorganiques 

2.1 Introduction 

Avant d’étudier les propriétés physiques des pérovskites hybrides auxquels nous nous 

sommes intéressés dans cette thèse, il faut passer par deux étapes essentielles : la synthèse 

et la caractérisation structurale. 

Dans ce chapitre, nous détaillerons, en premier lieu, les techniques de synthèses 

chimiques utilisées pour la préparation des monocristaux de pérovskites hybrides 2D de 

formule générale (C6H11NH3)2[PbX4] (X = I / Br). Ensuite, nous décrirons les structures 

cristallines de ces matériaux. Enfin, nous présenterons les techniques de dépôt et de 

caractérisation des couches minces de ces pérovskites hybrides. 

2.2 Synthèse et caractérisation des monocristaux 

2.2.1 Synthèse des monocristaux de pérovskites hybrides 

La majorité des monocristaux étudiés dans ce manuscrit a été synthétisée en 

collaboration avec l’équipe du Prof. Smail Triki du Laboratoire CEMCA (Université de 

Bretagne Occidentale, Brest).  

Les monocristaux de pérovskites hybrides peuvent être synthétisés par des techniques 

simples et non coûteuses. Les techniques les plus utilisées sont : 

La technique solvothermale : Le principe de cette méthode consiste à placer les 

précurseurs, en solution, dans un système constitué d’un corps de réacteur en acier inox à 
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l’intérieur duquel est introduit un bécher en Téflon muni d’un couvercle reposant sur un 

joint de type Viton. Deux disques (en acier inox), un couvercle (en laiton) et une vis (en 

aluminium) permettent le serrage, l’étanchéité, et par suite la montée en pression du 

système. Les solutions obtenues lors du mélange des réactifs peuvent être placées dans ces 

réacteurs pour des durées allant de quelques heures à quelques jours. La Figure 2.1 montre 

un schéma d’un autoclave utilisé pour les synthèses en conditions solvothermales. On note 

ici que le choix de températures, de vitesses et des paliers de chauffage et de refroidissement 

jouent un rôle crucial dans la cristallisation. Cette technique permet de donner des cristaux 

de très bonne qualité.1  

 

 

Figure 2-1. Schéma d’un autoclave utilisé pour les synthèses en conditions solvothermales. 

 

La technique d’évaporation lente du solvant à température ambiante : cette technique 

est la plus simple, vu qu’elle ne nécessite pas de traitement thermique. Elle consiste à 

dissoudre les réactifs dans le bon solvant (Méthanol, Ethanol, N,N-Dimethylformamide…) 

sous agitation magnétique pendant quelques minutes, jusqu’à la disparition totale des 

précipités. La solution obtenue est ensuite conservée à température ambiante pour 

l’évaporation. La vitesse de cristallisation et la surface du cristallisoir utilisée jouent un rôle 

important dans le contrôle de la taille et la qualité des cristaux. Pour obtenir des cristaux de 

bonne qualité, l’expérience a montré qu’il faut bien protéger la solution et utiliser des 
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cristallisoirs de surfaces assez petites dans le but de ralentir l’évaporation du solvant. Au 

bout de quelques jours, des cristaux, de qualité suffisante pour une étude structurale sur 

monocristal, croissent dans la solution.2-4 Selon notre expérience, les réactifs utilisés, le 

solvant, la stœchiométrie et les conditions de synthèses influent sur la dimensionnalité des 

cristaux ainsi que sur la connectivité du sous réseau inorganique obtenu.  

Dans le présent travail, nous avons adopté la méthode de synthèse la plus simple, celle de 

l’évaporation lente du solvant à température ambiante. Les produits et les solvants utilisés 

pour la préparation des monocristaux de (C6H11NH3)2[PbX4] avec X = I ou/et Br, sont 

rassemblés dans le Tableau 2.1. 

La synthèse de ces monocristaux nécessite les deux étapes suivantes : 

 R − NH2 + HX → R − NH3
+X−  

 2(R − NH3
+X−) + MX2 → (R − NH3)2MX4  

où R − NH2 représente la molécule organique cyclohexylamine de formule C6H11NH2 

(Figure 2.2), X est l’halogène (Iode "I" ou Brome "Br") et M est le métal (Plomb "Pb"). 

 

 

Figure 2-2. Schéma de la molécule organique cyclohexylamine utilisée dans la synthèse des monocristaux de 
formule (C6H11NH3)2[PbX4] (X = I ou Br). 

 

 Synthèse des sels d’halogénures d’ammonium 

Les sels d’halogénures d’ammonium ne sont pas commercialisés. C’est pourquoi ils ont dû 

être synthétisés au laboratoire à partir des amines commerciales correspondantes. La 

synthèse des sels d’halogénure d’ammonium C6H11NH3
+. X−  consiste à protoner l’amine 
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C6H11NH2 par un acide fort HX (X = I / Br) dans l’éther diéthylique, solvant dans lequel les 

sels d’halogénures d’ammonium ne sont pas solubles, ce qui assure la séparation entre le 

réactif et le produit, permettant d’obtenir un sel d’ammonium pur. La solution est donc 

placée dans un ballon refroidi par de l’eau glacée, afin d'éviter la chaleur de la réaction, et 

mise sous agitation jusqu'à la condensation totale. Ensuite, le produit est séché à l’aide d’un 

rotateur "Rotavapor" et pour augmenter sa pureté, nous l’avons lavé avec le diethylether 

puis nous l’avons mis sous flux d’azote pendant quelques heures. Pour les deux sels 

d’ammonium C6H11NH3
+. I−  et C6H11NH3

+. Br−, nous avons obtenu deux produits qui se 

présentent sous la forme de microcristaux blancs.  

 Synthèse des monocristaux de (C6H11NH3)2[PbI4] et 

(C6H11NH3)2[PbBr4] 

La deuxième étape de la synthèse des monocristaux de pérovskites hybrides consiste à 

mettre en solution, selon les quantités stœchiométriques (2 :1), le sel d’ammonium 

C6H11NH3
+. X− et le sel inorganique PbX2 (X = I / Br) dans le N,N-Dimethylformamide (DMF) 

et mettre la solution sous agitation magnétique durant quelques minutes, afin de solubiliser 

les précurseurs et d’avoir une solution limpide. Ensuite, la solution résultante est conservée 

à température ambiante pour qu’elle s’évapore lentement. Après quelques jours, nous avons 

obtenu des cristaux de bonne qualité, sous forme de plaquettes orangées pour 

(C6H11NH3)2[PbI4] et transparentes pour (C6H11NH3)2[PbBr4].  

 Synthèse des monocristaux mixtes de formule générale 

(C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] (0 < x < 4) 

Les monocristaux dits mixtes, qui contiennent à la fois deux halogènes différents (I et Br), 

de formule générale (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] avec 0 < x < 4, ont été aussi synthétisés par la 

technique d’évaporation lente du solvant à la température ambiante. Après avoir préparé les 

sels d’ammonium C6H11NH3
+. I−  et C6H11NH3

+. Br−, des proportions stœchiométriques ont 

été réalisées en mettant en solution (x/2) mol de PbBr2 et (1-x/2) mol de PbI2 pour 2 mol de 

C6H11NH3I, dans le cas où 0 ≤ x ≤ 2. Dans l’autre cas, où 2< x ≤ 4, ils sont réalisés en mettant 

en solution (x/2 -1) mol de PbBr2 et (2-x/2) mol de PbI2 pour 2 mol de C6H11NH3Br.5 Après 
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évaporation lente des solutions, nous avons obtenu des plaquettes orangées, jaunes ou 

transparentes (selon la concentration des halogènes).  

 
Tableau 2-1. Produits commerciaux utilisés lors des synthèses de monocristaux du système (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx]. 

Produit Formule chimique Mr (g/mol d (g/cm3) Pureté 

Iodure de Plomb PbI2 461,01 6,16  99% 

Bromure de Plomb PbBr2 367,01 6,66 ≥ 98% 

Acide iodhydrique HI 127,91 1,701 57% 

Acide bromhydrique HBr 80,91 1,490 47% 

Cyclohexylamine  C6H11NH2 99,17 0,865 99% 

DMF  C3H7NO 73,1 0,950  ≥ 99,8% 

 

2.2.2 Caractérisation structurale des monocristaux  

Après la synthèse des monocristaux de (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] (0 ≤ x ≤ 4), nous sommes 

passés à la caractérisation structurale par diffraction des rayons-X (DRX) sur monocristal, à 

température ambiante. Ces mesures ont été effectuées en collaboration avec Dr. Sébastien 

Pillet du Laboratoire CMR2 (Université de Lorraine, Nancy) et Prof. Smail Triki du laboratoire 

CEMCA (Université de Bretagne Occidentale, Brest).  

Avant de présenter et discuter les résultats obtenus, nous allons commencer par une 

brève description de la technique de DRX sur monocristal. 

 Technique de mesure 

2.2.2.1.1 Principe de diffraction des rayons-X 

Avec un rayonnement de longueur d'onde suffisamment petit, on peut obtenir des taches 

de diffractions par les plans réticulaires de la même manière que les rayons lumineux sont 

diffractés par les petites fentes d'un réseau en optique. Cette réfraction est d'autant plus 

intense que le plan a un pouvoir de diffraction important. W.L. Bragg a proposé la loi 

suivante :6 un faisceau des rayons-X incident de longueur d'onde λ ne sera réfléchi, par une 

famille de plan, que dans la mesure où il rencontre ces plans sous un certain angle θ dit angle 

de Bragg (Figure 2.3) et tel que, 
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 nλ = 2dℎ𝑘lsinθ, Eq. (2.1) 

où λ est la longueur d’onde de la surface, dℎ𝑘l est la distance entre deux plans parallèles du 

cristal, et θ est l’angle entre le faisceau incident et le réseau de plan (angle de Bragg). 

 

 

Figure 2-3. Principe de diffraction des rayons-X par une structure cristalline : condition de Bragg. 

 

Les phénomènes d'interférences entre les différents rayons diffractés par les plans 

réticulaires vont moduler l’intensité des rayons diffractés en fonction du pouvoir de 

diffraction de chaque plan. 

Pour déterminer les structures cristallines par DRX sur monocristal, il faut passer par les 

étapes suivantes : 

 Le choix et la fixation du monocristal. 

 L’enregistrement des données. 

 La détermination des paramètres de maille, du système cristallin et du groupe d’espace.  

 La mesure et le traitement des intensités de réflexions.  

 La détermination et l’affinement de la structure. 

 



 
 

53 
 

2.2.2.1.2 Appareillage de mesure 

Les mesures de DRX sur monocristal ont été effectuées à l’aide d’un diffractomètre à 

quatre-cercles Supernova micro-sources de (Oxford Diffraction) équipé d‘un détecteur 

bidimensionnel CCD (ATLAS) utilisant la radiation du graphite Mo Kα avec λ =  0,71073 Å 

(Figure 2. 4). L’utilisation d’un détecteur bidimensionnel permet de diminuer le temps de 

collecte des informations. Il est composé de cellules (cristaux de Gd2O2S) qui transforment 

l’onde électromagnétique diffractée en rayonnement visible. Chaque cellule est reliée par 

l’intermédiaire d’une fibre optique à un circuit intégré, représentant un pixel, permettant de 

transformer la lumière reçue en signaux numériques. Chaque réflexion enregistrée est donc 

décomposée en pixels, auxquels est associée une intensité. Une image est composée de 620 

× 576 pixels de 0,11 × 0,11 mm, soit une surface de 6,8 × 6,3 cm pour le détecteur. Pour les 

mesures en fonction de la température, nous avons utilisé des soufflettes (Oxford 

Cryosystems/ Cryostream-700-plus). 

 

 

Figure 2-4. Diffractomètre quatre-cercle Supernova micro-sources (Oxford Diffraction). 

 

2.2.2.1.3 Choix du monocristal et collecte des données 

Avant de commencer la collecte des données, la première étape consiste à choisir un 

monocristal de bonne qualité, qui ne présente pas des macles. Ce choix est effectué à l’aide 

d’un microscope à lumière polarisée. 
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Après la sélection, nous avons collé le cristal sur une tige en verre et nous l’avons placé 

sur la tête goniométrique du diffractomètre. Il est important de bien centrer le cristal, c’est à 

dire de faire coïncider son barycentre avec le point de rencontre des axes de rotation du 

goniomètre. Autrement, les pics de diffraction dont la forme reflète l’image du cristal, seront 

légèrement décentrés. Il s’ensuivra des erreurs plus grandes sur les paramètres de maille et, 

à la limite, des mesures d’intensité de qualité médiocre car toute l’intensité diffractée peut 

ne plus être mesurée intégralement si la tache de diffraction déborde la fenêtre du compteur. 

Un défaut de centrage se note aisément en comparant les intensités de diffraction des plans 

ℎ𝑘𝑙 équivalents, c'est à dire conduisant à la même intensité par principe. Les tables 

internationales "International Tables of Cristallography" donnent ces plans équivalents pour 

chaque groupe d’espace.  

Pour s’assurer de la qualité du monocristal, nous avons effectué un premier examen de 

quelques images établies lors de l’étude préliminaire. La présence de taches sous forme de 

croissants ou d’anneaux indique un objet mal cristallisé. Des taches supplémentaires 

peuvent indiquer la présence d’une inclusion ou de plusieurs objets accolés. Les positions 

des taches de diffraction sont déterminées à partir de ces images et une maille est proposée 

à l’aide du logiciel DIRAX de Enraf-Nonius,7 qui essaie d’indexer plus de réflexions possibles 

et nous donne accès au groupe de Laüe et au mode de réseau. Ces informations permettent 

de comparer la maille réduite du cristal aux mailles déjà répertoriées dans la base de 

données ICSD ou déterminées à partir d’une étude bibliographique.  

On représente l’équation fondamentale, régissant la diffraction par les cristaux, par la loi 

de Bragg (Eq. (2.1)), Une réflexion ℎ𝑘𝑙 ne peut être observée que si le plan réticulaire 

correspondant fait avec le rayon incident monochromatique un angle de Bragg θ bien précis. 

2.2.2.1.4 Résolution et affinement des structures cristallines 

Les structures cristallines décrites dans ce manuscrit ont été déterminées par une 

méthode combinée mettant en jeu la déconvolution de la fonction de Patterson et les 

méthodes directes. Les coordonnées des atomes obtenues sont ensuite affinées par 

moindres carrés. Une représentation tridimensionnelle de la densité électronique approchée 

est obtenue par développement en série de Fourier des facteurs de structure. Les pics de 
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densité électronique sont alors attribués à des atomes et leurs coordonnées introduites dans 

le processus d‘affinement, répété jusqu‘à ce que tous les atomes aient été repérés. Il est alors 

possible de faire un calcul de corrections d’absorption. Le système itératif est alors répété et 

arrêté lorsqu’est atteinte la valeur minimale de l‘écart : 

 ∑ w(k2|F0
2| − |Fc

2|)2 Eq. (2.2) 

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

l‘échelle k =
∑|Fc|

∑|F0|
 et w est le facteur de pondération attribué à la réflexion observée et dépend 

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

d’accord R et wR2, d’expressions : 

 R =
∑|k|F0| − |Fc||

∑ k|F0|
 Eq. (2.3) 

et  

 
WR2 = [

∑ w(k2|F0
2| − |Fc

2|)2w

∑ wk2(F0
2)2

]1/2 Eq. (2.4) 

Au début de l‘affinement, les paramètres d‘agitation thermique, U, des atomes sont 

introduits isotropes, par la suite, ils sont rendus anisotropes. Ce facteur s‘écrit alors : 

 U = e−(U11h2+U22k2+U33l2+2U12hk+2U23kl+2U13hl) Eq. (2.5) 

Les calculs de résolution des structures et d‘affinements sont effectués à l’aide des 

programmes SHELXS-2013 et SHELXL-2013.8 Les différentes représentations graphiques 

des structures sont réalisées à l‘aide du programme DIAMOND. 

 Structures cristallines des matériaux hybrides 

(C6H11NH3)2[PbI4] et (C6H11NH3)2[PbBr4] 

2.2.2.2.1 Les caractéristiques cristallographiques 

Les structures, les conditions de chaque collecte et les principaux résultats de l’affinement 

structural de chaque matériau étudié par DRX sont rassemblés dans le Tableau 2.2. 
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Tableau 2-2. Données cristallographiques des cristaux de (C6H11NH3)2[PbI4] et (C6H11NH3)2[PbBr4]. 

Formule chimique (C6H11NH3)2[PbI4] (C6H11NH3)2[PbBr4] 

Masse moléculaire (g.mol-1) 915,16 727,19 

Longueur d’onde (Å) Mo-Kα (λ = 0,71073 Å) Mo-Kα (λ = 0,71073 Å) 

Taille (mm3)/couleur 0,09 × 0,28 × 0,36 0,05 × 0,21 × 0,32 

Couleur/forme Orangée/plaquette Transparent/plaquette 

Groupe d’espace Pbca Cmc21 

a (Å) 9,1776(5) 27,957(2) 

b (Å) 8,8743(4) 8,6288(6) 

c (Å) 27,3470(12) 8,3745(5) 

Volume (Å3) 2227,27(19) 2020,2(2) 

Z 4 4 

densité calculé/ g.cm-3 2,723 2,391 

Coefficient d’absorption/ mm-1 13,113 16,255 

2Ɵ/(°) 2,979-32,986 3,218-28,280 

hkl range h = -13/3, k = -12/8,  

l = -34/35 

h = −36/36, k = −11/9,  

l = −11/8 

Réflexions collectées 26234 12429 

Réflexions uniques 3998 [Rint = 0,030] 2305 [Rint = 0,052] 
aFinal R indexes R1 = 0,044 ; wR2 = 0.060 R1 = 0,043 ; wR2 = 0,086 
bGoodness-of-fit on F2  1,210 1,146 

Largest diff. peak/hole / e- Å-3  0,47/-1,19 0,87/-2,59 
aR1 = |Fo-Fc|/Fo) [I>=2σ (I)] and wR2= [Fo2-Fc2))2/((Fo2))2)]1/2 [all data].  
bG.O.F = [(Fo2-Fc2))2/(Nobs-Nvar)]1/2 

 

2.2.2.2.2 Description de la structure cristalline de 

(C6H11NH3)2[PbI4] 

La Figure 2.5 représente la projection de la structure du matériau hybride organique-

inorganique (C6H11NH3)2[PbI4] selon les axes cristallins b et c. Nous avons obtenu une 

structure 2D, de type perovskite, caractérisée par un empilement en alternance entre les 

chaines organiques formées par les cations organiques C6H11NH3+ et les feuillets 

inorganiques octaédriques PbI6. Les cations organiques sont liés aux anions inorganiques à 

l’aide de liaisons hydrogène N-H…I et aux cations adjacents par des interactions de type Van 

der Waals entre les groupements CH2. Chaque atome de plomb est situé dans une cavité 

octaédrique dont les sommets sont occupés par six atomes d’iode. Ces octaèdres forment des 

plans parallèles, orientés selon la direction cristallographique c et sont équidistants de 

13,671 Å, en mettant entre eux quatre sommets en commun. D’autre part, les cations 

organiques C6H11NH3+ présentent un désordre entre deux configurations impliquant deux 
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schémas différents de liaisons hydrogène de la Figure 2.5b. En effet, le changement 

d’orientation induit un changement au niveau de liaisons hydrogène par rapport à l'iode. 

Pour des raisons de clarté, la structure de la Figure 2.5a, ne contient que l’élément majeur 

du désordre du cation organique.  

 

 

Figure 2-5. (a) Projection de la structure cristalline de (C6H11NH3)2[PbI4] le long de l’axe b, à température 
ambiante. Seule la composante majeure du désordre de la partie organique est représentée. (b) Fragment de la 
structure projeté le long de l’axe c montrant les liaisons hydrogène N-H…I pour les deux orientations possibles des 
cations organiques désordonnés. 

 

Dans les couches inorganiques, chaque atome de plomb est lié à six atomes d’iode et sont 

arrangés sous forme d’octaèdres PbI6 mettant en commun les six atomes d’iodes et formant 

des plans inorganiques infinis. La Figure 2.6 montre une vue stéréographique qui décrit les 

distances et les angles de liaisons entre l’atome du plomb et ces six atomes d’iodes voisins. 

Ainsi, nous avons rassemblé dans le Tableau 2.3 toutes les données géométriques des 

groupements octaédriques inorganiques. Cette étude a montré que la distance Pb-I varie 

entre 3,169 Ǻ et 3,272 Ǻ, ce qui est plus proche à la somme des rayons ioniques des deux 

atomes (1,19 + 2,20 = 3,39 Å) que la somme des rayons covalentes (2,87 Å). Ceci suggère que 

la nature des liaisons Pb-I est ionique. La Figure 2.7 montre aussi que l’angle                               

Pb 

I 

N 
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Pb1-I-Pb2 = 155,96°, indiquant la présence d’une distorsion des octaèdres PbI6, ce qui est 

souvent observée dans la famille de matériaux hybrides organiques-inorganiques. 

 

 

Figure 2-6. Vue stéréographique décrivant (a) les distances et (b) les angles de liaisons d’un octaèdre PbI6. 

 

Tableau 2-3. Principales distances et angles de liaisons dans un octaèdre PbI6. 

Distance (Å)  Angle (°)  

Pb1-I2 3,272 I2-Pb1-I3 85,32(1) 
Pb1-I2 3,272 I2-Pb1-I2 180,00(1) 
Pb1-I3 3,169 I2-Pb1-I3 94,68(1) 
  I2-Pb1-I2 91,95(1) 
  I2-Pb1-I2 88,05(1) 
  I2-Pb1-I3 94,68(1) 
  I3-Pb1-I3 180,00(2) 
  I2-Pb1-I3 89,74(1) 
  I2-Pb1-I3 90,26(1) 
  I3-Pb1-I2 85,32(1) 
  I2-Pb1-I2 88,05(1) 
  I2-Pb1-I2 91,95(1) 
  I2-Pb1-I3 90,26(1) 
  I2-Pb1-I3 89,74(1) 
  I2-Pb1-I2 180,00(1) 
  Pb1-I2-Pb1 155,96(2) 
  Pb1-I2-Pb1 155,96(2) 
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Figure 2-7. Vue stéréographique décrivant les angles de liaisons d’un octaèdre PbI6 mettant en commun un atome 
d’iode avec chacun des octaèdres voisins. 

 

2.2.2.2.3 Description de la structure cristalline de (C6H11NH3)2[PbBr4] 

La projection de la structure cristalline du matériau hybride (C6H11NH3)2[PbBr4] selon les 

axes cristallographiques c et a est représentée sur la Figures 2.8. Comme le cas de 

(C6H11NH3)2[PbI4], nous avons obtenu une structure 2D caractérisée par un empilement en 

alternance entre les chaines organiques C6H11NH3+ et les feuillets inorganiques octaédriques 

PbBr6. Ces octaèdres inorganiques forment des plans parallèles, équidistants de 14,608 Å et 

orientés selon l’axe a, en mettant entre eux quatre sommets en commun. La distance Pb-Br 

varie entre 3,028 Ǻ et 3,197 Ǻ et l’angle Pb1-Br-Pb2 varie entre 148,03° et 158,77° (Figure 

2.9). La structure montre aussi un désordre au niveau des cations organiques, qui peuvent 

être orientés selon deux directions, comme dans le cas du matériau à base d’iode (Figure 

2.10). Cependant, la grande différence entre les deux structures provient de la symétrie des 

groupes d’espace : Pbca centrosymétrique pour (C6H11NH3)2[PbI4] et Cmc21 non-

centrosymétrique pour (C6H11NH3)2[PbBr4].  

L’effet du changement de symétrie est observé au niveau des octaèdres inorganiques PbI6 

et PbBr6, représentés sur la Figure. 2.11. Dans (C6H11NH3)2[PbI4], les octaèdres PbI6 sont 

parfaitement centrosymétriques, justifiée par l’existence d’une seule distance apicale            

Pb-I3 = 3,169Ǻ, une distance basale unique Pb-I2 = 3,272 Ǻ et un seul angle Pb-I-Pb (155,96°). 

Alors que pour (C6H11NH3)2[PbBr4], nous avons une symétrie miroir. Les octaèdres PbBr6 
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sont non centrosymétriques, la distance apicale Pb-Br1 = 2,964Ǻ est unique, cependant les 

distances Pb-Br basales (3,028 ; 3,021 ; 3,110 et 3,191Ǻ) et les angles Pb-Br-Pb (148.03° et 

158,77°) sont variables. Ainsi, la superposition des octaèdres inorganiques PbI6 et PbBr6 

montrent la forte distorsion de PbBr6 par rapport à PbI6 (Figure. 2.11b). Ceci va sans doute 

créer des différences remarquables dans les propriétés optiques de ces deux matériaux. 

 

 

Figure 2-8. Projection de la structure cristalline de (C6H11NH3)2[PbBr4] le long de l’axe (a) c et (b) a, à température 
ambiante. Seule la composante majeure du désordre de la partie organique est représentée. 

 

 

Figure 2-9. Vue stéréographique décrivant les distances de liaisons Pb-Br d’un octaèdre PbBr6. 

Pb 
Br 
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Figure 2-10. Configurations possibles des cations organiques C6H11NH3+ dans la structure cristalline de (a) 
(C6H11NH3)2[PbI4] et (b) (C6H11NH3)2[PbBr4]. 

 

 

Figure 2-11. (a) Représentation schématique des octaèdres PbI6 centrosymétrique et PbBr6 non centrosymétrique. 
(b) Superposition des octaèdres PbI6 et PbBr6. 

 
 

Bien que les deux matériaux à base d’iode et de brome cristallisent dans le même système 

cristallin orthorhombique, nous avons montré l’existence d’une différence notable entre les 

deux structures, principalement au niveau de la symétrie et l’orientation des octaèdres 

inorganiques. Par la suite, nous nous intéressons à l’effet de la dilution de l’halogène (I et Br) 

sur les structures cristallines du système mixte de formule générale (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] 

(0 < x <4). 

PbI6 

PbBr6 
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 Structure cristalline des matériaux mixtes de formule 

(C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] (0 < x <4) 

Nous avons déterminé les structures cristallines d’une série de pérovskites hybrides 

mixtes, à température ambiante, par DRX sur monocristaux. Les structures, les conditions de 

chaque collecte et les principaux résultats de l’affinement structural sont rassemblés dans le 

Tableau 2.4. 

 

Tableau 2-4. Données cristallographiques des cristaux mixtes de formule (C6H11NH3)2[PbI1-xBrx] (0 ≤ x ≤ 4). 

x / %Br 0 / 0% 0,4 / 10% 1,6 / 40% 2 / 50% 2,4 / 60% 

Formule C12H28I4N2Pb C12H28Br0,40I3,6N2Pb C12H28Br1,60I2,40N2Pb C12H28Br2I2N2Pb 
C12H28Br2,40I1,6N2P

b 

Masse 

moléculaire/g.mo

l-1 

915,16 896,36 839,96 821,16 802,36 

Système cristallin Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 

Groupe d’espace Pbca Pbca Pbca Cmc21 Cmc21 

a/Å  9,1776(5) 9,0979(5) 8,896(2) 27,703(3) 27,7896(16) 

b/Å  8,8743(4) 8,8697(4) 8,675(2) 8,8018(8) 8,7485(6) 

c/Å  27,3470(12) 27,3606(14) 27,374(6) 8,3939(8) 8,3792(5) 

Volume/Å3  2227,27(19) 2207,88(19) 2112,5(8) 2046,8(3) 2037,1(2) 

Z  4 4 4 4 4 

Densité 

calculé/g.cm-3 
2,723 2,697 2,641 2,665 2,616 

Coefficient 

d’absorption/mm

-1 

13,113 13,393 14,513 15,157 15,470 

2Θ/°  2,979 to 32,986 2,978 to 30,506 2,731 to 30,508 2,941 to 30,494 2,932 to 30,506 

Réflexions 

collectées 
26234 23594 55801 14858 12002 

Réflexions 

indépendantes 
3998 [Rint = 0,030] 3365 [Rint = 0.045] 3217 [Rint = 0,068] 

3153 [Rint = 

0,048] 
3103 [Rint = 0,034] 

aFinal R indexes  
R1 = 0,044, wR2 = 

0,060 

R1 = 0,071, wR2 = 

0,113 

R1 = 0,060, wR2 = 

0,152 

R1 = 0,065, wR2 = 

0,172 

R1 = 0,070, wR2 = 

0,181 

bGoodness-of-fit 

on F2  
1,210 1,182 1,172 1,088 1,091 

Largest diff. 

peak/hole / e- Å-3  
0,47/-1,19 1,40/-2,21 1,53/-5,19 2,67/-2,53 2,45/-2,40 
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x / % Br 2,8 / 70% 3,32 / 83% 3,8 / 95% 3,93 / 98,25% 4 / 100% 

Formule 

chimique 

C12H28Br2.80I1.20N2

Pb 

C12H28Br3.32I0.68N2P

b 

C12H28Br3.80I0.20N2P

b 

C12H28Br3.93I0.07N2P

b 
C12H28Br4N2Pb 

Masse 

moléculaire/g.mo

l-1 

783,56 759,12 736,56 730,45 727,19 

Système cristallin Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique Orthorhombique 
Orthorhombiqu

e 

Groupe d’espace Cmc21 Cmc21 Cmc21 Cmc21 Cmc21 

a/Å  27,7622(9) 27,916(2) 27,9151(18) 27,933(3) 27,957(2) 

b/Å  8,7432(3) 8,6810(6) 8,6401(5) 8,6530(8) 8,6288(6) 

c/Å  8,3798(3) 8,3731(6) 8,3622(5) 8,3813(8) 8,3745(5) 

Volume/Å3  2034,05(12) 2029,1(2) 2016,9(2) 2025,8(3) 2020,2(2) 

Z  4 4 4 4 4 

Densité 

calculé/g.cm-3 
2,559 2,485 2,426 2,917 2,391 

Coefficient 

d’absorption/m

m-1 

15,609 15,870 16,191 16,159 16,255 

2Θ/°  2,442 to 30,507 3,209 to 30,500 3,218 to 30,507 2,919 to 30,49 
3,218 to 

28,280 

Réflexions 

collectées 
20334 20677 20974 11432 12429 

Réflexions 

indépendantes 
3084 [Rint = 0,061] 2907 [Rint = 0,042] 3126 [Rint = 0,060] 

3069 [Rint = 

0,060] 

2305 [Rint = 

0,052] 

aFinal R indexes  R1 = 0,044, wR2 = 0,123 
R1 = 0,051, wR2 = 

0,107 

R1 = 0,062, wR2 = 

0,103 

R1 = 0,063, wR2 

= 0,109 

R1 = 0,043, 

wR2 = 0,086 

bGoodness-of-fit 

on F2  
1,085 1,103 1,114 1,084 1,146 

Largest diff. 

peak/hole/e- Å-3  
1,71/-2,39 0,97/-1,81 1,70/-1,44 1.37/-2.00 0,87/-2,59 

aR1 = |Fo-Fc|/Fo) [I>=2σ (I)] and wR2= [Fo2-Fc2))2/((Fo2))2)]1/2 [all data]. 
bG.O.F = [(Fo2-Fc2))2/(Nobs-Nvar)]1/2 

 

Nous représentons, à titre d’exemple, sur la Figure 2.12, la projection des structures 

cristallines des matériaux mixtes de composition x = 0,4 et x = 2,4, qui correspondent à 10% 

et 60% de brome, respectivement. La première information, très importante, est que la 

structure 2D est bien conservée pour toute la série des mixtes. Cependant, nous avons 

obtenu deux structures différentes en fonction du pourcentage d’halogène. Lorsque l’iode 

est majoritaire (c’est-à-dire x < 2), nous avons obtenu des structures similaires à celle du 

matériau pur (C6H11NH3)2[PbI4], c’est-à-dire une structure centrosymétrique, où les plans 

octaédriques inorganiques sont orientés selon l’axe cristallographique c et cristallisent dans 
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le groupe d’espace Pbca. Par contre, lorsque le brome devient majoritaire (c’est-à-dire x > 2), 

la structure des composés mixtes devient non centrosymétrique, les plans octaédriques 

inorganiques sont orientés selon l’axe a et les matériaux cristallisent dans le groupe d’espace 

Cmc21, exactement comme le cas du matériau avec 100% Br. Ce changement de groupe 

d’espace met en évidence la présence d’une transition de phase structurale autour de la 

composition x = 2. Nous présenterons, dans le chapitre 5 de ce manuscrit, l’effet de cette 

transition de phase sur les propriétés optiques de ces pérovskites hybrides mixtes. 

 

 

Figure 2-12. Structures cristallines des matériaux mixtes de composition x = 0,4 (10%Br) et x = 2,4 (60%Br), à 
température ambiante. 

 
L’étude structurale des deux matériaux purs a montré que le volume V de la maille 

élémentaire de (C6H11NH3)2[PbI4] est légèrement supérieur à celui de (C6H11NH3)2[PbBr4]. 

Cette différence est de 207Å et représente 10% du volume total de la maille élémentaire. En 

se basant sur les données cristallographiques des composés mixtes présentées dans le 

Tableau 2.4, nous constatons que le volume de la maille élémentaire diminue rapidement 

jusqu’à atteindre la composition x = 2, lorsqu’on augmente le taux de brome (Figure 2.13a). 

En particulier, il chute brusquement entre les compositions x = 1,6 et x = 2, d’une quantité 
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qui correspond à 3,5% du volume du matériau avec 100% iode, avant qu’il ne se stabilise 

dans la région riche en Brome. Ce comportement non monotone ne suit pas un 

comportement "Végard" qui est généralement observé dans le cas d’un mélange parfait à 

l'état solide. Le changement brutal du volume entre les compositions x = 1,6 et x = 2, résulte 

de la transition de phase structurale Pbca  Cmc21. Cette transition est aussi accompagnée 

par une augmentation brutale de l’espace inter-feuillet, et donc de l’épaisseur des couches 

inorganiques semi-conductrices (voir Figure 2.13b). Par la suite, une contraction 

importante des paramètres a et b a lieu au moment de la transition de phase structurale, 

entre les compositions x = 1,6 et x = 2.  

 

 

Figure 2-13. Variation du (a) volume et de (b) l’espace inter-feuillet des cristaux mixtes de formule générale 
(C6H11NH3)2[PbI1-xBrx] (0 ≤ x ≤ 4). 

 
La substitution des atomes iode par celle du brome crée, dans le cristal, des changements 

significatifs au niveau de plusieurs paramètres structuraux (Figures 2.14 et 2.15). Dans un 

premier temps, la distance apicale Pb-X1 ne change pas de manière significative, ce qui 

indique que, probablement, les atomes d’iode et de brome ne sont pas répartis d’une manière 

aléatoire sur les positions basales et apicales des octaèdres PbX6 (Figure 2.14a). En effet, en 

raison de la différence de rayon ionique de l’iode et du brome (2,20Å et 1,96 respectivement), 

ces halogènes peuvent soit occuper au hasard les deux positions apicales et équatoriales des 
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octaèdres de PbX6, soit occuper une position préférentielle. En effet, la substitution procède 

d'abord dans le plan basal, ensuite, elle se produit dans le plan apical, ce qui explique la 

diminution drastique de la distance apicale Pb-X1. Cette diminution est attendue puisque le 

rayon ionique de l’iode est plus élevé que celui du brome. En outre, nous avons constaté que 

la différence entre les quatre distances basales Pb-X augmente en fonction du taux de dopage 

x (Figure 2.14a).  

D’autre part, l’étude de la variation des angles Pb-X-Pb a montré que dans la région riche 

en iode, elles gardent la même valeur pour chaque composition (156° et 155° pour x = 0 et x 

= 0,4, respectivement), alors que lorsque le brome devient majoritaire, elles peuvent avoir 

deux valeurs différentes pour chaque composition (par exemple : 159° et 148,6° pour la 

composition x = 2,4). Ce résultat indique que les octaèdres inorganiques PbX6 sont beaucoup 

plus distordus dans la phase Cmc21. Ce changement au niveau de la distorsion octaédrique 

est prouvé à travers l’étude de la variation du paramètre de la distorsion angulaire Ɛ en 

fonction de x, représentée sur la Figure 2.15a. Cette distorsion angulaire est assez faible 

dans la région riche en iode, et augmente brusquement au moment de la transition de phase 

Pbca  Cmc21 (entre x = 1,6 et x = 2). Il est attendu que ce changement influence les 

propriétés optiques des pérovskites hybrides mixtes, comme nous l’exposerons dans le 

dernier chapitre de ce manuscrit.  

La substitution de l’iode par le brome induit également une modification spectaculaire au 

niveau de liaisons hydrogène Pb-X...H-N, ce qui est à l'origine de la transformation 

structurale (Figure 2.15b). Il est bien connu que l'architecture structurale de pérovskites 

hybrides (les perovskites 3D tels que (CH3NH3)[PbI3], les perovskites 2D et les rubans 1D) 

est fortement liée au facteur de tolérance t (voir section 1.2.1.1 du chapitre 1), la nature et 

la taille du cation ammonium ainsi que sa capacité à former des liaisons hydrogène-halogène. 

Dans notre système, le cation cyclohexylammonium présente un motif de liaisons hydrogène 

similaire avec quatre halogènes, deux terminales et deux intermédiaires, de 

(C6H11NH3)2[PbI4] et (C6H11NH3)2[PbBr4]. Le changement au niveau de l’halogène modifie le 

motif de liaisons hydrogène avec un allongement drastique des liaisons H-X ce qui cause 
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l'affaiblissement des liaisons hydrogène. Cela est dû à la présence de différentes distances de 

liaisons Pb-I et Pb-Br.  

En se basant sur ces observations, le scénario le plus probable de la transformation 

structurale en fonction du taux de dopage est le suivant : l'évolution du motif de liaisons 

hydrogène avec l'augmentation du taux de brome conduit à une instabilité structurale. Les 

différents éléments de la structure cristalline sont fortement corrélés à travers les 

interactions entre les cations organiques (Figure 2.16) et les liaisons cation...halogène-

hydrogène (Figure 2.17). Cela conduit évidemment à une forte interaction entre les 

dispositions structurales du réseau cationique dans l’espace inter-feuillets inorganiques. 

Cette instabilité structurale conduit à un changement brusque d'arrangement cationique 

(comparer les Figures 2.18a et 2.18b) et par conséquent la distorsion au niveau des 

octaèdres PbX6 et le changement du groupe d’espace. 

 

 

Figure 2-14. Variation (a) des distances Pb-X et (b) des angles Pb-X-Pb en fonction du taux de brome, x, dans les 
cristaux mixtes de formule (C6H11NH3)2[PbI1-xBrx] (0 ≤ x ≤ 4). 
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Figure 2-15. Variation (a) du paramètre de distorsion angulaire Ɛ et (b) des liaisons N…X en fonction du taux du 
Br. 

 

 

Figure 2-16. Représentation schématique des interactions cation-cation dans l'espace inter-feuillets inorganiques 
pour les compositions (a) x = 0 et (b) x = 4. 
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Figure 2-17. Représentation schématique des liaisons hydrogènes pour les compositions (a) x = 0 et (b) x = 4.  

 

 

Figure 2-18. Répartition des cations cyclohexylammonium pour les compositions (a) x = 0 et (b) x = 4 (les couleurs 
bleues et rouges indiquent les cations dans deux couches successives). 



 
 

70 
 

2.3 Préparation et caractérisation des couches minces 

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

forme de couches minces. Bien qu’il existe plusieurs méthodes de dépôt des cristaux de 

pérovskites, comme l’évaporation directe du solvant,9-12 nous avons opté pour la méthode 

du "spin-coating" (ou dépôt à la tournette)13-15 principalement parce qu’elle est rapide, 

fonctionne à température ambiante et pression constantes et permet d’obtenir des couches 

minces relativement homogènes (homogénéité locale). Dans le présent travail, nous avons 

utilisé un Spin-Coater WS-400B-6NPP-LITE (Figure 2.19) pour la préparation des couches 

minces. 

 

 

Figure 2-19. Spin-Coater (WS-400B-6NPP-LITE-I) utilisé pour la préparation des couches minces de pérovskites 
hybrides. 

 

2.3.1 Description de la technique de dépôt des couches minces 

 Mise en solution 

La première étape de préparation des couches minces consiste à dissoudre les cristaux de 

pérovskites hybrides dans le bon solvant (évaporation plus ou moins lente). Nous avons 

constaté que le DMF est le solvant le plus efficace pour dissoudre les cristaux de pérovskites 

hybrides. Des concentrations massiques (le rapport entre la masse des cristaux et la masse 

du solvant) de l’ordre de 20% peuvent être atteintes pour de nombreuses pérovskites. 
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Cependant, il s’agit d’un solvant relativement toxique et assez volatile, qui nécessite d’être 

manipulé avec précaution sous hotte aspirante. 

L’épaisseur moyenne d’une couche mince d’une pérovskite déposée par "spin-coating" 

dépend principalement de la concentration de la solution. Pour un substrat donné, elle est 

généralement proportionnelle à la concentration. La vitesse de rotation et la durée du dépôt 

ont en revanche une influence plus limitée : Par exemple, doubler la vitesse de rotation 

conduit à une diminution de 10% à 20% de l’épaisseur de la couche mince. 

 Choix et traitement du substrat 

Le dépôt des couches minces de pérovskites par "spin-coating" nécessite une auto-

organisation de leur structure cristalline qui n’est possible que pour certains types de 

substrats tels que le verre, le silicium ou le quartz. Le silicium recouvert d’une couche 

d’oxyde natif convient également. 

Avant un dépôt par "spin-coating", les substrats sont successivement nettoyés à l’acétone, 

l’éthanol et l’isopropanol. Ils sont ensuite plongés, pendant au moins 15 minutes, dans un 

bain à ultrasons contenant une solution d’éthanol dans laquelle l’hydroxyde de potassium16 

a été dissout, à raison d’un gramme pour 20 ml. Le rôle de ce traitement au KOH dans l’auto-

organisation des pérovskites est essentiel. En effet, l’action du traitement au KOH permet de 

libérer des liaisons pendantes des atomes d’oxygène à la surface du substrat ce qui 

favoriserait l’auto-organisation de la structure cristalline des pérovskites. 

 Dépôt 

La technique de dépôt par "spin-coating" consiste à bien fixer sur une tournette le 

substrat, qui sera fortement lui attaché à travers la création du vide, puis déposer à la surface 

quelques gouttes de la solution pré-préparée contenant les cristaux dissous dans le DMF. 

Ensuite, le substrat est mis en rotation par la tournette ce qui permet l’évaporation d’une 

partie du solvant et d’auto-organisation des nanocristaux. Le schéma de principe est 

montrée dans la Figure 2.20. A l’arrêt de la tournette, l’échantillon est placé quelques 

instants sur une plaque chauffante réglée à 70°C pour évaporer le reste du solvant. 
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Figure 2-20. Principe et étapes de la méthode Spin-Coating : (a) Distribution : une quantité donnée de liquide est 
déposée sur le substrat au repos. (b) Propagation : L’écoulement radial du liquide vers l’extérieur sous l’action de 
la force centrifuge. (c) Régime permanent (𝜔 = constante) : L’excès du liquide est éjecté sous forme de gouttelettes, 
et l’épaisseur de la couche diminue de manière uniforme.  

 

2.3.2 Epaisseur et qualité des couches minces 

L’épaisseur des couches minces de perovskites ainsi obtenues, a été déterminée à l’aide 

d’un profilomètre à contact (Figure 2.21). Cet instrument nous a permis de mesurer le relief 

des surfaces et de déterminer l’épaisseur des films minces. Son principe est basé sur le 

déplacement le long de la surface de l’échantillon, d’une pointe très fine en diamant qui lit 

l'altitude. Des épaisseurs moyennes de ~ 1 µm ont été mesurées à l’aide de cette technique. 

 

 

Figure 2-21. Profilomètre utilisé pour les mesures de l’épaisseur des couches minces de pérovskites hybrides. 
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La Figure 2.22 présente deux images de surfaces des couches minces des pérovskites 

hybrides (C6H11NH3)2[PbI4] et (C6H11NH3)2[PbBr4] déposés sur des substrats en verre, prises 

par notre microscope optique (Versailles) avec un grandissement X50 et qui montrent la 

bonne cristallisation du produit à la surface du substrat. La taille des cristaux obtenus varie 

entre 50 et 200 nm. 

 

 

Figure 2-22. Images de microscopie optique sur une couche mince de (a) (C6H11NH3)2[PbI4] et (b) de 
(C6H11NH3)2[PbBr4] (grandissement X50), obtenues à température ambiante. Les taches blanches apparaissant sur 
les microcristallitent de la Figure (b) sont dues à la luminescence de lumière blanche. 

 
Pour aller plus loin dans la vérification de la qualité de nos couches minces et pour nous 

assurer que nos échantillons sont monophasés, nous avons mesuré les spectres de DRX sur 

des couches minces de (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] (Figure 2.23). Ceux-ci montrent la présence 

de pics fins, équidistants et bien orientés selon une direction spécifique ; (2h 0 0) pour x = 4 

et x = 3, et (0 0 2l) pour x = 1 et x = 0, ce qui confirme bien la présence d'une phase unique 

pour chaque échantillon. 
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Figure 2-23. Exemples de spectres de DRX mesurés sur des couches minces de (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] (x = 0, x = 1, 
x = 3 et x = 4), à température ambiante. 

 

2.4 Conclusion 

Dans ce chapitre, nous avons commencé par détailler les techniques de synthèse des 

cristaux hybrides organiques-inorganiques de formule (C6H11NH3)2[PbX4] (X = I ou/et Br), 

ainsi que leurs caractérisations préliminaires par diffraction des rayons X sur monocristaux. 

Après avoir brièvement décrit cette technique, nous avons présenté de façon détaillée les 

structures cristallines des matériaux "purs" (C6H11NH3)2[PbI4] et (C6H11NH3)2[PbBr4]. Ces 

deux matériaux se présentent sous forme de structures bidimensionnelles dans lesquelles 

les octaèdres PbX6 mettent en commun les quatre atomes d’halogène équatoriaux, et 

cristallisent dans deux groupes d’espaces différents ; Pbca pour le premier et Cmc21 pour le 
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deuxième. L’étude cristallographique des pérovskites mixtes de formule générale 

(C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] (0 < x < 4) a montré des changements structuraux significatifs qui 

dépendent du taux de substitution de l’atome d’iode par le brome. En particulier, dans le cas 

où l’iode est majoritaire, nous avons obtenu une structure similaire à celle de 

(C6H11NH3)2[PbI4] et dans l’autre cas (Br majoritaire), nous avons déterminé une structure 

qui ressemble à celle du composé 100% Br. Une transition de phase structurale                        

Pbca  Cmc21 a été observée dans l’intervalle de compositions x = 1,6 et x = 2. Cette 

transition est accompagnée par une augmentation brutale de la distorsion des octaèdres 

PbX6, ce qui peut énormément influencer les propriétés optique des matériaux. 

La dernière partie de ce chapitre, a été consacré à la technique de préparation en couches 

minces de ces matériaux, par spin coating. La qualité des couches a été vérifiée par 

microscopie optique, et par diffraction des rayons X. 

2.5 Références bibliographiques 

1. N. Louvain, N. Mercier and F. Boucher, Inorg. Chem. 48 (3), 879-888 (2008).  

2. K. Pradeesh, M. Agarwal, K. K. Rao and G. V. Prakash, Solid State. Sci. 12 (1), 95-98 (2010).  

3. K. Pradeesh, G. S. Yadav, M. Singh and G. V. Prakash, Mater. Chem. Phys. 124 (1), 44-47 

(2010).  

4. S. Zhang, P. Audebert, Y. Wei, A. Al Choueiry, G. Lanty, A. Bréhier, L. Galmiche, G. Clavier, C. 

Boissière, J.-S. Lauret and E. Deleporte, Materials. 3 (5), 3385-3406 (2010).  

5. G. Lanty, École normale supérieure de Cachan-ENS Cachan. (2011).  

6. W. H. Bragg and W. L. Bragg, X rays and crystal structure. (Bell, 1915).  

7. B. Raveau, Proc. Indian Acad. Sci. Chem. 96 419 (1986).  

8. G. Sheldrick, Acta Cryst. A. 64 (1), 112-122 (2008).  

9. H. Arend, W. Huber, F. Mischgofsky and G. Richter-Van Leeuwen, J. Crys. Growth. 43 (2), 

213-223 (1978).  

10. T. Ishihara, J. Takahashi and T. Goto, Phys. Rev. B. 42 (17), 11099-11107 (1990).  

11. J. Calabrese, N. L. Jones, R. L. Harlow, N. Herron, D. L. Thorn and Y. Wang, J. Am. Chem. 

Soc. 113 (6), 2328-2330 (1991).  

12. X. Hong, T. Ishihara and A. Nurmikko, Phys. Rev. B 45 (12), 6961-6964 (1992).  



 
 

76 
 

13. D. B. Mitzi, L. L. Kosbar, C. E. Murray, M. Copel and A. Afzali, Nature. 428 (6980), 299-303 

(2004).  

14. D. B. Mitzi, C. D. Dimitrakopoulos and L. L. Kosbar, Chem. Mater. 13 (10), 3728-3740 

(2001).  

15. D. B. Mitzi, Chem. Mater. 13 (10), 3283-3298 (2001).  

16. Y. Takahashi, R. Obara, K. Nakagawa, M. Nakano, J.-y. Tokita and T. Inabe, Chem. Mater. 

19 (25), 6312-6316 (2007). 

 

 

 

 



 
 

77 
 

3 Chapitre 3 : Etude de la corrélation 

structure-propriétés optiques dans la 

pérovskite hybride (C6H11NH3)2[PbI4] 

3.1 Introduction 

Les pérovskites hybrides 2D présentent un grand intérêt du point de vue fondamental et 

technologique lié à leur application dans le domaine de l’optoélectronique.1-4 Cet intérêt 

provient de la dimensionnalité réduite de ses structures et du fort confinement quantique et 

diélectrique des états excitoniques dans les puits quantiques. Les excitons formés sont très 

stables, même à température ambiante, et constituent des centres émetteurs de lumière par 

des processus de recombinaisons radiatives. Pour ces raisons, de nombreuses études des 

propriétés optiques et structurales ont été effectuées sur des pérovskites hybrides, 

notamment celles à base d’iodure et de bromure de plomb. Bien que les structures 

cristallines et les propriétés optiques de plusieurs pérovskites hybrides soient largement 

connues, les études de l’évolution thermique des propriétés excitoniques en cours des 

transitions de phase sont restées assez rares. C’est pourquoi nous avons entrepris des 

investigations approfondies établissant la corrélation entre transition structurales et 

propriétés optiques dans ces pérovskites hybrides. 

Ce chapitre sera donc consacré à l’étude des changements des propriétés optiques de la 

pérovskite hybride 2D (C6H11NH3)2[PbI4] en fonction de la température. Une étude 

approfondie en termes de corrélation entre ses propriétés excitoniques et structurales sera 

menée. Nous commencerons donc par une brève description des techniques expérimentales 

de caractérisation optique utilisées, ensuite, nous exposerons les principaux résultats des 

mesures optiques à température ambiante, menées par absorption optique et 

photoluminescence (PL). Nous nous intéresserons également à l’étude de la stabilité des 

excitons et leur activation thermique à travers une analyse de l’évolution des spectres de PL 
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en fonction de la température et enfin nous présenterons la corrélation structure-propriétés 

optiques en étudiant séparément les gammes haute et basse température. 

3.2 Techniques expérimentales de caractérisation 

optique 

3.2.1 Absorption optique UV-visible  

 Principe  

Lors de l’absorption optique, l’énergie du photon absorbé est donnée à un électron, qui 

est ainsi transféré de la bande de valence (BV) à la bande de conduction (BC). L’énergie entre 

la partie inférieure de la BC et la partie supérieure de la BV est l’énergie de bande interdite, 

appelée souvent énergie du gap, Eg. L’absorption ne peut avoir lieu que si l’énergie du photon 

hυ soit supérieure à Eg (Figure 3.1). 

En pratique, le principe de la technique consiste à exciter l'échantillon avec une source de 

lumière blanche et à recueillir l'intensité transmise par l'échantillon en fonction de la 

longueur d'onde. Les photons, dont l'énergie correspond à une transition optiquement 

permise par l'échantillon, sont absorbés. Celui-ci donne lieu à un minimum de transmission. 

Le maximum d’absorbance est obtenu pour une longueur d’onde qui correspond à l’énergie 

de transition bande à bande c’est-à-dire de la haute orbitale moléculaire occupée vers la 

basse orbitale moléculaire vacante "HOMO–LUMO".  

Généralement, les structures quantiques, sont déposées sur des substrats. On obtient 

donc le coefficient d'absorption si on connaît le coefficient de transmission : 

 T =
I

I0
 Eq. (3.1) 

où I0 représente la transmission du substrat. La relation entre la transmission et l’absorption 

est écrite, 

 T = e(−A×d) Eq. (3.2) 
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où A × d est la densité optique, A est le coefficient d’absorption et d représente l’épaisseur 

de matière traversée par la source lumineuse. A partir de l’Eq. (3.2), le coefficient 

d’absorption A peut s’écrire sous la forme, 

 A = −
1

d
Ln(T) Eq (3.3) 

Le spectre enregistré par l’appareil de mesure représente la transmittance ou 

l’absorbance en fonction de la longueur d’onde. La bande d'absorption est caractérisée par 

sa position en longueur d'onde  et par son intensité reliée au coefficient d’extinction 

molaire. La position du maximum d’absorption correspond à la longueur d’onde de la 

radiation qui provoque la transition électronique. Quant à l’intensité, on peut montrer qu’elle 

est liée au moment dipolaire. Sa valeur permet de savoir si la transition est permise ou 

interdite. C'est une technique qui sonde directement les forces d'oscillateurs et la densité 

d'états. Elle est insensible à la présence des centres non radiatifs et elle exige bien évidement 

un substrat transparent dans la gamme d'énergie d’intérêt. D'autre part, une certaine 

épaisseur de la couche est requise pour que la variation de la transmission soit détectable.  

Dans certain cas, les mesures d'absorption optique peuvent nous renseigner sur la pureté 

et la qualité d'un matériau semi-conducteur. En effet, lorsque la pureté du matériau est 

élevée, son spectre d'absorption optique présente généralement des pics intenses et fins qui 

correspondent à des absorptions excitoniques.5  

 

 

Figure 3-1. Absorption optique bande à bande entre la bande de valence occupée et la bande de conduction 
inoccupée. 
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 Appareillage  

Les mesures d'absorption optique présentées dans ce manuscrit ont été réalisées sur des 

films minces déposées sur des substrats en verre, préparées par spin-coating, et déduites à 

partir de mesures directes de transmission réalisées en utilisant un spectrophotomètre de 

marque Perkin Elmer (λ 950) à double faisceau. Ce dernier est constitué de lampes comme 

source lumineuse, d’un monochromateur pour sélectionner la longueur d'onde et de 

détecteurs. Notre spectrophotomètre est équipé d'un double faisceau qui permet de 

soustraire l'influence du substrat et d'acquérir le spectre de transmission de la seule couche 

étudiée. Le contrôle de la température de l'échantillon peut être effectué à l'aide d'un doigt 

froid d'un cryostat à hélium à cycle fermé, ce qui permet de faire des mesures en fonction de 

la température entre 10K et 450K dans les deux modes de chauffage et de refroidissement. 

Le principe de fonctionnement de l'appareil de mesure est représenté sur la Figure 3.2.  

 

 

Figure 3-2. Principe de fonctionnement du spectrophotomètre UV-visible.  

 

3.2.2 Réflectivité diffuse 

D’une façon générale, lorsque des rayons lumineux parallèles frappent la surface d’un 

échantillon, il peut y avoir deux types de réflexion : 

 La réflexion spéculaire telle que la lumière est réfléchie dans une direction symétrique à 

la direction d’incidence (Figure 3.3a). 
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 La réflexion diffuse qui est basée sur la collecte des radiations réfléchies de façon diffuse, 

c'est-à-dire dans toutes les directions autour de l’échantillon (Figure 3.3b). Elle peut se 

produit lorsqu’un rayonnement tombe sur la surface d’une poudre finement divisée. Dans 

ce type d’échantillon, une réflexion spéculaire se produit à chaque surface plane. 

Cependant, puisque ces surfaces sont nombreuses et que leur orientation est aléatoire, le 

rayonnement est réfléchi dans toute les directions. 

Pratiquement, l’intensité réfléchie est indépendante de l’angle d’observation. Plusieurs 

modèles ont été développés pour décrire quantitativement l’intensité du rayonnement 

diffusé réfléchit. Le modèle le plus utilisé est celui de Kubelka et Munk.6 A partir de celui-ci, 

Fuller et Griffiths ont montré que l’intensité relative de réflexion d’une poudre f(R∞
′ ) est 

donnée par la relation,7 

 f(R∞
′ ) =

(1 − 𝐑∞
′ )2

2R∞
′

=
k

s
 Eq (3.4) 

où R∞
′  est le rapport de l’intensité réfléchit par l’échantillon à l’intensité réfléchit par un 

étalon non absorbant tel que du chlorure de potassium (KCl) finement broyé, k est le 

coefficient d’absorption de l’analyse et s est le coefficient de diffusion.  

Le spectre de réflexion consiste en un graphique où f(R∞
′ ) est portée en fonction du 

nombre d’onde. La réflectivité est particulièrement sensible à l'indice de réfraction du 

matériau. Celui-ci varie beaucoup au voisinage des transitions excitoniques. Il s’agit donc une 

technique très utile pour caractériser les transitions excitoniques. 

Dans notre étude, les spectres de réflexion diffuse ont été enregistrés en focalisant un 

faisceau incident d’une lampe de lumière blanche sur l’échantillon qui est sous forme de 

poudre cristalline. La lumière diffusée a été collectée sur USB2000+ fibre optique 

spectromètre de Ocean Optics (200-850 nm, résolution ~ 1 nm).8 L'ensemble comprend une 

branche de référence, qui est utilisé pour contrôler la source d'éclairage, une lampe à arc au 

Xénon 50W. L'échantillon, sous forme de poudre, est placé dans un cryostat à azote liquide, 

ce qui nous a permet de faire varier la température entre 80 K et 450K. 
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Figure 3-3. (a) Réflexion spéculaire selon la loi de Snell-Descartes. (b) Réflexion diffuse : l’énergie incidente est 
réfléchie uniformément dans tout l’hémisphère supérieur du réflecteur quel que soit sa direction d’incidence.  

 

3.2.3 Ellipsométrie spectroscopique 

Etant donné que la technique d’ellipsométrie spectroscopique, malgré son importance et 

sa sensibilité, est peu utilisé dans notre thématique de recherche, nous avons jugé utile de 

commencer par décrire en détails cette technique. 

 Principe 

L’ellipsométrie est une méthode d‘analyse optique, très fine, non destructive et non 

perturbatrice, basée sur l’analyse du changement de l‘état de polarisation d’une lumière 

polarisée, après réflexion en incidence oblique, sur la surface à étudier (Figure 3.4). Cette 

technique permet de déterminer les propriétés optiques des matériaux (indice de réfraction 

n, coefficient d’extinction k et les parties réelle et imaginaire de la constante diélectrique).9-

12 Elle permet aussi à accéder aux informations liées à l’épaisseur des couches minces, 

l’anisotropie des matériaux, leurs cristallinités et la constitution des matériaux en 

multicouches.10 

Lorsqu’une onde plane tape sur une surface plane, elle se décompose en deux parties : une 

partie de l’onde sera transmise ou absorbée à travers la surface et une autre partie sera 

réfléchie par cette surface.13 Le champ électrique de l’onde incidente E⃗⃗ i peut donc se 
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décomposer selon deux axes : un axe parallèle au plan incident E⃗⃗ ip et un autre lui est 

perpendiculaire E⃗⃗ is (Figure 3.4). Après réflexion sur la surface de l’échantillon, Le champ 

électrique réfléchi Er
⃗⃗  ⃗ peut être représenté par deux coefficients agissant sur chacune des 

composantes du champ ce qui faire apparaître les coefficients rp et rs, qui caractérisent le 

nouvel état de polarisation du faisceau. Ces deux coefficients sont complexes et s’écrivent 

sous la forme : 

 rp = 
Ep

r

Ep
i
= |rp|e

iδp  Eq. (3.5) 

 rs = 
Es

r

Es
i
= |rs|e

iδs Eq. (3.6) 

où |rp| et |rs| sont les modules des coefficients de réflexion représentant la modification 

apportée en amplitude à la composante p et s du champ incident et δp et δs sont les retards 

de phase introduits par la réflexion dans le cas d’une polarisation p et s.  

Dans la pratique, la spectroscopie ellipsométrique permet de déterminer le rapport ρ 

entre ces deux derniers coefficients tel que : 

 ρ =  
rp

rs
= tanΨ ei∆ Eq. (3.7) 

où Ψ et ∆ sont les angles ellipsométriques. Ces deux paramètres représentent la variation 

d‘état de polarisation lors de la réflexion. Dans le cas général, le domaine de définition de ces 

angles est 0 ≤ Ψ ≤ 90° et 0 ≤ ∆≤ 360. L’angle Ψ décrit l’inclinaison de l’ellipse de 

polarisation après réflexion sur l’échantillon par rapport au plan d’incidence. Il est lié aux 

rapports des coefficients de réflexion suivant p et s par la relation : 

 tanΨ =
|rp|

|rs|
 Eq. (3.8) 

Cette relation représente le rapport d’atténuation de l’onde suivant p et s après réflexion à 

travers la surface de l’échantillon. L’angle ∆ = δp − δs  représente le déphasage entre les 

composantes Ep
r  et Es

r après réflexion sur l’échantillon.  
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Figure 3-4. Réflexion à la surface de l’échantillon d’une onde lumineuse polarisée rectilignement 

 
 Grandeurs optiques  

On considère un échantillon semi-infini et on suppose que les faisceaux incident et réfléchi 

se propagent dans un milieu ambiant. L’angle d’incidence θ0 du faisceau incident est une 

grandeur fixée, pour l’appareil utilisé (θ0 = 75,4°). L’échantillon semi-infini a un indice 

complexe n1 et se trouve être le lieu de propagation d’une onde réfractée d’un angle θ1.  

La loi de Snell-Descartes qui permet de décrire le comportement de la lumière à l‘interface 

de deux milieux (Figure 3.5) est, 

 n0sinθ0 = n1sinθ1 Eq. (3.9) 

La continuité des composantes parallèles au plan d’incidence des champs électriques E et 

magnétique H a l’interface permet de déterminer les coefficients complexes de réflexion en 

amplitude des composantes parallèles, rp et perpendiculaires, rs.  

En incidence oblique, on définit deux indices effectifs pour chaque milieu : 

 nis = nicosθi et nip =
ni

cosθi
 Eq (3.10) 

où i = 0, 1. Alors, les coefficients complexes rp et rs peuvent s’exprimer en fonction de nis et 

nip, 

 np =
n1p  −  n0p

n1p + n0p
 Eq (3.11) 
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 np =
n0s  −  n1s

n0s + n1s
 Eq (3.12) 

C’est-à-dire  

 np =
n1cosθ0

− n0cosθ1

n1cosθ0
+ n0cosθ1

 Eq (3.13) 

et   

 ns =
n0cosθ0

− n1cosθ1

n0cosθ0
+ n1cosθ1

 Eq. (3.14) 

La loi de Snell-Descartes permet de réécrire ces équations uniquement en fonction des 

angles de réflexion, θ0 et de réfraction, θ1, sous la forme : 

 rp =
tan(θ0 − θ1)

tan(θ0 + θ1)
 Eq. (3.15) 

 rs =
−sin(θ0 − θ1)

sin(θ0 + θ1)
 Eq. (3.16) 

Ce qui nous permet d’écrire : 

 n + jk = n0sinθ0√1 + [
1 − ρ

1 + ρ
]
2

tan2θ0 Eq. (3.17) 

Donc, le spectre de l’indice de réfraction complexe est obtenu directement des spectres de Ψ 

et ∆ mesurés directement par l’ellipsométre. 

 

 

Figure 3-5. Interaction de la lumière avec une interface plane parallèle séparant deux milieux différents : loi de 
Snell-Descartes.  
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 Appareil de mesure  

Les mesures ellipsométriques présentées dans ce manuscrit ont été effectuées, sur des 

couches minces, à l’aide d’un ellipsométre spectroscopique à modulation de phase :14-16 

l‘UVISEL de la compagnie HORIBA-JOBIN YVON (Figures 3.6). Cet ellipsométre couvre une 

partie de l‘UV, toute la gamme du visible et une partie de l‘infrarouge. Grâce à une cellule 

chauffante THMS 600 de la société Linkam, notre ellipsométre permet de faire des mesures 

en fonction de la température, entre -196°C et 600°C avec une précision de 0.1°. L‘ensemble 

du dispositif est constitué, d’une cellule chauffante, d’un dispositif de contrôle de 

température et d’une pompe pour la création du vide. Cette cellule a été adaptée uniquement 

pour les mesures ellipsométriques et elle contient des fenêtres à maintien de polarisation 

dont les surfaces sont orthogonales à la direction des faisceaux lumineux incidents et 

réfléchis faisant un angle de 75,4° avec le plan d‘incidence.  

 

 

Figure 3-6. Configuration de l’ellipsométre spectroscopique à modulation de phase.  
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3.2.4 Spectroscopie de photoluminescence 

 Principe 

La photoluminescence (PL) est définie comme étant la lumière émise par le matériau se 

trouvant hors d'équilibre à la suite d'une excitation lumineuse. L'intensité et le contenu 

spectral de la PL donne une mesure directe des différentes propriétés intrinsèques et 

extrinsèques du matériau. Cette technique est la plus utilisée pour étudier les propriétés 

d’émission optique des matériaux semi-conducteurs. Elle permet aussi d’étudier la structure 

de bandes d’énergies et des niveaux d’impuretés.  

Le principe de cette technique consiste à créer dans l’échantillon, à l’aide d’une excitation 

optique (généralement une lumière monochromatique d'une source laser), des excitons qui 

après divers processus de relaxation, se recombinent de manière radiative en émettant un 

photon. Lors de l'excitation, par un photon d’énergie hνexc suffisante, un électron se transite 

de la BV vers la BC en laissant à sa place un déficit de charge appelé trou. Ainsi, l'électron et 

le trou sont liés par une force d’interaction Coulombienne. L’électron redescend rapidement 

un peu plus bas de la BC en émettant des phonons. La durée de vie d’un exciton est très 

courte, de l’ordre de la picoseconde. L’électron retourne à la BV et rejoint son trou en 

émettant un photon. La lumière émise à une énergie plus basse que l’énergie de l’onde 

excitatrice (hνPL < hνexc) est bien la PL (Figure 3.7). Toutefois, ce processus de 

recombinaisons radiatives est en concurrence avec des processus de recombinaisons non 

radiatives qui limite le flux de luminescence émise. C’est pour cela que nous allons décrire, 

par la suite, les différents processus de recombinaisons. 
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Figure 3-7. Représentation schématique du principe de la photoluminescence. 

 
 Les natures de recombinaisons 

3.2.4.2.1 Recombinaisons radiatives intrinsèques 

L’émission radiative intrinsèque est proche de l’énergie de la bande interdite, Eg. Elle est 

associée à la recombinaison des électrons de la BC avec les trous de la BV. Ce type d’émission 

est fortement lié au réseau cristallin du matériau analysé. On peut distinguer deux types de 

recombinaisons radiatives intrinsèques : 

 La recombinaison bande à bande : Dans les semi-conducteurs à gap direct, il s’agit de 

recombinaisons entre les états proches du minimum de la BC et du maximum de la BV. 

Pour les semi-conducteurs à gap indirecte, les transitions optiques ne se produisent que 

si la règle de conservation du moment est satisfaite. Ceci implique l’intervention d’un 

phonon lors de la recombinaison et par conséquent un signal beaucoup plus faible que 

pour les transitions directes (Figure 3.8a). 

 La recombinaison par exciton libre : Dans les semi-conducteurs, lors de l’absorption d’un 

photon, l’attraction colombienne entre l’électron et le trou photogénéré entraine la 

formation d’un exciton dont son énergie est inférieure au gap Eg du matériau. L’énergie 
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hν libérée lors de la recombinaison des excitons libres est égale à la valeur du gap 

excitonique. On peut écrire alors, hν =  Eg – Eex où Eex est l’énergie de liaison de l’exciton 

(Figure 3.8b). Lors de la recombinaison des excitons, l’énergie est libérée sous forme de 

photons. Une partie de l’énergie peut être dissipée sous forme de phonon : ce sont les 

répliques phonons.  

Dans les structures quantiques, les porteurs sont confinés dans des structures réduites et 

ils sont assujettis à se déplacer dans des espaces limités. La probabilité pour qu'ils tombent 

sur une impureté est très faible. Par conséquent, le spectre de PL est dominé par l'émission 

excitonique qui est directement reliée à la dimensionnalité et à l'alignement de bandes. Du 

point de vue pratique, l’existence d’un exciton libre est associée aux matériaux très purs. Ceci 

nous permet d’avoir un critère de qualité du matériau étudié. 

3.2.4.2.2 Recombinaisons radiatives extrinsèques 

L’émission extrinsèque est due à la présence de défauts contenus dans le matériau analysé 

et permet donc l’analyse des états électroniques localisés dans la bande interdite et la 

distinction de types de défauts. La Figure 3.8c décrit la recombinaison entre un état donneur 

et la BV et celle entre un état accepteur et un état de la BC est schématisée en Figure 3.8d. Si 

la recombinaison se fait entre un état donneur et un état accepteur, il s’agit alors d’une 

recombinaison donneur-accepteur "donor-acceptor pairs",17 représentée dans la Figure 

3.8e. Dans le cas où le semi-conducteur est dopé N ou P, c’est-à-dire qu’il contient un certain 

nombre d’atomes donneurs ou accepteurs, on parlera d’excitons liés aux impuretés 

donneurs ou accepteurs.  

A basse température, où les impuretés sont dans un état neutre, les excitons sont attirés 

par celles-ci par une force de Van der Waals. Dans ce cas, l’attraction diminue l’énergie 

cinétique de l’exciton et l’efficacité de piégeage de l’exciton est ainsi augmentée d’où le terme 

d’exciton lié (bound exciton), qui est un excellent témoin de la nature de l’impureté en 

présence. La luminescence relative à leur recombinaison peut encore une fois être assistée 

par des phonons. 
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Figure 3-8. Schéma des principaux processus de recombinaisons observées en photoluminescence. 

 

3.2.4.2.3 Recombinaisons non radiatives 

Les mécanismes de recombinaisons non radiatives les plus courants sont : 

 La recombinaison par émission multi-phonons sur les défauts cristallins. 

 Les recombinaisons de surfaces provoquées par la discontinuité de liaisons atomiques et 

l’absorption d’atomes étrangers. 

 La recombinaison Auger : Contrairement aux autres processus de recombinaison, l’effet 

Auger implique trois particules. En effet, l’énergie libérée lors de la recombinaison d’un 

électron et d’un trou est transmise à un autre porteur de charge électrique. 

 Appareillage de mesure de la photoluminescence 

Dans notre étude, les mesures de la PL ont été effectuées sur des couches minces de 

pérovskites hybrides. La source d’excitation est constituée d’un laser argon Spectra-Physics 

beamlock 2085 qui peut disposer de différentes raies dans la gamme du visible et de 

l’ultraviolet entre 275-300 nm et 530 (Figure 3.9). L’analyse spectrale peut être réalisée par 

deux monochromateurs de Horiba-Jobin-Yvon : en basse résolution avec un 

monochromateur Triax 550 équipé d’une analyse multicanal (1024 x 256 pixel) avec une 

caméra CCD ou bien en haute résolution avec un double monochromateur U1000 équipé 

d’un photomultiplicateur. La gamme de longueur d’onde couverte va de 300 nm à 1 µm 
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environ. Pour l’étude en fonction de la température, les échantillons sont placés dans un 

cryostat à bain d’hélium pouvant fonctionner entre 2 et 300 K. 

 

 

Figure 3-9. Appareil de mesure de la photoluminescence (Versailles, GEMaC). 

 

3.3 Etude des propriétés optiques et structurales de la 

pérovskite hybride (C6H11NH3)2[PbI4] 

3.3.1 Etude des propriétés optiques à température ambiante 

A température ambiante, les mesures du spectre d’absorption optique d’une couche 

mince de (C6H11NH3)2[PbI4] montrent la présence d’un pic très fin, sous forme d’une 

Lorentzienne, dû à une absorption excitonique résultante d’une transition électronique à 

partir des états Pb(6s)-I(5p) de la BV vers des états Pb(6p) de la BC.18-20 La présence de cette 

absorption excitonique à température ambiante suggère une énergie de liaison excitonique 

très élevée. A plus haute énergie, une bande d'absorption plus large est observée autour de 

3,21 eV. Cette bande est attribuée à la transition électronique de l'orbitale moléculaire 

occupée la plus élevée (HOMO) à la plus basse orbitale moléculaire vacante (LUMO) (Figure 

3.10).21, 22 

Sous irradiation dans l’UV (3,815 eV), le spectre d’émission montre la présence de deux 

pics de PL : un premier très intense à 2,410 eV et un deuxième beaucoup moins intense à 
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2,242 eV, noté "P1" et "P2", respectivement (Figure 3.10). Cette forte émission dans le 

visible, à température ambiante, est typique de la famille de pérovskites hybrides à 2D et 

résulte des recombinaisons radiatives des excitons confinés dans les puits quantiques 2D 

formés par les feuillets octaédriques inorganiques PbI6.23 

Comme nous pouvons le constater sur le spectre d’absorption optique, le maximum du pic 

d’absorption excitonique est centré à 2,440 eV. A ce stade, nous pouvons déduire le décalage 

de Stokes (Stokes shift), qui est défini comme étant la perte d’énergie entre les photons 

absorbés et émis à cause des relaxations vibrationnelles des phonons qui s’opèrent au niveau 

de l’état excité, et qui représente la différence entre le pic d’absorption et celui de PL "P1". 

Nous avons mesuré un décalage de de Stokes de 30 meV, ce qui est comparable à 

kBT ~ 26 meV suggérant la nature quasi-libre des excitons 2D.5, 24-26 Cependant, pour le 

deuxième pic de PL "P2", son décalage énorme par rapport à l’absorption optique (~ 200 

meV) suggère qu’il est probablement le résultat des excitons localisés sur des niveaux 

d’impuretés ou de défauts (Figure 3.10).24  

 

 

Figure 3-10. Superposition des spectres d’absorption optique UV-visible (en bleu) et de PL (en rouge) enregistrés 
sur une couche mince de (C6H11NH3)2[PbI4], à température ambiante. Les traits verts pointillés montrent un 
décalage de Stokes de 30 meV. 
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Avant d’aller plus loin, une étude comparative entre les propriétés optiques du présent 

matériau (C6H11NH3)2[PbI4] et celles des matériaux hybrides 2D à base d’iodure de plomb 

est envisageable. Dans le Tableau 3.1, nous avons rassemblé les différentes caractéristiques 

optiques de ces composés. 

 

Tableau 3-1. Comparaison entre les propriétés optiques des matériaux homologues et le présent matériau 
(C6H11NH3)2[PbI4]. 

Matériau AO (eV) PL (eV) Décalage de Stokes (meV) Références 

(C4H9NH3)2[PbI4] 2,56 2,53 30 23, 27 
(C8H17NH3)2[PbI4] 2,56 2,53 30 23 
(C9H19NH3)2[PbI4] 2,56 2,53 30 23, 28, 29 
(C10H21NH3)2[PbI4] 2,42 2,40 20 22-24, 30-32 
(C12H25NH3)2[PbI4] 2,56 2,53 30 23, 33-35 
(C6H5(CH2)2NH3)2[PbI4] 2,40 2,38 20 5, 18, 26, 36, 37 
(4FC6H4C2H4NH3)2[PbI4] 2,35 2,34 10 19, 38 
NH3(CH2)12NH3[PbI4] 2,43 2,39 40 39 

(C6H11NH3)2[PbI4] 2,44 
2,410 
2,242 

30 
Notre matériau 

 

3.3.2 Etude des propriétés optiques et structurales à basse 

température du (C6H11NH3)2[PbI4] 

 Propriétés optiques à basse température  

3.3.2.1.1 Absorption optique à basse température  

La Figure 3.11 montre le spectre d’absorption optique d’une couche mince de 

(C6H11NH3)2[PbI4] enregistré à 10K. En comparant ce dernier avec celui enregistré à 

température ambiante (Figure 3.10), nous avons remarqué que le pic excitonique est 

beaucoup plus intense et est décalé vers le bleu de ~ 15 meV, à basse température. L’énergie 

excitonique est donc observée à Eex  =  2,455 eV. Ainsi, on peut voir l’apparition d’un "step-

like" à 2,772 eV (élargi dans la Figure 3.11) ce qui est typique d’une densité d'états 

électronique de pérovskites hybrides 2D.5, 40 Conformément à des travaux antérieurs sur des 

matériaux homologues,5, 40, 41 nous avons attribué le pic d’absorption excitonique situé à 

E1 = 2,455 eV à l’exciton 1s et l’absorption en "step-like" située à E2 = 2,772 eV à l’exciton 

2s.  
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Dans le cadre d'un modèle de type hydrogénoïde à 2D, l'énergie de liaison des excitons est 

donnée par : 

 Eb
(n)

=
Ry

(n −
1
2)

2
 Eq. (3.18) 

où Ry est la constante de Rydberg et 𝑛 =  1,2, … sont les nombres quantiques associés aux 

états excitoniques de haute énergie et qui sont reliés à l’énergie du gap du matériau par la 

relation, En  =  Eg –  E(n). En se basant sur ce modèle et sur les valeurs expérimentales de 

bandes d’absorptions, nous avons déduit la valeur de l’énergie de liaison de l’exciton 1s, 

évaluée à Eb
(1)

= 356,6 meV ; l’énergie du gap correspondante est Eg
(1)

= 2,811 eV et Ry =

89,15 meV. L’énergie de liaison trouvée ici est dix fois plus grande que celles des cristaux de 

PbI2 (30 meV),42 mais elle est comparable à celles mesurées dans des pérovskites hybrides 

2D comme (C6H13NH3)2[PbI4] (361 meV) et (C10H21NH3)2[PbI4] (370 meV).23 Cette valeur 

élevée d’énergie de liaison de l'exciton résulte de l’effet du confinement diélectrique à 2D qui 

se manifeste par le contraste élevé entre la constante diélectrique des barrières isolantes 

organiques et celle des puits quantiques inorganiques (la constante diélectrique des puits 

quantiques inorganiques est de deux ou trois fois plus grande que celle des barrières 

isolantes organiques).43, 44  

 

 

Figure 3-11. Spectre d’absorption optique UV-visible enregistré sur une couche mince de (C6H11NH3)2[PbI4], à 10K. 
La partie en insert montre la présence d’un step-like, caractéristique d'une densité d'états électroniques 2D. Les 
lignes pointillées indiquent les énergies de résonance des excitons 1s et 2s. 
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Vu que ces matériaux présentent souvent des transitions de phase structurales, nous 

avons mesuré l’évolution thermique des spectres d’absorption optique entre 10 et 300K, 

avec un pas de 5 K (Figure 3.12a). Des changements remarquables en largeur (FWHM) du 

pic d’absorption excitonique ont été observés au voisinage de 40 et 130K (Figure 3.12b). Ce 

comportement résulte probablement de la présence de transitions de phase structurales à 

ces températures donnant lieu à trois phases différentes (I, II et III), dans la gamme de 

température [10 :300] K. Cela sera vérifié dans les sections suivantes par une étude de DRX.  

 

 

Figure 3-12. (a) Variation des spectres de l’absorption optique en fonction de la température et (b) la variation 
thermique de la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic d’absorption excitonique indiqué par une flèche rouge dans 
(a). Les lignes pointillées montrent les températures où apparaissent des singularités. 

 
3.3.2.1.2 Photoluminescence à basse température  

Pour étudier la stabilité des excitons et leur nature, nous avons effectué des investigations 

de PL en fonction de la température. Les spectres de PL ont été enregistrés entre 10K à 300K 

avec un pas de 10 K (Figure 3.13). Il est important de mentionner qu’un pas plus faible de 

température conduit à un temps d’exposition plus long des échantillons au rayonnement UV, 

ce qui malheureusement conduit à les dégrader. Des études d’ellipsométrie en fonction du 

temps d’exposition effectuée sur la pérovskite hybride 2D (4-FC6H4C2H4NH3)2[PbI4],38 dans 

le cadre de la thèse de M. Koubaa, ont montrées une dégradation du signal excitonique en 

bout d’une à deux heures. Ceci étant dit, cette propriété très importante pour les applications 

dépend beaucoup de la qualité cristalline et de la nature (monocristal ou couche mince) du 

. 
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composé. Les couches minces semblent d’ailleurs être plus robustes au vieillissement que 

les monocristaux. Ce problème très intéressant reste encore peu étudié, à notre 

connaissance.  

Pour des raisons de clarté, nous avons présenté séparément les parties haute et basse 

énergie sur les Figure 3.13a et 3.13b, respectivement. Pour la partie haute énergie (Figure 

3.13a), les deux pics de PL "P1" et "P2", déjà présents à température ambiante (Figure 3.10), 

sont aussi observés dans toute la gamme de température. Ils deviennent de plus en plus 

intenses avec l’abaissement de température. En effet, leurs intensités augmentent d'un 

facteur de 10 entre 300K et 10K. Ce comportement, souvent observé dans l’évolution 

thermique de l’intensité de la PL dans les pérovskites hybrides,18, 19, 23, 24, 26 n’est pas 

surprenant vu que les excitons sont beaucoup plus stables à basse température et que leur 

stabilité diminue en fonction de la température à cause de l’énergie thermique qui provoque 

leur ionisation. 

 
  

 

Figure 3-13. Spectres de PL en fonction de la température enregistrés sur une couche mince de (C6H11NH3)2[PbI4]. 
Les zones de (a) haute et (b) basse énergie sont séparées pour plus de clarté. 

 
La Figure 3.14 montre l’évolution de l’intensité intégrée du pic "P1" en fonction de 

1/(kBT). Celle-ci est presque constante entre 10 K et 50 K, à cause d’une énergie de liaison 

excitonique très forte par rapport à kBT,45 avant qu’elle diminue de plus qu'un ordre de 

grandeur au-dessus de 50K. Afin d'extraire l'énergie de liaison de l’exciton, à partir de ces 
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données, nous avons ajusté la courbe expérimentale par un modèle de type d'Arrhenius 

modifié, où le caractère bidimensionnel de la densité d’états électronique a été pris en 

compte. La recombinaison des paires électrons-trous libres est alors un processus 

thermiquement activé et qui suit la loi,19  

 
I =

I0

1 + a𝑛𝐷𝑂𝑆𝑘𝐵Texp(−
Eb

kBT
)
 

Eq. (3.19) 

où I0 est l’intensité de PL à basse température, kB est la constant de Boltzmann, a est le 

rapport entre les recombinaisons radiatives et non-radiatives, Eb représente l’énergie de 

liaison de l’exciton et 𝑛𝐷𝑂𝑆 est la densité d’états des paires électrons-trous et qui est 

constante pour E > Eb
 à 2D. En utilisant a et Eb comme paramètres d’ajustement, nous avons 

obtenu une énergie de liaison excitonique Eb = 379 ± 26 meV. Cette valeur présente un bon 

accord avec celle obtenue à partir du spectre d'absorption optique à 10K (356 meV) (Figure. 

3.11), ce qui indique que la diminution de l’intensité de PL du pic "P1" est majoritairement 

due à la dissociation thermique des paires électrons-trous formant les excitons. En outre, la 

Figure 3.14, montre aussi que l’affinement des données expérimentales est moins pertinent 

dans l'intervalle de température [50: 130] K. Nous allons confirmer par la suite que cet écart 

par rapport au modèle de type Arrhenius résulte de la présence d’une transition de phase 

structurale dans cette gamme de température. C’est pourquoi, nous considérons que la 

valeur d’énergie de liaison excitonique trouvée est une valeur moyenne effective. 

 

 

Figure 3-14. Variation de l'intensité intégrée du pic de PL "P1" et le meilleur affinement théorique (en rouge) 
obtenu à partir de l’Eq. (3.19). 
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En regardant de plus près le comportement des spectres de PL à basse température dans 

la partie basse énergie [2,2 :2,5 eV], de la Figure 3.13b, nous avons remarqué l’apparition 

d’une bande large "BL", qui n’apparait qu’en-dessous de 130K. Son maximum d’intensité est 

situé vers 1,97 eV, sa largeur à mi-hauteur est ~ 280 meV, à 10K, et son intensité est 

beaucoup plus faible que celle du pic excitonique "P1". D’autre part, un autre pic 

supplémentaire noté "P3", situé à 2,366 eV, fait son apparition en-dessous de 40K (Figure 

3.13a). Ce comportement inattendu de PL rend le problème plus compliqué.  

Le dédoublement des pics excitoniques à basse température est déjà observé dans 

quelques pérovskites hybrides 2D.26, 46-50 Des études antérieures ont montré que ce 

comportement résulte de la coexistences d’excitons libres et de bi-excitons,25 d’excitons 

libres en interaction avec des phonons24, 26 ou d’excitons libres et d’excitons liés à des 

défauts.51, 52 Nous avons constaté que le mode de préparation de l'échantillon, la répartition 

des défauts et le rôle du désordre dans le processus de localisation des excitons pouvaient 

être à l’origine de l’apparition de pics supplémentaires de PL à basse température. A titre 

d’exemple, à travers l’étude des propriétés excitoniques de la pérovskite hybride 

(CH3C6H4CH2)2[PbBr4], N. Kitazawa et al.49 ont observé un dédoublement du pic de PL en 

deux niveaux de structures fines, à basse température et Tanaka et al.53 ont mesuré le 

dédoublement de la plus basse état d'excitons en trois niveaux de structures fines dans le 

même matériau. De même, l'apparition de pics supplémentaires de PL, à basse température, 

peut résulter de la présence de transitions de phase structurales souvent observées dans 

cette famille de matériaux. Par exemple, W. Kong et al.54 ont prouvé la coexistence de phases 

tétragonale et orthorhombique dans la pérovskite hybride 3D CH3NH3[PbI3] (MAPI) dans la 

gamme de température [150 : 130K], et ont attribué les deux pics de PL, qui apparaissent 

dans la phase orthorhombique (à T < 130 K), aux excitons libres et à la transition de paires 

donneurs-accepteurs, respectivement. De plus, Wehrenfennig et al.55 et Wu et al.56 ont 

observé un comportement similaire dans la pérovskite hybride 3D CH3NH3[PbI3-xClx] et ont 

attribué l’apparition de deux pics de PL à la coexistence de deux phases orthorhombique et 

tétragonale. Dans notre cas, l’apparition de la BL et du pic excitonique P3 en-dessous de 130K 

et 40K, respectivement, est probablement le résultat de transitions de phase structurales.  
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Pour aller plus loin dans cette hypothèse et afin de quantifier la variation de l'énergie de 

chaque pic de PL avec la température, nous avons étudié dans la Figure 3.15, les variations 

thermiques des positions de chaque pic de PL. Avant de discuter ces résultats, il est 

important de rappeler que dans les semi-conducteurs, l’énergie des états excitoniques 

décroit avec la température, à cause de la dilatation thermique du matériau induisant des 

changements de la position relative des BV et BC ce qui favorise la diminution de l’énergie 

gap du matériau. En particulier, dans le cas des excitons libres, cette variation est 

généralement décrite par la loi de Varshni,57  

 Eex(T) = E0,ex −
αT2

(β + T)
 Eq. (3.20) 

où E0,ex est l’énergie excitonique à 0K, α représente le décalage linéaire réversible de Eex(T) 

et β est une température proche à celle de Debye. Cependant, des écarts par rapport à la loi 

de Varshni conduisant à des variations des énergies excitoniques sous forme de S (S-shaped) 

ont été observés dans plusieurs études et ont été attribués aux excitons localisés sur des 

niveaux de défauts ou d’impuretés.  

Dans le cas de notre matériau, des changements remarquables en positions ont été 

observés pour tous les pics de PL. Pour "P1", dans la gamme de température [130 :300] K, le 

maximum d’émission se décale continûment vers le rouge avec la température alors qu’entre 

10K et 130K, il se décale vers le bleu et présente une anomalie faible au voisinage de 40K 

(Figure 3.15a). Un comportement similaire est aussi observé pour "P2", qui se décale vers 

les basses énergies en allant de 40K à 300K avant de se décaler faiblement vers le bleu en-

dessous de 40K (Figure 3.15b). D’autre part, la bande large "BL" garde sa position entre 10K 

et 40K et se décale continûment vers le rouge de ~ 90 meV au chauffage avant de disparaitre 

en-dessus de 130K (Figure 3.15d). Par ailleurs, le pic "P3" qui n’existe qu’en-dessous de 

40K, présente un décalage "anormal" vers le bleu de ~ 10 meV, au chauffage (Figure 3.15c). 

Ces changements significatifs en positions pour "P1" et "P2" à 130 K et 40 K, l’apparition de 

la "BL" et "P3" en-dessous de 130K et 40K, respectivement, et le décalage vers le bleu du pic 

"P3" peuvent être les résultats de transitions de phase structurales suspectées au voisinage 

de 130K et 40K.  

 



 
 

100 
 

 

Figure 3-15. La dépendance en température des positions des pics de PL, (a) "P1", (b) "P2", (c) "P3" et (d) "BL". 

 

La variation de l’intensité intégrée des pics de PL en fonction de la température (Figure 

3.16), a confirmé les changements observés à travers l’étude de la variation thermique des 

positions des pics excitoniques autour de 40 K et 130 K pour "P1", "P2" et "BL". Trois régions 

différentes (I, II et III) ont été observées. En effet, l’intensité de la "BL" augmente avec la 

température et atteint son maximum à 40 K avant qu’elle ne diminue dramatiquement et 

disparaisse-en-dessus de 130 K. L’augmentation de l’intensité de la "BL" entre 10K et 40K 

est corrélée avec la diminution de l’intensité du pic "P3", ce qui suggère que la disparition du 

pic "P3" pourrait être attribuée à une compétition dans le processus de recombinaison avec 

l’émission de la "BL". Ainsi, nous pensons que cette compétition est activée par la présence 

d'une transition de phase au voisinage de 40K. 
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Figure 3-16. La dépendance en température des intensités des pics de PL, (a) "P1", (b) "P2", (c) "P3" et (d) "BL". 

 

La présence de singularités dans la variation thermique des positions et des intensités des 

différents pics de PL est également confirmée par l’étude de la variation thermique de la 

largeur à mi-hauteur "FWHM" de "P1" (Figure. 3.17). Trois régions différentes ont été 

identifié où la FWHM augmente linéairement avec la température mais avec des pentes 

différentes, dans chaque région. Considérant que cet élargissement est principalement causé 

par les phonons acoustiques, la largeur du pic suit la loi linéaire simple :  

 Γ = Γ0 + aT Eq. (3.21) 

où Γ0 est la FWHM à basse température et a est le coefficient du couplage exciton-phonon. 

L'affinement des données expérimentales selon l’Eq. (3.21) conduit à a = 0,113;  0,192 et 
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0,269 meV K−1 dans les régions I, II et III, respectivement. Ces valeurs, qui présentent un bon 

accord avec celle obtenues pour la pérovskite hybride 2D (4-FC6H4C2H4NH3)2[PbI4] 

(~ 0,225 meV K−1),19, 38 indiquent que la force du couplage exciton-phonon croit avec la 

température sous l’effet des transitions de phases structurales suspectées, ce qui provoque 

un déplacement statique des atomes. 

 

 

Figure 3-17. Evolution thermique de la largeur à mi-hauteur (FWHM) du pic "P1" montrant un comportement 
linéaire, avec la présence de changements de régime vers 40 et 130K. Les lignes solides représentent les affinements 
théoriques selon l’Eq. (3.21).  

 

 Propriétés structurales à basse température : Transition de 

phase commensurable-incommensurable 

Afin de confirmer la présence des transitions de phase structurales dans 

(C6H11NH3)2[PbI4], que nous avons supposé à l’origine des comportements "inhabituels" des 

pics excitoniques de PL et de l’apparition d’une bande d'émission large au-dessous de 130K, 

nous présentons ici une étude structurale en température sur poudre et monocristal. 

Les spectres de DRX sur poudre de (C6H11NH3)2[PbI4] ont été enregistrés, entre 25K et 

300K, en utilisant un diffractomètre "Panalytical X’Pert Pro" avec un rayonnement 

monochromatique Cu Kα1 (𝜆 = 1,540 60 Å) et un cryostat d'hélium en circuit fermé. 
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L’affinement des spectres obtenus nous a permis d’étudier l’évolution thermique des 

paramètres de maille a, b et c dont le comportement est présenté dans la Figure 3.18. Le 

paramètre a est presque indépendant de la température alors que b et c augmentent avec la 

température à cause de l’effet de dilatation thermique du réseau (Figures 3.18a et 3.18b). 

Cependant, des changements de comportement ont été détectés dans l’évolution des 

différents paramètres de maille aux voisinages de 138K et 50K. En particulier, le changement 

le plus remarquable a été observé dans l’évolution thermique du paramètre c correspondant 

à l'espace inter-feuillet (voir Figure 2.8 du chapitre 2). Cette étude nous permet donc 

d’identifier trois différentes régions, notées A, B, et C sur la Figure 3.18b. Ceci est 

remarquable puisque a et b correspondent aux directions diagonales de la topologie 

déformée des carrés des quatre octaèdres qui partagent ces quatre sommets formant la 

couche inorganique de la perovskite. Par conséquent, l'angle d'inclinaison entre les 

octaèdres voisins Pb-I1-Pb, augmente continûment pour s’adapter à l’évolution thermique 

des paramètres de maille (Figure 3.18d). 

Le changement de comportement structural observé vers ~140K dans la Figure 3.18 

dans l’étude de DRX sur poudre a été approfondie par des investigations cristallographiques 

sur monocristal. En refroidissent, cette transition de phase structurale est retrouvée comme 

le démontre la reconstruction de l'espace réciproque présentée dans les Figures 3.19a et 

3.19b. En particulier, en-dessous de 138K, des réflexions satellites apparaissent sur le 

diagramme de diffraction, indiquant un changement du comportement de la structure relié 

à un processus d’ordre spécifique. Nous avons donc défini le vecteur de modulation 𝒒⃗⃗ =

(0.3829(5) × 𝒂∗ + 0.5001(5) × 𝒃∗ + 0.0000(7) × 𝒄∗), à 115K. Ce vecteur est parallèle à la 

couche de perovskite (parallèle à l’axe 𝒄), ce qui met en évidence le caractère 2D du 

processus de la transition de phase, avec une longueur d'onde de modulation 1/ |𝒒⃗⃗ | =

14.279 Å.  
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Figure 3-18. Evolution des paramètres de maille (a) a, b et (b) c, (c) des distances Pb-I et (d) des angles Pb-I-Pb 
en fonction de la température, déduits des mesures de DRX sur poudre de (C6H11NH3)2[PbI4]. 

 
La structure cristalline correspondante a été résolue et affinée en utilisant le logiciel 

JANA2006.58 La résolution de la structure à 115K, a montré que (C6H11NH3)2[PbI4] présente 

le groupe d’espace Pca21(α1/20) tel que a = 8,6767 (4) Å, b = 9,1947 (4) Å et c = 27,2032 

(13) Å. Le changement du groupe d'espace Pbca → Pca21 implique une brisure de symétrie 

manifestée par une perte de l'inversion et de la symétrie miroir. Par conséquent, les atomes 

de Pb sont déplacés du centre d’inversion cristallographique, ce qui permet de créer des 

distorsions au niveau des octaèdres inorganiques PbI6 avec deux angles Pb-I1-Pb et                 

Pb-I2-Pb et deux distances terminales Pb-I3 et Pb-I4 différentes. En outre, la composante 

déplacée le long de l’axe c des atomes de Pb et I conduit à une ondulation en opposition de 

phase des couches successives de pérovskite. 
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Les changements observés au niveau des propriétés structurales sont reliés au 

comportement des pics excitoniques de PL observés en fonction de la température. 

L’apparition de la structure modulée incommensurable autour 138K conduit à une 

modulation totale des paramètres structuraux (la distance entre les couches inorganiques, à 

travers les corrugations en opposition de phase, et les angles Pb-I-Pb). Il a été démontré que 

ces deux paramètres affectent fortement la structure de bandes des matériaux hybrides 

homologues.35, 59-61 La distance inter-feuillets augmente de manière significative lors de la 

transition de la phase commensurable–incommensurable à 138K, avant qu’elle ne diminue 

autour de 50K. D’autre part, la modulation spatiale des distances Pb-I, et des angles Pb-I-Pb 

(Figures 3.19c et 3.19d) perturbe la structure de bandes et induit forcement une 

modulation "spatiale" de la bande interdite sur l'ensemble du monocristal.  

Au-dessus de la transition de phase commensurable–incommensurable, le diagramme de 

diffraction montre la présence de tâches de diffusion diffuse (Figure 3.19b), qui 

correspondent à l'emplacement des réflexions satellites en-dessous de la transition de phase. 

Ceci indique un comportement critique associé à la condensation de la diffusion diffuse dans 

des réflexions satellites. 

Les transitions de phase impliquant des structures modulées commensurables–

incommensurables ont été déjà observées dans des perovskites hybrides,62, 63 en raison du 

fort couplage entre les modes d'inclinaisons octaédriques,64 qui sont des candidats en tant 

que modes souples pour les transitions de phases displacives et l’agencement des cations 

d'ammonium organiques.65 Cependant, la corrélation de celles-ci avec les propriétés 

optiques des matériaux, ne sont, à notre connaissance, pas encore étudiées. 
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Figure 3-19. Reconstruction du plan (hk0) de l'espace réciproque à (a) 115K, et (b) 143K. L’évolution (c) des 
distances Pb-I et (d) des angles Pb-I-Pb (d) avec les coordonnés internes dans la structure modulée 
incommensurable à 115K. 

 

En faisant le lien entre la structure et les propriétés de PL du matériau (C6H11NH3)2[PbI4], 

on peut clairement déduire que : 

 L'apparition de la structure modulée commensurable se produit à la même température 

(~ 138K) à laquelle l'émission large bande fait son apparition.  

 Dans la région structurale B, l’intensité de la bande large augmente continument en allant 

de 130K jusqu’à 50K.  
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 Dans la région structurale A, l’espace inter-feuillets diminue brutalement en-dessous de 

50K, ce qui est accompagné par une diminution de l’intensité de la "BL" et l’apparition du 

pic de PL "P3". 

3.3.3 Corrélation propriétés optiques-structurales à haute 

température 

 Propriétés optiques à haute température  

L’étude des propriétés optiques de la pérovskite hybride à 2D (C6H11NH3)2PbI4 à haute 

température a été effectuée à travers des mesures de réflectivité diffuse et d’ellipsométrie 

spectroscopique, dans la gamme de température [300 :350K]. 

3.3.3.1.1 Etude par la réflectivité diffuse  

Les mesures de réflectivité diffuse ont été réalisées entre 300K et 350K, sur la poudre 

microcristalline de (C6H11NH3)2[PbI4]. La température a été modifiée progressivement avec 

un pas de chauffage de 1K/min, afin de laisser le temps à la thermalisation complète de 

l'échantillon.  

A température ambiante, le spectre de réflectivité diffuse est caractérisé par une bande 

d'absorption excitonique localisée à 2,440 eV (Figure 3.20). Cette bande présente des 

changements significatifs en intensité et en position, avec la température. En effet, l'intensité 

du pic excitonique diminue et la position de son maximum se décale vers le rouge au 

chauffage. Pour bien interpréter ces variations, nous avons tracé, sur la Figure 3.21, 

l’évolution thermique de la position énergétique et de l’intensité du pic excitonique. Comme 

le montre la Figure 3.21a, le comportement de la position du pic excitonique en fonction de 

la température présente une forme typique d'une transition de phase du second ordre, avec 

une température critique de transition, TC = 336K. Ce comportement est confirmé par 

l’étude de la dépendance thermique de l’intensité du pic (Figure 3.21b). 
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Figure 3-20. Variation thermique des spectres de réflectivité diffuse de (C6H11NH3)2[PbI4]. A température 
ambiante, le pic d'absorption excitonique est situé à 2,440 eV. 

 

 

Figure 3-21. Variation de (a) la position et de (b) l’intensité du pic excitonique en fonction de la température 
typiques d’une transition de phase du second ordre. Les lignes pointillées indiquent la température de transition. 

 

Pour mieux cerner la nature de cette transition, nous avons tracé la variation de Ln(∆I) 

en fonction de Ln(TC − T), en fixant TC = 336K (voir Figure 3.22). Nous avons obtenu une 

variation linéaire dans la gamme de température proche de TC, avec une pente ~ 0,5 en 

excellent accord avec la théorie de Landau des transitions de phase du second ordre,66 ce qui 

confirme la nature ordre-désordre de la transition de phase se produisant dans ce système. 
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Celle-ci est d’ailleurs très certainement liée au désordre orientationnel des groupements NH3 

qui s’accélère à haute température. A basse température, leur ralentissement provoque une 

déformation des octaèdres PbI6, qui transmettent cette distorsion à longue portée 

ralentissant par la même occasion la relation des autres groupements amine. 

 

 

Figure 3-22. Etude de la variation de 𝐿𝑛(∆𝐼) en fonction de 𝐿𝑛(𝑇𝐶 − 𝑇). La pente de la droite donne une valeur 
de l’exposant critique égale à 0,5 ce qui est le cas lors d’une transition du second ordre. 

 
3.3.3.1.2 Etude par ellipsométrie spectroscopique  

Les mesures d’ellipsométrie spectroscopique ont été effectuées sur une couche mince de 

(C6H11NH3)2[PbI4] dans la gamme de température entre 180 et 380K avec un pas de 5K et en 

utilisant un angle d’incidence égal à 75,4°. Le domaine spectral étudié s’étend de 1,55 à 4,13 

eV. Comme il a été mentionné dans la première partie de ce chapitre, l’ellipsométrie 

détermine directement les paramètres ∆ et Ψ. Ces deux paramètres dépendent de la 

longueur d’onde.  

La Figure 3.23 montre les spectres des paramètres ellipsométrique ∆ et Ψ. Le spectre du 

paramètre ∆ montre clairement la présence d’un pic d’absorption intense à 2,440 eV, et deux 

bandes plus larges vers 3,10 et 3,31 eV. En effet, cette technique nous a permis de reproduire 

le spectre d’absorption optique à la température ambiante, présenté dans la Figure 3.10. 
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Figure 3-23. Les spectres des paramètres ellipsométriques ∆ (en rouge) et 𝛹 (en bleu) à température ambiante. 

 
La Figure 3.24, montre l’étude l’évolution thermique des paramètres ∆ et Ψ. Nous avons 

clairement constaté que la position du pic excitonic situé à 2,440 eV est peu sensible à la 

température. Par contre, des changements remarquables en largeur et en intensité ont été 

observés. D’autre part, la deuxième bande d’absorption située à haute énergie (3,1 eV) a 

gardé la même position entre 180K et 320K avant qu’elle ne se décale de ~ 30 meV à la 

température de transition de phase ~ 335K. 

 

  

Figure 3-24. Evolution thermique des paramètres ellipsométriques (a) ∆ et (b) Ψ. 
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En se basant sur ces données expérimentales, nous avons extrait la variation de l’intensité 

intégrée du pic excitonique en fonction de la température, résumée dans la Figure 3.25. 

Celle-ci diminue avec l’augmentation de la température, à cause de l’agitation thermique. Au-

delà de 320K, un changement de régime (une singularité) est observé et l’intensité devient 

invariable en-dessus de la température de transition de phase ~ 335 K.  

Pour confirmer la nature second ordre de cette transition de phase, nous avons à nouveau 

étudié la variation de Ln(∆I) en fonction de Ln(TC − T), au voisinage de la transition (insert 

de la Figure 3.25). Cette quantité suit un comportement linéaire près de la température de 

transition, avec une pente ~ 0,54, en très bon accord avec la valeur précédemment obtenue 

par la réflectivité diffuse. Ce résultat confirme également la présence d’une transition de 

phase du second ordre à 335 K. 

 

 

Figure 3-25. Variation thermique de l’intensité intégrée du pic d’absorption excitonique (2,440 eV). La ligne 
pointillée présente la température de transition. Insert : variation de 𝐿𝑛(∆𝐼) en fonction de 𝐿𝑛(𝑇𝐶 − 𝑇) au 
voisinage de la température de transition montrant un comportement linéaire avec une pente ~ 0,54.  
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 Propriétés structurales à haute température : Transition de 

phase du second ordre  

3.3.3.2.1 Analyse thermique par calorimétrie différentielle à 

balayage (DSC)  

L’étude des propriétés optiques de (C6H11NH3)2[PbI4], à haute température, par les 

techniques de réflectivité diffuse et d’ellipsométrie spectroscopique a montré la présence 

d'une transition de phase à 335K qui a influencé sur le comportement de la bande 

d’absorption excitonique. Pour vérifier la cohérence globale de nos résultats et en déduire 

les paramètres thermodynamiques liés à cette transformation, nous avons effectué des 

mesures de DSC sur la poudre microcristalline de (C6H11NH3)2[PbI4], en fonction de la 

température et dans les deux modes de chauffage et de refroidissement (Figure 3.26). Un 

pic endothermique au chauffage et un autre exothermique au refroidissement ont été 

clairement détectés à 336K, en excellent accord avec les résultats obtenus par les mesures 

optiques. Aucun cycle d'hystérésis n’a été détecté, ce qui confirme bien le caractère second 

ordre de la transition de phase. Ainsi, l'excès de la chaleur spécifique observé autour de 336K 

a été associé à une transition de phase caractérisée par une faible variation d’enthalpie    

∆H = 0.3 kJmol−1 et d'entropie ∆S = 0.89 JK−1mol−1. A partir de la relation ∆S = RLnΩ, 

nous avons déterminé une valeur de Ω = 1.001 qui est très proche des valeurs observées 

dans les pérovskites hybrides de la même famille qui présentent des transitions de phase 

structurales comme 4FPbI4,38 (C3H7NH3)2PbCl4,67 (C3H7NH3)2MnCl4,68 (C2H5NH3)2MnCl4,69 

(CH3NH3)2CdCl4.70 Cette faible valeur de variation d’entropie peut être liée à la subsistance 

d'un ordre résiduel à courte portée des cations organiques dans la phase haute température 

désordonnée, suite au piégeage de leur mouvement par les déformations du réseau cristallin. 
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Figure 3-26. Variation thermique du flux de chaleur mesurée sur la poudre microcristalline de (C6H11NH3)2PbI4 
dans les modes de chauffage (en rouge) et de refroidissement (en bleu). La ligne pointillée matérialise la 
température critique (TC = 336 K). 

 
3.3.3.2.2 Origine de la transition de phase structurale : étude 

par diffraction des rayons-X sur monocristal  

Dans le but de détecter la signature structurale de cette transition de phase et pour mieux 

comprendre son origine, nous avons étudié la dépendance thermique de la structure 

cristalline par des mesures de DRX sur monocristal. Ces mesures ont été effectuées entre 295 

et 360K avec un pas de 5K. Les résultats obtenus montrent que les cristaux de 

(C6H11NH3)2[PbI4] gardent le même groupe d’espace Pbca dans cette gamme de température. 

Cependant, l’étude de la variation thermique des paramètres de maille a, b, c et du volume V 

montre des changements significatifs (Figure. 3.27). En particulier, le paramètre b exhibe 

une augmentation linéaire au chauffage, due à la dilatation normale de la maille cristalline 

résultant d’effets anharmoniques. Cette variation ne présente aucune anomalie à la 

température de transition détectée avec les autres techniques. De plus, le paramètre de 

maille a ne montre qu'une faible augmentation avec la température. Par contre, le paramètre 

c augmente linéairement entre 295 et 330K, puis se contracte au-dessus de la température 

de transition TC = 335K, ce qui induit une contraction de l'espacement inter-feuillet. En 

analysant le comportement aux températures supérieures à Tc, nous trouvons une très faible 
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contraction du paramètre c de 0,02Å (< 0,1%), beaucoup plus petite que l'allongement 

observé dans le cas des longues chaînes organiques alkyles R-NH3.71-73  

 

 

Figure 3-27. Variation thermique des paramètres de maille (a, b et c) et du volume V. Une contraction thermique 
du paramètre c, est clairement observée à la transition. 

 

Pour avancer un peu plus dans la compréhension de l'origine de la transition de phase 

structurale à 335 K, nous avons évalué dans la Figure 3.28, les occupations respectives des 

deux conformations A et B du cation organique cyclohexylammonium. Cette figure montre 

une diminution continue de l’occupation de l’orientation majeure du cation organique en 

chauffant. Progressivement, une symétrie avec une occupation identique entre les deux 
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différentes orientations A et B se met en place. Cela correspond à une tendance du système 

à adopter une structure de symétrie élevée et désordonnée à haute température. Cette 

situation est rencontrée dans la majorité des matériaux hybrides organiques-inorganiques, 

qui adoptent une structure de symétrie élevée à haute température dans le groupe d'espace 

I4/mmm.74, 75 Cette tendance se reflète également dans les paramètres de maille, puisque le 

paramètre a est presque constant, le paramètre b augmente de façon continue et la 

différence a-b diminue à haute température. On peut donc en déduire que les couches 

inorganiques ont tendance à se régulariser à haute température pour avoir une structure 

tétragonale. 

Le taux de désordre entre les deux orientations du cation organique peut nous renseigner 

sur le paramètre d'ordre pour cette transition de phase ordre-désordre (Figure 3.28). Il est 

à noter que ce paramètre ne couvre pas l'ensemble de la gamme [0-1], ce qui est en accord 

avec la variation très faible de l'enthalpie obtenue par DSC (∆H = 0.3 kJmol−1), et de la faible 

valeur du nombre de configurations (multiplicité), Ω = 1.001, pour laquelle une valeur de 2 

était attendue dans le cas d’un désordre complet entre les deux orientations. Ce changement 

de taux d'occupation implique un changement au niveau de liaisons hydrogène-Iode, qui se 

répercute sur les couches inorganiques. Cette distorsion est cependant très limitée et elle ne 

suffit pas pour provoquer un changement de groupe d'espace. 

Blinc et al.74 ont développé un modèle microscopique basé sur la théorie du champ moyen 

qui prend en compte les interactions orientationnelles des groupements RNH3
+ ainsi que les 

interactions entre l'orientation de RNH3
+ et le mouvement des octaèdres MX6 à travers les 

interactions NH…X. Ce modèle a permis de reproduire la transition de phase dans 

(CH3NH3)2[MnCl4] et (CH3NH3)2[CdCl4].74, 76 Nous pouvons conclure à l’existence d’un 

couplage similaire entre les parties organiques et inorganiques dans notre matériau 

(C6H11NH3)2[PbI4]. L'évolution de la température des taux d'occupation des deux 

orientations de désordre dans (C6H11NH3)2[PbI4] perturbe les liaisons NH…X, qui à son tour 

perturbent légèrement les couches inorganiques produisant ainsi le changement observé 

des propriétés optiques. 
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Figure 3-28. Variation thermique de l'occupation de l'orientation majeure du groupe de cyclohexylammonium 
(occ (A)) dérivée de l'analyse cristallographique des rayons X. 

 

3.4 Conclusion 

En résumé, dans ce chapitre, après avoir brièvement décrit les techniques expérimentales 

de mesures optiques utilisées dans ce travail, nous avons étudié les propriétés optiques de 

la pérovskite hybride 2D, (C6H11NH3)2[PbI4], en mettant l’accent sur la forte corrélation 

structure-propriétés optiques. Nous avons choisi de scinder notre étude en trois parties :  

 Dans la première partie, nous avons discuté les propriétés excitoniques de 

(C6H11NH3)2[PbI4], à température ambiante. Cette étude a été basée sur des mesures 

d’absorption optique et de PL. En effet, le spectre d’absorption optique a montré la 

présence d’une bande d’absorption centrée à 2,440 eV, due aux excitons confinés dans les 

puits quantiques inorganiques PbI6. Le pic de PL est quant à lui caractérisé par deux raies 

situées à 2,410 eV "P1" et 2,242 eV "P2". Les valeurs des décalages de Stokes, nous ont 

aidé à attribuer ces deux derniers pics aux recombinaisons radiatives des excitons libres 

et liés aux défauts, respectivement. D’autre part, la mesure de l’absorption optique à 10K, 

nous a permis de déduire une valeur élevée d’énergie de liaison excitonique de l’ordre de 



 
 

117 
 

~ 355 meV qui résulte de l’effet de confinement diélectrique. Celle-ci a été confirmée par 

l’étude de la variation thermique de l‘intensité intégrée du pic de PL "P1". 

 Dans la deuxième partie, nous avons menée des investigations des propriétés 

excitoniques dans notre matériau en fonction de la température dans la gamme [10 : 

300K]. L’étude de la variation thermique des spectres d’absorption optique montre des 

changements remarquables au niveau de la largeur à mi-hauteur du pic excitonique aux 

voisinages de 40 et 130K, que nous avons attribué à la possible présence de transitions de 

phase structurales à ces températures. L’effet de ces transitions a été clairement observé 

dans le comportement thermique des spectres de PL. En effet, l’étude des spectres 

d’émissions à basse température a montré l’apparition de deux pics de PL 

supplémentaires : (i) une bande large (BL) de PL dont le maximum est centré à 1,97 eV, à 

10K, apparait en-dessous de 130K et (ii) un autre pic de PL aigu (P3) à 2,336 eV, détectable 

uniquement en-dessous de 40K. Nous avons lié l’apparition de ces deux bandes à la 

présence de deux transitions de phases structurales à ces températures. D’autre part, 

l’étude de la variation de l’intensité et de la position énergétique de chaque pic de PL a 

montré l’existence d’anomalies claires aux températures de transitions (à 40 et 130K). La 

présence de ces transitions de phases a été confirmée par une étude approfondie de DRX 

sur poudre et sur monocristal. Ces investigations nous ont permis de découvrir la nature 

de la transition structurale commensurable–incommensurable autour de 130K et son 

effet sur la structure de bandes du matériau à travers l’évolution des pics de PL. 

 Dans la dernière partie de ce chapitre, nous avons étudié les propriétés optiques de 

(C6H11NH3)2[PbI4] à haute température par réflectivité diffuse et ellipsométrie 

spectroscopique. Ces deux techniques ont confirmé la présence du pic excitonique 

d’absorption à 2,440 eV. Par contre, son comportement non monotone en fonction de la 

température a suggéré la possibilité d’avoir une autre transition de phase structurale vers 

335 K. La présence de cette dernière a été confirmée par des mesures de DSC et de DRX 

sur monocristal. Cette étude cristallographique nous a permis d’identifier la nature ordre-

désordre de cette transition structurale. 
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4 Chapitre 4 : Emission de lumière blanche 

dans la pérovskite hybride 

(C6H11NH3)2[PbBr4] 

4.1 Introduction 

Dans le chapitre précédant, nous avons principalement étudié l’effet des changements 

structuraux sur les propriétés optiques du matériau hybride (C6H11NH3)2[PbI4]. Dans ce 

chapitre, nous allons étudier les propriétés optiques du matériau (C6H11NH3)2[PbBr4] obtenu 

en substituant l’Iode par le Brome en conservant la même chaine organique. Ce changement 

au niveau de l’halogène nous a permis d’observer une forte émission de lumière blanche, 

visible à l’œil nu, même à température ambiante. Nous avons cherché à comprendre l’origine 

physique de ce comportement "inattendu" à travers des investigations de PL résolue en 

temps, PL en fonction de l’énergie d’excitation, PL en fonction de la température et la 

puissance d’excitation ainsi que par une étude cristallographique en fonction de la 

température.  

4.2 Découverte de l’émission de lumière blanche dans 

les perovskites hybrides 2D 

L'éclairage à l'état solide est une solution attrayante pour les inefficacités des 

incandescences traditionnelles et les sources d'éclairage fluorescentes.1 Actuellement, 

l'éclairage artificiel constitue ~ 20% de la consommation mondiale d'électricité. C’est 

pourquoi, la transition vers des dispositifs d'éclairage à semi-conducteurs a été projetée 

pour réduire de moitié cette valeur d’ici à 2025.1 

Pour imiter le rayonnement d’un corps noir d'une ampoule incandescente, des dispositifs 

typiques d’éclairage à l'état solide sont constitués de diodes émettrices de la lumière (LED) 
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enduits d’un seul phosphore (une LED bleue enduite par un phosphore jaune)2, 3 ou un 

mélange de phosphores (une LED ultraviolette enduite par des phosphores rouge, vert et 

bleu).4 Malheureusement, ces deux stratégies ont des inconvénients. En premier lieu, 

mélanger des substances phosphorescentes entraîne des pertes de rendement dues à l'auto-

absorption, et la dégradation des différents taux des substances phosphorescentes 

individuelles conduisant à des changements de couleur des émissions au cours du temps.4 

En second lieu, l’utilisation d’un seul phosphore permet d’émettre de la lumière blanche avec 

une mauvaise interprétation de couleur en raison des discontinuités dans l'émission du 

phosphore.4 Afin d’éviter ces problèmes, la solution dans la recherche de l'éclairage à l'état 

solide, est de trouver un matériau (une source unique) luminescent émettant de lumière 

blanche à large bande. 

Dans ce contexte, les pérovskites hybrides 2D peuvent apporter une solution à cette 

problématique. En effet, très récemment, l’émission de lumière blanche a été observée dans 

quelques pérovskites hybrides 2D. Ce phénomène a été observé pour la première fois fin 

2014 par Dohner et al.5, 6 dans les deux familles de pérovskites hybrides à 2D, (N-

MEDA)[PbX4] (N-MEDA = N1-méthyléthane-1,2-diammonium) et (EDBE)[PbX4] (EDBE = 

2,2'(éthylènedioxy) bis(éthylammonium)) avec X = Cl ou Br. En particulier, sous une 

excitation dans l’UV, ces matériaux absorbants dans l’UV, émettent dans le visible ; une 

luminescence forte et très large de lumière blanche, qui couvre tous le domaine du visible et 

intense au point d’être visible même à l’œil nu (Figures 4.1 et 4.2). Ils ont montré que la 

chromaticité de l'émission de la lumière blanche est partiellement ajustable par le choix de 

l'halogène. En outre, ils ont mesuré un rendement quantique de PL (qui représente le rapport 

entre le nombre de photons émis et le nombre de photons absorbés par le matériau) de 9%, 

à la température ambiante, qui reste stable durant trois mois d’irradiation continue de 

l’échantillon6 (Figure 4.3). Ainsi, lorsque l’intensité de l’émission de la lumière blanche est 

maximale, c’est-à-dire à 100K, ils ont calculé un rendement quantique énorme qui dépasse 

85% (Figure 4.3). Ces résultats mettent en évidence le grand potentiel de ces matériaux 

comme émetteurs de lumière blanche. 
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Figure 4-1. Image de l’émission de la lumière blanche par un cristal de (N-MEDA)[PbBr4], suite à une irradiation 
dans l’ultraviolet (λex = 380 nm).5 

 

 

Figure 4-2. Spectres d’absorption optique et de photoluminescence des perovskites hybrides (a) (N-
MEDA)[PbBr4]5, (b) (EDBE)[PbCl4]6, et (c) (EDBE)[PbBr4],6 émettrices de lumière blanches.  
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Figure 4-3. Variation thermique du rendement quantique de l’émission de lumière blanche en fonction de la 
température dans la perovskite hybride 2D (EDBE)[PbBr4].6  

 
Dans la suite, nous présentons un second exemple de matériau émetteur de lumière 

blanche : c’est le matériau hybride 2D (C6H11NH3)2[PbBr4]. 

4.3 Etude des propriétés optiques de la perovskite 

hybride (C6H11NH3)2[PbBr4] : émission de lumière 

blanche  

4.3.1 Etude de l’absorption optique UV-visible  

A température ambiante, le spectre d’absorption optique mesuré sur une couche mince 

de (C6H11NH3)2[PbBr4], montre un comportement très similaire à celui des pérovskites 

hybrides 2D à base de PbBr2 (Figure 4.4).7-11 Il présente un pic intense d’absorption 

excitonique situé à 3,19 eV et un continuum d'absorption à plus haute énergie. La bande 

d'absorption situé à 3,80 eV a été attribuée à la transition bande à bande.10, 12-14 A basse 

température, le spectre d’absorption optique du même matériau montre que le pic 

excitonique est plus intense et légèrement décalé vers le bleu de ~ 30 meV. D’autre part, un 

"step-like", associé au caractère bidimensionnel du matériau et qui correspond à l’énergie 

du gap du matériau, Eg,10, 15 apparait à 3,5 eV (Figure 4.4). Cette observation nous a permis 

de déduire l’énergie de liaison de l’exciton, Eb qui correspond à la différence entre l’énergie 
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du gap Eg et l’énergie de l’exciton, Eex, c’est à dire  Eb = Eg − Eex = 3,5 − 3,22 = 280 meV. 

Cette valeur est en excellent accord avec celles mesurées dans des pérovskites hybrides 

homologues à base de PbBr2 où la valeur de l’énergie de liaison de l’exciton est de l’ordre de 

quelques centaines de meV, par exemple, entre 200 et 300 meV pour (CnH2n+1NH3)2[PbBr4] 

(n=4, 5, 7, 12)10 et 200 meV pour (C6H5C2H4NH3)2[PbBr4].16  

 

 

Figure 4-4. Spectres d’absorptions optiques mesurés sur une couche mince de (C6H11NH3)2[PbBr4] à température 
ambiante (trait noir en pointillés) et à 10K (courbe rouge). La partie en insert montre le spectre d'absorption à 
10K autour du bord de bande. 𝐸𝑒𝑥

 , 𝐸𝑔 and 𝐸𝑏  sont respectivement les énergies de l’exciton, gap et de liaison de 

l’exciton. 

 

4.3.2 Spectroscopie d’excitation de photoluminescence (PLE) 

Les mesures de la spectroscopie d’excitation de photoluminescence (PLE) présentées 

dans ce manuscrit, ont été effectuées en collaboration avec le Laboratoire Aimé Cotton (LAC), 

à l’école normale supérieure de Cachan (Université Paris-Saclay).  

La PLE consiste à mesurer un signal de PL à une longueur d’onde donnée pour différentes 

valeurs de la longueur d’onde excitatrice. Cette technique permet de sonder les niveaux 

excités du matériau étudié en provoquant des transitions directes de l’état fondamental vers 

des niveaux excités. Egalement, elle met en lumière les mécanismes d’excitation indirecte 
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pouvant avoir lieu dans certains matériaux. L’intensité de la PL étant directement 

proportionnelle à la puissance absorbée. Donc, la forme du spectre de PLE reproduit celle du 

spectre d’absorption absolue et constitue en ce sens un spectre d’absorption relatif.  

Nous avons mesuré un spectre de PLE, sur une couche mince de (C6H11NH3)2[PbBr4], à 

l’ambiante, en utilisant comme source une lampe à arc Xénon et un monochromateur pour 

la filtration. Nous avons enregistré un spectre de PL pour chaque énergie d’excitation dans 

l’intervalle de 335 nm (3,701 eV) à 425 nm (2,917 eV) avec un pas de mesure de 5 nm. A 

partir de ces spectres, nous avons fixé l’énergie de détection à 2 eV et tracé la variation de 

l’intensité de la PL en fonction de l’énergie d’excitation. Les résultats présentés dans la 

Figure 4.5 montrent que le spectre de PLE coïncide avec le pic excitonique et le continuum 

d'absorption de la perovskite. 

 

 

Figure 4-5. Spectre de PLE mesuré à une énergie de détection égale à 2 eV sur une couche mince de 
(C6H11NH3)2[PbBr4], à température ambiante.  

 

4.3.3 Etude de la photoluminescence à température ambiante  

Les spectres de PL ont été enregistrés en utilisant un spectromètre spectrapro 2500I 

équipé d'un Pixis: 100B détecteur de réseau CCD de Ropers scientifique. La longueur d'onde 



 
 

128 
 

d'excitation utilisée était la ligne 325 nm (3,815 eV) d'un laser He-Cd. L'échantillon sous 

forme de couche mince a été placé sur le doigt froid d'un cryostat à hélium à cycle fermé. 

A température ambiante, le spectre d’émission de (C6H11NH3)2[PbBr4] montre une bande 

de PL très large, sous forme d’une gaussienne, qui couvre tout le domaine du visible, son 

maximum d’intensité est situé à 2 eV et sa largeur à mi-hauteur est de 660 meV. Cette bande 

présente un grand décalage de Stockes de 1,2 eV par rapport au pic d’absorption excitonique 

(Figure 4.6). Cette forte émission de lumière blanche était très visible à l’œil nu et ce même 

à température ambiante (Figure 4.7). Ce résultat est totalement inattendu en comparaison 

avec l’émission habituelle des perovskites hybrides 2D à base de PbBr2, qui émettent 

généralement dans le bleu7-11, 17 (Tableau 4.1). 

Comme nous avons mentionné dans la première section de ce chapitre, cette émission 

large bande n’a été observée qu’une seule fois auparavant et très récemment par Dohner et 

al.5, 6 dans les pérovskites hybrides 2D, (N-MEDA)[PbX4] et (EDBE)[PbX4]. Ce phénomène est 

donc nouveau dans la famille des pérovskites hybrides et son origine physique est restée 

jusqu’à maintenant assez incertaine. C’est pourquoi, dans la suite, nous allons essayer de 

comprendre l’origine physique de cette forte émission de lumière blanche en nous basant 

sur des mesures de PL en fonction de la température, de PL résolue en temps sans négliger 

les effets structuraux. 
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Figure 4-6. Spectre de PL (en rouge) mesuré sous une excitation d’énergie Eexc= 3,815 eV superposé au spectre 
d’absorption optique (en bleu), mesurés sur une couche mince de (C6H11NH3)2[PbBr4], à température ambiante.  

 

 

Figure 4-7. Image d’un monocristal de (C6H11NH3)2[PbBr4] dans le noir (gauche) et sous illumination par un laser 
HeCd (325 nm) (droite), montrant la forte émission de lumière blanche.  

 

Tableau 4-1. Etude comparatifs entre les propriétés optique de (C6H11NH3)2[PbBr4] et des matériaux 
homologues 2D. 

Matériau    Absorption (eV)     PL (eV) Décalage de Stokes (eV)         Références 

(NH3(CH2)6NH3)[PbBr4] 3,263 3,084 0,180 7 
(C4H9NH3)2[PbBr4] 3,061 2,883 0,178 8 
(R-PhNH3)[PbBr4] 3,107 2,973 0,134 18, 19 
(N-MEDA)[PbBr4] 3,139 2,222 0,917 5 
(EDBE)[PbBr4] 3,342 2,164 1,178 6 
(C6H11NH3)2[PbBr4] 3,19 2 1,19     Notre matériau 
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4.3.4 Etude des propriétés de photoluminescence en fonction 

de température  

La Figure 4.8 montre l’évolution des spectres de PL de (C6H11NH3)2[PbBr4] en fonction 

de la température. D’une part, les spectres de PL montrent des évolutions remarquables en 

température, principalement en position, intensité et largeur de la bande large (BL). D’autre 

part, on remarquera l’apparition de deux pics de PL supplémentaires (notés Ex1 et Ex2) 

uniquement à basse température. 

 

 

Figure 4-8. Représentation 3D de l’évolution des spectres de PL de (C6H11NH3)2[PbBr4] en fonction de la 
température.  

 

Pour mieux exploiter ces données, nous avons choisi de présenter, séparément sur la 

Figure 4.9, les spectres de PL des régions de haute et basse énergie du spectre. A basse 

température, les spectres d’émission, à haute énergie, présentent deux pics excitoniques 

supplémentaires intenses (Ex1 et Ex2), situé à 3,11 eV et 3,05 eV (voir Figure 4.9a). Le pic 

de PL Ex1 est moins intense que le pic Ex2. La largeur à mi-hauteur du premier est de 30 

meV et du deuxième est de 66 meV. Nous avons constaté que l’intensité de ces deux pics de 

PL diminue rapidement au chauffage. En effet, le pic Ex2 disparait au-dessus de 90K alors 

que le pic Ex1 disparait plus tôt au-dessus de 40K. Ces deux pics ne présentent pas des 

décalages notables de leur position, en fonction de la température. En particulier, le pic Ex1 
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garde sa position en fonction de la température alors que Ex2 se décale faiblement (~10 

meV) vers le rouge au chauffage. 

Dans les pérovskites hybrides, la coexistence des excitons libres et liés a déjà été 

observée.16 Les excitons pourraient être piégés par un faible potentiel d'imperfections du 

réseau, tel que des défauts, ou un désordre structural. Généralement, les excitons liés 

présentent un grand décalage de Stokes en raison de la diminution du minimum de potentiel 

à haute température qui disparaît quand l'énergie thermique devient supérieure au potentiel 

de piégeage. Par conséquent, nous pourrions attribuer les deux pics de PL Ex1 et Ex2 à la 

recombinaison radiative d’excitons libres et d’excitons faiblement liés (ou quasi-libre), 

respectivement. 

 

 

Figure 4-9. Spectres de PL (Eexc = 3,815 eV) pour (a) Ex1 et Ex2 pour des températures allant de 10K à 90K et pour 
la BL (b) de 10K à 90K puis (c) de 100K à 290K. 
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La décroissance des intensités des pics de PL Ex1 et Ex2 peut-être le résultat d’une 

compétition entre les recombinaisons radiatives et non radiatives, suivant un modèle de type 

Arrhenius souvent utilisé pour décrire la décroissance de l’intensité avec la température, 

dans ces matériaux,20, 21 

 
I =

I0

1 + aexp(−
Ea

kBT
)
 

Eq (4.1) 

où I0 est l’intensité de PL à basse température, kB est la constant de Bolzman, a est le rapport 

entre les recombinaisons radiatives et non radiatives et Ea représente l’énergie d’activation. 

Les meilleurs affinements selon l’Eq (4.1), donnent Ea(Ex1) = 10 ± 0,5 meV et  Ea(Ex2) =

15 ± 1 (Figures 4.10a et 4.10b). Ces deux valeurs ne représentent pas les énergies de 

liaisons, Eb, des excitons, qui sont beaucoup plus élevées dans ces systèmes (quelques 

centaines de meV). Donc, dans notre cas, la chute de l’intensité des pics excitoniques, avec la 

température, ne peut pas correspondre à la dissociation des excitons.22 

 
  

 

Figure 4-10. Affinement théorique (courbes rouges) des variations thermiques expérimentales de l’intensité 
des pics de PL (a) Ex2 et (b) Ex1 selon l’Eq. (4.1). Pour Ex2, on trouve I0 = 1012 ± 32, a = 56 ± 5, et Ea = 15 ± 1 
meV et pour Ex1, on obtient I0 = 558 ± 20, a = 85 ± 9 et Ea = 10 ± 0,5 meV.  
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Dans la suite, notre attention est portée sur le comportement de la bande large "BL" en 

fonction de la température. En se basant sur les données expérimentales des Figures 4.9b 

et 4.9c, nous avons tracé sur la Figure 4.11, l’évolution thermique de l’intensité intégrée de 

la BL. Globalement, l’intensité intégrée de cette bande augmente avec la température jusqu’à 

atteindre son maximum d’émission vers 100K. En-dessus de cette température, elle diminue 

dramatiquement et devient beaucoup plus faible à température ambiante. Ce comportement 

est exactement le même que celui observé dans les pérovskites hybrides émettrices de 

lumière blanche, de Dohner et al.5, 6 D’autre part, nos investigations permettent de distinguer 

quatre régions de température (notés A, B, C et D sur la Figure 4.11) où nous avons 

remarqué des changements de l’intensité de la BL. En effet, dans la région A (entre 10 et 

20K), l’intensité intégrée de la BL diminue faiblement avant qu’elle n’augmente, dans la 

région B, d’une façon monotone jusqu’à 90K. Ensuite, entre 100 et 170K (région C), elle 

diminue mais avec la présence de fortes fluctuations. Enfin, en-dessus de 170K (région D), 

elle diminue de manière monotone. Ce changement de l’intensité de la BL en fonction de la 

température peut être le résultat des changements structuraux comme c’était le cas de notre 

matériau homologue (C6H11NH3)2[PbI4], présenté dans le chapitre 3. 

Généralement, dans les semi-conducteurs, l’intensité de PL doit diminuer en fonction de 

la température à cause de la diminution de la stabilité des excitons avec la température. Dans 

le cas du présent matériau, ce comportement n’a été observé qu’au-dessus de 100 K. Entre 

20 et 100K, nous avons obtenu une augmentation "anormale" de l’intensité. Cette 

augmentation est corrélée avec la diminution des intensités des pics excitoniques Ex1 et Ex2, 

comme la montre la Figure 4.11, ce qui suggère que la diminution des intensités des pics 

Ex1 et Ex2 pourrait affecter le processus de recombinaison avec la BL en alimentant ce 

dernier. 

D’autre part, l’étude de la variation thermique de la largeur à mi-hauteur et de la position 

de la BL, présentée dans les Figures 4.12a et 4.12b, respectivement, retrouve aussi des 

évolutions différentes dans les quatre gammes de température A, B, C et D. Ainsi, l’étrange 

augmentation de l’intensité intégrée de la BL dans l’intervalle [20 : 100K] est accompagnée 

d’une diminution significative de sa largeur à mi-hauteur et d'un décalage important vers le 
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rouge de la position du maximum de la BL de ~150 meV, dans cette même région (Figures 

4.12a et 4.12b).  

 

 

Figure 4-11. Variation de l’intensité intégrée des pics de PL Ex1 (carrés), Ex2 (triangles) et BL (cercles) en fonction 
de la température.  

 

 

Figure 4-12. Evolution thermique (a) de la largeur à mi-hauteur (FWHM) et (b) de la position de la BL mettant 
en évidence les quatre régions observées dans la Figure 4.11. 

 



 
 

135 
 

Vu que la structure de bandes de notre matériau semi-conducteur est fortement liée à sa 

structure cristalline, nous avons jugé indispensable d’étudier les propriétés 

cristallographiques de ce matériau dans la même région de température où se manifestent 

des changements du comportement de la BL. La section suivante est donc dédiée à la 

présentation des résultats d’une étude cristallographique par DRX sur un monocristal de 

(C6H11NH3)2[PbBr4]. 

4.3.5 Etude cristallographique en fonction de la température  

Les mesures de DRX d’un monocristal de (C6H11NH3)2[PbBr4] ont été réalisées dans la 

gamme de température [10 :300K]. Cette étude a montré que la structure de notre matériau 

garde le même groupe d’espace Cmc21 du système cristallin orthorhombique, comme cela 

avait été vu dans les investigations structurales à température ambiante du Chapitre 2. 

Cependant, ce résultat n’exclut pas la possibilité d’avoir des transitions de phase 

structurales, en fonction de la température. En effet, l’étude de la variation thermique du 

volume V de la maille élémentaire, présentée sur la Figure 4.13a, montre des changements 

significatifs. De façon surprenante et tout comme l’avait montré l’évolution de la BL (Figures 

4.11 et 4.12), cinq régimes différents ont été clairement identifiés : à très basse température 

(régime A), le volume de la maille élémentaire diminue brusquement de 1%, ce qui 

correspond à la contraction de l'espacement inter-feuillets inorganiques dans la structure 

cristalline (Figure 4.13b), suivi entre 20 et 90K (régime B) d’une augmentation continue du 

volume de la maille élémentaire qui est du à l’accroissement de l'espacement inter-feuillets. 

Ainsi, au-dessus de 90K (régime C), le diagramme de diffraction présente un changement de 

régime net, qui est accompagné par l'apparition de lignes de diffusion diffuse, indiquant une 

distorsion modulée spécifique de la structure (Figure 4.14). La structure modulée reste 

stable jusqu'à 180K, une température à laquelle les réflexions de la superstructure changent 

brusquement de positions. Au-dessus de cette température (région D), le volume de la maille 

augmente continument et la distance inter-feuillets augmente brusquement de 1%. A 298 K, 

les réflexions de la superstructure disparaissent, et la distance inter- feuillets se contracte. 
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Figure 4-13. Variation (a) du volume de la maille élémentaire et (b) de l’espace inter-feuillets en fonction de la 
température : les régions A, B, C et D correspondent à quatre régimes structuraux différents identifiés à partir de 
l’étude cristallographique de (C6H11NH3)2[PbBr4]. 

 

Cette étude cristallographique nous a permis donc d’identifier une séquence structurale 

assez complexe entre 10K et 300K, avec cinq différents régimes structuraux, qui s’accordent 

parfaitement avec les différents comportements excitoniques décrits dans la section 

précédente. Le changement de régime AB correspond à la diminution et la disparition des 

pics de PL, Ex1 et Ex2, tandis que la mise en place de la structure modulée à 90K correspond 

au maximum d’intensité de la BL.  

Pour aller plus loin dans la recherche de l’origine de l’émission de lumière blanche, nous 

présentons dans la section suivante les résultats de mesures optiques supplémentaires de 

PL résolue en temps. Cette technique représente l’un des moyens les plus efficaces d’accéder 

à l’origine physique des pics de PL et à la nature des recombinaisons excitoniques. 
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Figure 4-14. Reconstruction du plan (0kl) de l'espace réciproque à 10, 90, 120, 180 et 298K. Des lignes de diffusion 
diffuse apparaissent à 120K en raison de l’apparition de structures modulées. 
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4.3.6 Spectroscopie de photoluminescence résolue en temps  

4.3.6.1 Principe  

Dans un système à deux niveaux d’énergie (Figure 4.15), un électron se trouvant dans un 

état fondamental "a" peut-être excité par un flux de photons ϕ avec une section efficace 

d’absorption σab et se retrouver dans un état excité "b". La désexcitation d’un centre optique 

d’un matériau ne s’accompagne pas toujours d’émission de photons. En effet, le retour à l’état 

fondamental peut se faire soit de manière radiative, soit de manière non radiative comme la 

désexcitation phononique, la désexcitation Auger et la recombinaison de surface ou sur des 

pièges. La population Nb des espèces dans l’état excité b est gouvernée par l’équation simple, 

 
dNb

dt
=  σabϕNa −

Nb

τ
 Eq. (4.2) 

où Na, Nb et τ sont respectivement les populations des états "a" et "b", et le temps de déclin 

de luminescence de l’état "b". Les termes σabϕNa et 
Nb

τ
 représentent l’absorption de l’état "a" 

vers l’état "b" et la désexcitation de l’état "b" vers l’état "a", respectivement. Le temps 

caractéristique τ tient compte à la fois des processus radiatifs et non radiatifs et vérifie 

l’équation, 

 
1

τ
=  

1

τrad
+

1

τnonrad
 Eq. (4.3) 

où τrad et τnonrad sont respectivement les temps de déclin radiatifs et non radiatifs de l’état 

"b".  

On définit également le taux de désexcitation de l’état "b", noté A, comme étant l’inverse 

du temps de déclin de luminescence : A = 1/τ. 

Avec la condition initiale Nb = 0 à t = 0, l’Eq. (4.2) devient : 

 Nb = σabϕNa τ(1 − e
−t
τ ) Eq. (4.4) 

Observer l’évolution de l’intensité de PL (proportionnelle à Nb) dans le temps, renseigne 

donc directement sur les temps caractéristique et leur dépendance en température. 
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Figure 4-15. Schéma d’un système à deux niveaux. L’excitation de l’état fondamental "𝑎" vers l’état excité "𝑏" se 
fait par absorption avec une section efficace d’absorption, 𝜎𝑎𝑏 . Le retour à l’état fondamental peut se faire par 
désexcitation radiative ou désexcitation non radiative (par transfert d’énergie vers un piège dans le cas de ce 
schéma). 

 
Les expériences de PL résolues en temps nécessitent l’utilisation d’une excitation 

discontinue soit grâce à un laser pulsé (impulsions de l’ordre de quelques ns avec des taux 

de répétition allant de quelques Hz à quelques centaines de Hz), soit grâce à un laser continu 

associé à un hacheur ou "chopper". L’échantillon est excité pendant un temps court et on 

observe l’évolution de l’intensité de PL après avoir coupé l’excitation. Les spectres obtenus 

sont caractérisés par un temps de montée et un temps de déclin de la PL. 

La Figure 4.16 représente l’intensité de PL résolue en temps obtenue par excitation avec 

un laser pulsé. Pour un signal pulsé, la mesure du temps de montée de la PL est correcte 

uniquement si le temps de montée est supérieur à la durée de l’impulsion. La mesure du 

temps de déclin n’est pas perturbée, cependant la fréquence des impulsions doit être 

suffisamment faible de sorte que le temps séparant deux impulsions soit plus grand que le 

temps de déclin de l’échantillon analysé. 
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Figure 4-16. Intensité de PL résolue en temps (en noir) d’un échantillon étudié après une impulsion laser de 20 ns 
(représentée en rouge). 

 

4.3.6.2 Mesures de la PL résolue en temps sur (C6H11NH3)2[PbBr4]  

La Figure 4.17 montre les spectres de PL résolues en temps, sous une excitation à 3,1 eV, 

à différentes températures (10K, 50K et 100K). Cette étude nous a permis de découvrir la 

présence de trois sous bandes différentes situées à 2,05 eV (BL1), 2,29 eV (BL2) et 2,5 eV 

(BL3), à 10K :  

 La bande BL3 (centrée à 2,5 eV), de durée de vie très courte, disparaît rapidement en 

fonction du temps (quelques nanosecondes). En plus, les spectres de PL à l’état 

stationnaire montrent que la contribution de BL3 dans l'émission globale est assez faible 

comparée aux deux autres bandes.  

 L'évolution complexe de la BL entre 10K et 300K, présentée dans la section précédente, 

peut être expliquée par le comportement en température des deux bandes BL1 et BL2. 

D’abord, on note que le maxima de ces deux bandes garde la même position, en fonction 

de la température. Cependant, à 10 K, la bande BL2 est plus intense que BL1 alors que le 

maximum d'émission sous excitation continue est observé à 2,22 eV. D’autre part, le 

rapport entre l’intensité de BL1 et celle de BL2 augmente avec la température et le spectre 
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de PL à l’état stationnaire se décale progressivement vers le rouge et atteint 2,15 eV à 

100K. 

La Figure 4.18 présente le temps de déclin des spectres de PL, sous une excitation à 3,1 

eV, pour différentes énergies et pour des temps couts et longs. A cause du chevauchement 

important entre les deux bandes d’émissions BL1 et BL2, et de leurs temps de déclin presque 

identiques, nous n’avons pas pu correctement séparer la forme exacte et la durée de vie 

spécifique de chaque bande, pour les deux intervalles de temps. Ainsi, BL1 et BL2 présentent 

une décroissance rapide, sous la forme d’une exponentielle étirée et lente, qui ne peut pas 

être résolue avec le setup utilisé (Figure 4.18a). Le meilleur ajustement de cette 

décroissance "lente" a été obtenu en utilisant une somme de deux exponentielles ayant des 

temps caractéristiques 𝜏1 et 𝜏2 constants (Figure 4.19).  

La Figure 4.17 montre que la bande BL2 est dominante juste après l'excitation, 

indépendamment de la température, à cause de sa décroissance rapide. Le temps lent de 

déclin de la PL dans la partie haute énergie de l'émission BL, où BL2 est prédominante, est 

également plus rapide que dans la partie basse énergie (Figure 4.18b). 
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Figure 4-17. Spectres de PL à l’état stationnaire (SSPL) et PL résolus en temps sous excitation à 3,1 eV à 10K, 50K 
et 100K. Les lignes vertes pointillées indiquent la position de BL1, BL2, et BL3. 

 

Pour étudier l'évolution thermique de cette composante lente, nous avons mesuré le 

temps de déclin de la BL, à l'énergie de son maximum. Les dépendances en température du 

temps de décroissance, 𝜏1 et 𝜏2, ont été calculées en utilisant la relation : 

 1
τ⁄ =  1

τ0
⁄ + υe

−E
kBT⁄

 
Eq. (4.5) 
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où 1
τ0

⁄ =  1
τr

⁄ + 1
τt

⁄  où 1
τt

⁄  est le taux de l’effet tunnel et 1
𝜏𝑟

⁄  est la probabilité de 

transition par recombinaison radiative. 

Les résultats sont rassemblés sur la Figure 4.19, montrant que les deux constantes 

subissent une diminution significative dans la gamme de température [10 :100K]. 

 

 

Figure 4-18. Temps de déclin de PL sous une excitation de 3,1 eV à 100K et à différentes énergies, pour les échelles 
de temps 1 ns (a) et 2500 ns (b). 
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Figure 4-19. Variation thermique des constantes du temps de déclin de PL obtenues à travers l’affinement de la 
composante lente (Figure 4.18b) avec la somme de deux exponentielles, suivant l’Eq. (4.5). L’affinement donne : 
𝐸1 = 11,5 𝑚𝑒𝑉, 𝜏0 = 2295 𝑛𝑠, 𝜐 = 0,017 𝑛𝑠 et (b) 𝐸2 = 7.9 𝑚𝑒𝑉, 𝜏0 = 22075 𝑛𝑠 and 𝜐 = 0,027 𝑛𝑠−1. 

 
Le rôle des deux bandes BL1 et BL2 dans l'émission globale de la BL ne dépend pas 

seulement de la température, mais aussi, et ce de façon plus surprenante, de l'énergie 

d'excitation, précisément à basse température. En effet, les spectres d’émissions excités avec 

3,1 eV (Figure 4.20b) sont clairement décalés vers le bleu et sont moins large que ceux 

excitées avec 3,815 eV (Figure 4.20a). D’autre part, la bande BL1 est plus intense sous une 

excitation à 3,815 eV. Rappelons qu’à 3,1 eV, on excite le bord de l'absorption excitonique 

tandis qu’à 3,815 eV, on excite dans le continuum d'énergie de notre semi-conducteur. Un 

autre point intéressant à noter, est qu’en augmentant la température, le rapport entre 

l’intensité de BL1 et celle de BL2 augmente, et la différence entre l'émission globale de BL 

excitée à 3,1 eV et à 3,815 eV devient moins apparente. 
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Figure 4-20. Comportement de l’émission de la BL en fonction de la température et de l’énergie d’excitation : (a) 
Eexc = 3,815 eV et (b) Eexc = 3,1 eV.  

 
Pour aller plus loin dans notre quête de l’origine de l’émission de lumière blanche, nous 

avons étudié le comportement de la BL en fonction de l’énergie d'excitation, à 10K (Figure 

4.21). Lorsque l'énergie d'excitation augmente, les spectres de PL s'élargissent et se décalent 

vers les basses énergies. Ce résultat renforce l'hypothèse selon laquelle l'émission BL2 est 

mieux excité avec des énergies d'excitation plus élevées.  

En comparant les Figures 4.20a et 4.21, on constate que l'évolution de la forme de 

l'émission obtenue en variant l'énergie d'excitation est assez proche à celle observée en 

augmentant la température de 10 K à 100 K, pour la même énergie d'excitation constante.  

 

 Eexc = 3.1 

 
Eexc = 3.815 
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Figure 4-21. Comportement de l’émission de la BL en fonction de l’énergie d’excitation, à 10K.  

 

4.3.7 Origine de l’émission de lumière blanche  

A ce stade, nous discutons les origines physiques possibles de l’émission de lumière 

blanche. Deux hypothèses possibles sont considérées et développées dans ce qui suit. 

4.3.7.1 Première hypothèse : Recombinaison des porteurs localisés 

sur des niveaux de défauts profonds 

Une émission large avec un grand décalage de Stokes peut être le résultat d’une 

recombinaison des porteurs localisés à des niveaux de défauts ou d’impuretés.26, 27 Un fort 

couplage entre les états électroniques et les phonons du cristal à travers l'interaction 

électron-phonon pourrait donner lieu à des bandes vibroniques. Au contraire des transitions 

"bande à bande", la bande spectrale, continue, provient du couplage des états électroniques 

discrets avec les phonons du réseau. L'état excité est donc décalé par rapport à l'état 

fondamental à cause de l'interaction électron-phonon, mesurée par le facteur Huang-Rhys. 

Ce changement est responsable de la différence d'énergie entre l'absorption et l'émission 

d’un défaut (Stokes shift), et explique également la largeur de l'émission (Figure 4.22a). En 

fait, les porteurs relaxent au niveau de vibration zéro de l'état fondamental en émettant un 

photon et plusieurs phonons.  
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Les défauts profonds conduisent à une émission large sous forme de gaussienne avec un 

grand décalage de Stokes, comme dans le cas de la bande jaune observée dans le GaN.26 

 

 

Figure 4-22. (a) Exemple de diagramme de configuration pour des défauts profonds. (b) Ce diagramme montre 
la coexistence d’excitons libres et auto-piégés. Les termes Ex et S indiquent les états libres et auto-piégés, 
respectivement. Trois chemins possibles vers l'auto-piégeage sont représentés (1) : relaxation directe, (2) 
franchissement thermique de la barrière et (3) effet tunnel. 

 

4.3.7.2 Deuxième hypothèse : L’auto-piégeage   

L’auto-piégeage des excitons ou des électrons/trous donne lieu également à une émission 

très larges, sous forme de gaussienne et présente aussi un grand décalage de Stokes, comme 

c’est le cas de quelques alcalis-ammonium et halogénures de plomb.28-31  

Grâce au fort couplage avec le réseau, les porteurs de charge pourraient être piégés dans 

leur propre potentiel de distorsion du réseau. Dans le bromure de plomb, la recombinaison 

des excitons auto-piégés (également des trous auto-piégés avec des électrons auto-piégés) a 

été largement étudiée.32 La coexistence des excitons libres et auto-piégés a été aussi 

largement observée dans les halogénures alcalin.31, 33 Le mécanisme de cette coexistence 

peut être décrit dans le diagramme de configuration de la Figure 4.22b. En effet, la 

conversion d'un exciton libre en un exciton auto-piégé nécessite le franchissement d’une 

Coordonnées de déformation Coordonnées de déformation 
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barrière de potentiel. Cette dernière peut avoir lieu généralement par activation thermique 

ou bien par effet tunnel.30 Dans certains cas, les excitons pourraient également relaxer 

directement vers des états auto-piégés sans passer par le minimum de la bande de l’exciton 

libre (Figure 4.22b).28  

L’effet tunnel et la voie directe devraient être relativement indépendants de la 

température. L’énergie de barrière EB est liée à la déformation élastique nécessaire à la 

localisation de l'exciton. La présence des états de pièges permanents pourrait aussi aider à 

localiser les porteurs lorsque le couplage électron-phonon ne suffit pas. Dans ce cas, une 

barrière d'énergie pourrait être observée entre le défaut et l'état de l'auto-piégeage. Cette 

situation est appelée l’auto-piégeage extrinsèque.34  
 

4.3.7.3 Notre cas  

On considère maintenant la cohérence de nos résultats avec ces deux hypothèses. Tout 

d'abord, la concentration des défauts permanents et le temps de vie d’une recombinaison 

sont limités, ainsi leurs réponses de PL doivent saturer à haute puissance d'excitation.26 

Cependant, dans notre cas, l'intensité de la luminescence de la BL présente une dépendance 

linéaire en fonction de la puissance d’excitation et une intensité qui va jusqu'à 20 W/cm2, 

comme présenté sur la Figure 4.23. D’autre part, on note qu’au-dessus de 20 W/cm2 la 

photo-dégradation des films devient, malheureusement, inévitable. 

Puisque les porteurs auto-piégés peuvent être considérées comme des états de défauts 

transitoires, l'absence de saturation de l'intensité de la BL en fonction de la puissance 

d’excitation est compatible avec cette hypothèse. 
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Figure 4-23. Variation de l’intensité de PL de la BL en fonction de la densité de puissance d'excitation. 

 

En ce qui concerne le comportement thermique de l'émission, nous observons qu’en 

dessous de 20K, l'émission BL est presque constante et ensuite elle augmente dans la gamme 

de température 20K-100K avec la diminution (ou la disparition) des deux pics de PL Ex1 et 

Ex2. Ce comportement a été observé dans les semi-conducteurs classiques comme le GaN. Il 

a été expliqué par la dissociation de l'exciton et la redistribution des paires électrons/trous 

orientées vers les défauts. Dans le cas de (C6H11NH3)2[PbBr4], l'énergie de liaison est 

importante (Eb = 280 meV), ce qui nous amène à écarter la possibilité que la diminution de 

l’intensité des pics de PL Ex1 et Ex2 à basse température correspondant à la dissociation des 

excitons libres. En outre, l'émission BL diminue dramatiquement à la température ambiante 

et ne devrait pas être en mesure de rentrer en compétition efficacement dans le processus 

de recombinaison avec l'émission des excitons libres. Sinon, aurait détecté l'émission des 

excitons libres à la température ambiante. 

Dans le cas de l'auto-piégeage, l'existence d'une barrière d'énergie dans la surface 

d'énergie potentielle adiabatique explique d’une façon directe ces résultats inhabituels par 

le franchissement de la barrière thermique (processus (2) dans la Figure 4.22b). La 

décroissance des pics de PL Ex1 et Ex2 avec des énergies d’activations de 10 meV et de 15 
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meV donne un ordre de grandeur de la barrière d'énergie. Ces valeurs sont très proches de 

celles rapportées dans les alcali-halogénures.35, 36 Dans cette hypothèse, l'évolution 

thermique de la vitesse de déclin de la luminescence doit être dominée par le passage 

thermique à travers la barrière d'énergie.  

La probabilité, 

 1

τth
= υe

−E
kBT⁄

 Eq. (4.6) 

rend compte de l’auto-piégeage de type Arrhenius à travers la barrière d’énergie E où υ est 

la constante de vitesse du processus.36, 37 Les taux de décroissances de PL de la Figure 4.18 

ont donc été affinés de la loi suivante, 

 1
τ⁄ =  1

τ0
⁄ + υe

−E
kBT⁄

 
Eq. (4.7) 

où 1
τ0

⁄ =  1
τr

⁄ + 1
τt

⁄  où 1
τt

⁄  est le taux de l’effet tunnel et 1
τr

⁄  est la probabilité de 

transition par recombinaison radiative à partir de l’état S (Figure 4.22b). Nous avons 

considéré que le terme 1 τ0
⁄  est relativement indépendant de la température en comparaison 

avec 1
τt

⁄ . Comme prévu, les résultats ont montré que les taux de décroissances de PL 

diminuent exponentiellement avec la température. Ce modèle, conduit aux valeurs 

d’énergies E1 = 11,5 ± 0,6 meV et E2 = 7,9 ± 0,3 meV, extraites à partir des évolutions 

thermiques de τ1 et de τ2. Ces valeurs sont proches de celle obtenues à partir de l’affinement, 

à travers l’Eq. (4.1), de variations de l’intensité intégrée des pics Ex1 et Ex2, présentées dans 

la Figure 4.10.  

D’autre part, nous avions remarqué précédemment, sur les Figures 4.20 et 4.21, qu’en 

augmentant la température et/ou l'énergie d'excitation, nous observions une augmentation 

relative de la composante BL1 de la bande large globale. Ce comportement inhabituel peut 

être expliqué comme résultant de l'auto-piégeage. Les excitons créés à haute énergie ont 

donc la possibilité de relaxer directement dans des états de l’auto-piégeage. En augmentant 

l'énergie d'excitation, la probabilité de la relaxation directe des excitons devient plus faible 

et l’augmentation de la température permet de passer au-dessus la barrière de potentiel 

(voir Figure 4.22b). 



 
 

151 
 

L’ensemble de ces résultats expérimentaux nous a permis de trouver une explication 

consistante avec l’hypothèse de l’auto-piégeage. Les deux bandes de PL BL1 et BL2 pouvant 

correspondre à des excitons auto-piégés sur deux différents sites, ayant deux barrières 

d'énergies différentes. La situation pouvant être, bien sûr, plus compliquée car le désordre 

structural peut conduire à l’existence d’une distribution d’énergie de barrières de potentiel, 

ce qui amène à l’obtention de bandes, comme c’est observé expérimentalement.   

4.4 Conclusion  

Ce chapitre a été consacré à l’étude d’une nouvelle propriété des pérovskites hybrides 2D, 

qu’est l’émission de lumière blanche dans (C6H11NH3)2[PbBr4]. Sous irradiation dans l’UV, ce 

matériau, qui absorbe à 3,19 eV, présente une émission très large, sous forme de gaussienne, 

de maximum situé à 2 eV, à température ambiante. Les spectres de PL présentent un 

comportement très complexe en fonction de la température : cette étude a montré d’une part 

que le maximum de l’émission large bande est obtenu à 100K et d’autre part, la présence de 

deux pics fins supplémentaires à 3,05 et 3,11 eV qui apparaissent en dessous de 90K et 40K, 

respectivement. Ces deux derniers ont été attribués à des excitons quasi-liés et libres, 

respectivement. Les énergies de liaisons excitoniques de ces deux pics ont été évaluées à 15 

et 10 meV à travers l’étude de la variation thermique de leurs intensités.  

Pour rechercher l’origine physique de l’émission de la lumière blanche, nous avons 

effectué des mesures de PL résolues en temps, en portait notre attention sur le 

comportement de la BL. Ces mesures ont montré que la BL peut être interprétée comme la 

somme de deux bandes (BL1 et BL2). Ces deux bandes ont montré elles même qu’elles 

dépendent à la fois de l’énergie d’excitation et de la température. Nous avons donc fixé deux 

hypothèses comme origine de l’émission de lumière blanche : l’émission des porteurs liés à 

des niveaux de défauts et l’émission d’états auto-piégées. En se basant sur la variation de 

l’intensité de la bande large en fonction de la puissance d’excitation, qui a montré une 

variation parfaitement linéaire, nous avons pu exclure la première hypothèse. L’origine la 

plus plausible pour l’émission de la bande large est donc celle d’excitons auto-piégés à cause 

de leur forte interaction avec le réseau. Les interactions exciton-distorsion du réseau 

(polarons), sont donc au cœur de cette problématique. Des études de PL sous pression par 
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exemple, pourraient se révéler très utiles pour mieux connaître les paramètres clefs qui 

gouvernent ce phénomène. 
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5 Chapitre 5 : Prospectives : Etude des 

propriétés optiques des pérovskites 

hybrides mixtes de formule générale 

(C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] 

5.1 Introduction 

Dans les deux chapitres précédents, nous avons étudié les propriétés optiques et 

structurales des pérovskites hybrides (C6H11NH3)2[PbI4] et (C6H11NH3)2[PbBr4]. En 

particulier, dans (C6H11NH3)2[PbBr4], nous avons observé une forte émission de lumière 

blanche, sur toute la gamme de température allant de 10 à 300K, avec un maximum 

d’émission à 100K. Cependant, pour (C6H11NH3)2[PbI4], l’émission à large bande a été 

observée en-dessous de 130K. Nous avons relié l’origine de cette émission large bande au 

phénomène d’auto piégeage des excitons activés et stabilisés par la présence de transitions 

de phases structurales, révélées par des études cristallographiques en fonction de la 

température. 

Vu l’originalité de cette problématique, et dans le but d’aller plus loin dans la 

compréhension de l’origine physique de l’émission de lumière blanche dans les perovskites 

hybrides, nous présentons dans ce chapitre les propriétés optiques de systèmes mixtes de 

formule générale (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] avec (0 < x < 4), en établissant le lien avec leurs 

propriétés structurales présentées dans le chapitre 2. 
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5.2 Etude des propriétés optiques des perovskites 

hybrides mixtes de formule générale 

(C6H11NH3)2[PbI4-xBrx]  

L’étude des propriétés optiques des pérovskites hybrides "pures", (C6H11NH3)2[PbI4] et 

(C6H11NH3)2[PbBr4], a montré des comportements de PL très différents, principalement à 

température ambiante, mettant en évidence l’effet de la substitution de l’halogène. Cette 

différence nous a donné l’idée de synthétiser des pérovskites hybrides "mixtes" (des 

matériaux qui contiennent à la fois les deux halogènes Br et I avec des taux variables) de 

formule générale (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] avec 0 < x < 4, afin d’étudier leurs propriétés 

structurales et optiques. Dans la suite nous commençons par les investigations optiques. 

5.2.1 Etude par absorption optique  

Les mesures des spectres d’absorptions optiques, à température ambiante, effectuées sur 

des couches minces de pérovskites mixtes de formule générale (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] avec 

0 ≤ x ≤ 4, sont présentées sur la Figure 5.1. Des bandes d'absorption excitoniques intenses, 

observées entre 2,440 eV et 3,190 eV, résultent d’excitons 2D confinés dans les puits 

quantiques inorganiques PbX6 (X = I, Br), et sont attribuées à des transitions électroniques à 

partir des états Pb(6s) de la BV vers les états Pb(6p) de la BC.1-4 A plus haute énergie, des 

bandes d’absorption beaucoup plus larges situées au-dessus de 3,21 eV ont été observées. 

Ces dernières sont dues à des transitions électroniques HOMO-LUMO.5, 6  

D’autre part, les spectres d’absorption montrent des changements significatifs en 

positions et en largeurs à mi-hauteurs des pics excitoniques, en fonction du taux de 

substitution de l’iode par le brome (Figure 5.2). En effet, l’augmentation de la concentration 

de brome est accompagnée par un décalage monotone vers le bleu de la position du 

maximum des bandes d'absorption excitoniques (Figure 5.2a). Cette évolution linéaire 

confirme que la structure de bandes a été affectée par substitution de l’halogène. En outre, 

pour les cristaux PbBr2, la partie supérieure de la BV est composée d’un mélange entre les 

orbitales Pb(6s) et Br(4p), et la partie inférieure de la BC est formée seulement de l’orbitale 

Pb(6p). D’autres part, on sait que le degré d'hybridation de l’orbitale I(5p) dans l’orbitale 
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Pb(6s) détermine la position du maximum de la bande d'absorption excitonique du système 

(C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] puisque le niveau d'énergie de l'orbitale I(5p) est inférieure à celui 

de Pb(6s). Le décalage des spectres vers le bleu en fonction du taux de brome peut donc être 

expliqué par la structure de la BV composée des orbitales Pb(6s) hybridées par les orbitales 

I(5p) et Br(4p)7, 8 (Figure 5.3).  

 

 

Figure 5-1. Spectres d’absorption optique de (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] où 0 ≤ x ≤ 4, mesurés à température ambiante. 

 

L’étude de la variation de la largeur à mi-hauteur (FWHM) des pics d’absorption 

excitoniques en fonction du taux du brome (x) montre un élargissement continu jusqu’à la 

composition x = 2 (~ 440 meV), qui correspond au maximum d’inhomogénéité structurale 

(Figure 5.2b). Ainsi, lorsque le brome devient majoritaire, la FWHM diminue 

progressivement pour revenir à une valeur du même ordre de grandeur que celle du système 

pur à base d’iode. Ce comportement est très similaire à celui observé dans des pérovskites 

hybrides homologues (C6H5C2H4NH3)2[Pb(Br,I)4],7 PPI4(1-x)Brx,8 et PPBr4(1-x)Clx.8 

Dans certains semi-conducteurs inorganiques, comme (Ga,Al)As, (Cd,Zn)Se et (Cd,Hg)Te, 

l'élargissement des bandes d'absorption excitonique a été lié aux effets du désordre 

structural.9-11 De nombreux travaux traitant des effets du désordre sur le comportement 

excitonique ont été basés sur l'hypothèse que les excitons ressentent le potentiel du cristal à 

PbI6 

PbBr6 
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l'intérieur d'un volume critique, qui est liée à l'extension spatiale des quasi-particules. Nous 

considérons que les effets du désordre sur les propriétés des quasi-particules pourrait 

découler de la fluctuation statistique de la composition dans le volume occupé par l'excitons. 

Nous pensons ainsi que la distribution des atomes  de Br et I est uniforme dans l'échantillon. 

Dans ce cas, les atomes de Br et I sont répartis aléatoirement à l'intérieur des couches 

inorganiques. Cette hypothèse est très probable car s’il y avait présence d’agrégats d’atomes 

de Br ou I dans la structure cristalline du matériau, nous aurions dû observer sur les spectres 

d'absorption optiques de (C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] deux pics d’émission excitoniques distincts, 

correspondant à l'absorption de (C6H11NH3)2[PbI4] et de(C6H11NH3)2[PbBr4], ce qui n’est pas 

le cas. Cette hypothèse a été confirmée par l’étude cristallographique présentée dans le 

chapitre 2, qui a prouvé l’absence de séparation de phase dans les monocristaux mixtes ainsi 

que dans les couches minces. En effet, la substitution progressive de l’iode par le brome 

induit une diminution de la distribution des distances Pb-X (principalement dans le plan 

basal), les octaèdres PbX6 deviennent moins comprimés et la différence entre les quatre 

distances basales Pb-X augmente (voir Figure 2.14, chapitre 2). Ceci correspond à la gamme 

de composition (0 <x <2) où la largeur du pic d'absorption excitonique augmente. Un 

changement brutal de comportement se produit à la limite entre x = 2 et x = 2,4, la valeur de 

FWHM atteint son maximum avant de diminuer progressivement avec x, et par suite 

l’inhomogénéité au niveau de la structure diminue aussi. 

 

 

Figure 5-2. Variation (a) de la position et (b) de la FWHM du pic d’absorption excitonique en fonction du taux de 
dilution, x, de l’iode par le brome, à température ambiante. 
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Figure 5-3. Représentation schématique des niveaux d'énergie associés aux orbitales Pb-I et Pb-Br. 

 

5.2.2 Etude des propriétés de photoluminescence 

5.2.2.1 Etude des propriétés de PL à température ambiante 

La Figure 5.4 montre les spectres de PL des couches minces de (C6H11NH3)2[PbI4-XBrX], à 

température ambiante. Tous les échantillons ont été excités avec une irradiation à 3,815 eV 

(325 nm). Une forte émission dans le visible est observée pour tous les matériaux mixtes, ce 

qui est typique des pérovskites hybrides 2D, celle-ci résultant de la recombinaison radiative 

des excitons confinés dans les puits quantiques inorganiques.2 Dans ces couches de 

pérovskites, les excitons de plus basse énergie se résultent des transitions électroniques de 

la BC formée par des états Pb(6p) vers la BV constituée des états hybridées des orbitales 

Pb(6s) et I(5p). Dans le cas de liaisons Pb-Br, la BC est due aussi à l’état Pb(6p), mais la BV 

combine les orbitales Pb(6s) et du Br(4p) (voir Figure 5.3). Comme l'énergie des états 

Br(4p) est inférieure à celle des états I(5p), les transitions excitoniques de type Pb-Br ont 

lieu à des énergies plus élevés que celles du type Pb-I, comme cela est déjà observé 

expérimentalement pour les deux matériaux purs, (C6H11NH3)2[PbI4] et (C6H11NH3)2[PbBr4]. 

Dans les pérovskites hybrides mixtes (C6H11NH3)2[PbI4-XBrX], le fait de n’avoir qu’un seul pic 

excitonique de PL de type Pb-I, est probablement le résultat de la relaxation rapide des 

excitons de type Pb-Br vers des énergies plus faibles, dominés par des états excitoniques de 

type Pb-I.12, 13 
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Figure 5-4. Variation des spectres de PL en fonction de la composition x, à température ambiante. 

 

Nous avons constaté que les propriétés de PL de ces mixtes sont également influencées 

par la substitution de l'halogène. Des changements significatifs sont clairement observés 

dans l'évolution de la position du maximum d'émission et de sa largeur à mi-hauteur en 

fonction du taux de brome (Figure 5.5). En effet, le pic excitonique se décale 

progressivement vers le bleu dans l’intervalle 0 < x ≤ 2 et atteint son maximum à la 

composition x = 2 avant qu’il se décale graduellement vers le rouge. Du côté de la largeur, 

elle augmente continûment avec le taux de brome. Cependant, une faible anomalie est 

observée au voisinage de la composition x = 2. Celle-ci, tout comme le changement de régime 

de la position de raie se corrèle bien avec la présence d’une transition de phase structurale 

PbcaCmc21, en x =2, mise en évidence par l’étude cristallographique (voir Section 2.2.2.3 

du chapitre 2). 

En se basant sur les données expérimentales des Figures 5.2a et 5.5, nous avons étudié, 

la variation du décalage de Stokes en fonction du taux de brome. En effet, ce décalage 

augmente exponentiellement avec l’augmentation du taux de substitution de l’Iode par le 

Brome. Ce fort décalage de Stokes (compris entre 90 à 550 meV) observé dans toute la série 

PbI6 

PbBr6 
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de pérovskites hybrides mixtes peut nous renseigner sur la nature des excitons. Ce résultat 

écarte la possibilité d’avoir des excitons de nature libre, où le décalage de Stokes est 

comparable avec kBT = 26 meV. Probablement, ces pics de PL peuvent être le résultat de 

l’émission des porteurs liés à des niveaux de défauts comme ils peuvent résulter de l’auto-

piégeage des porteurs. Ce décalage de Stokes élevé a été déjà observé dans les systèmes 

mixtes et a été attribué à l’effet du désordre structural engendré par la répartition spatiale 

des deux types d’halogènes dans les couches inorganiques de la structure des pérovskites 

hybrides mixtes,7, 14 autrement aux fluctuations spatiales de composition. 

La présence d’un changement au niveau d’une telle structure cristalline provoque 

naturellement un changement au niveau des propriétés optiques du matériau.4, 15-20 En 

outre, dans le cas où le brome est majoritaire, nous avons obtenu une émission très large, à 

température ambiante (Figure 5.5) qui ressemble beaucoup à celle du matériau pur, 

(C6H11NH3)2[PbBr4], que nous avons étudié dans le chapitre 4. Nous avons donc étudié 

l'évolution de l'intensité intégrée de la BL en fonction du taux de brome (Figure 5.6a). Cette 

étude a montré que la BL apparait uniquement lorsque le brome commence à devenir 

majoritaire, c’est-à-dire à partir de la composition x = 2. Au-delà de cette composition 

l’intensité intégrée de la BL augmente et sature (aux fluctuations près).  

L’information importante que nous en tirons est que l’émission de la BL n’est détectable 

que dans le cas du groupe d’espace Cmc21, où la distorsion des octaèdres inorganiques PbX6 

est beaucoup plus élevée. En effet, la variation de l’intensité intégrée de la BL en fonction de 

la composition est très similaire à celle du paramètre de distorsion angulaire Ɛ, des octaèdres 

inorganiques présentée sur la Figure 5.6b. La BL n’existe que lorsque la distorsion des 

octaèdres est importante et son intensité augmente avec l’augmentation de Ɛ, comme le 

montre le tracé de la Figure 5.6c, où nous avons porté l’évolution de l’intensité intégrée de 

la BL en fonction du paramètre de distorsion angulaire Ɛ. Une variation parfaitement linéaire 

est observée ce qui confirme que l’émission de lumière blanche est parfaitement corrélée à 

la distorsion angulaire du réseau d’octaèdres inorganiques. Cette distorsion provoque la 

déformation du réseau cristallin, et par conséquent influence la structure de bandes de la 

pérovskite hybride. Dans ce cas, la probabilité de l’auto-piégeage des porteurs (excitons, 
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trou, électrons ...) augmente via un processus de type polaronique (C’est un état qui décrit 

une particule composite constituée de l’électron ou trou en interaction avec des phonons). 

 

 

Figure 5-5. Variation de la position (carrés), de la largeur à mi-hauteur (cercles) et du décalage de Stokes 
(triangles) du pic excitonique en fonction du taux de brome, x. 
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Figure 5-6. (a) Evolution de l’intensité intégrée de la BL, et (b) du paramètre de distorsion angulaire Ɛ en fonction 
du taux de brome, x. (c) La variation de l’intensité intégrée de la BL en fonction du paramètre de distorsion 
angulaire Ɛ pour chaque composition montrant la corrélation parfaite entre comportements optiques et 
structuraux. 

 

5.2.2.2 Etude des propriétés de PL à basse température 

Les spectres de PL des couches minces de (C6H11NH3)2[PbI4-XBrX], mesurés à 10K, sont 

présentés sur la Figure 5.7. Pour plus de clarté, nous avons présenté séparément les gammes 

haute et basse énergie. Rappelons que pour le matériau pur (C6H11NH3)2[PbBr4], le spectre 

de PL mesuré à 10K montre l'apparition de deux pics excitoniques supplémentaires situés à 
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3,05 eV et 3,11 eV (voir Figure 4.9a dans le chapitre 4). Ces deux pics ont été attribués à des 

excitons liés et libres, respectivement. De même, pour la pérovskite hybride 

(C6H11NH3)2[PbI4], deux pics supplémentaires de PL apparaissent à 10K. Le premier est une 

bande large située à 1,97 eV et le second, beaucoup plus intense, est située vers 2,37 eV (voir 

Figure 3.14 dans le chapitre 3). Ainsi, dans les pérovskites mixtes, nous avons obtenu des 

pics de PL supplémentaires à basse température. En effet, l’émission à bande large a été 

observée dans toute la série des composés mixtes mais avec des variations remarquables au 

niveau de la position et de l’intensité (Figure 5.7a). De plus, un dédoublement du pic 

excitonique a été aussi observé dans la majorité de ces matériaux (Figure 5.7b).  

 

 

Figure 5-7. Variation des spectres de PL en fonction de la composition x, à 10K. Les gammes (a) basses et (b) 
hautes énergies sont séparées pour plus de clarté de l’exposé. 

 

L’évolution de la position des différents pics de PL en fonction du taux de dopage est 

montrée dans la Figure 5.8, qui indique que les pics P1 et P2 se décalent vers le bleu en 

augmentant le taux de Brome. Cependant, une anomalie claire a été observée au voisinage 

de la composition x = 2, plus précisément entre x = 2 t x = 2,4. La BL se décale vers les hautes 

énergies, entre les compositions x = 0 et x = 2 puis son énergie diminue dramatiquement 

dans la zone riche en Br. Nous pouvons donc déduire la aussi que la position de la BL est 

probablement affecté par une transition de phase structurale entre les compositions x = 2 et 

x = 2,4, qui cause un changement au niveau de la structure de ces matériaux. D’autre part, 
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une évolution importante de l’intensité intégrée de la BL a été observée (Figure 5.9). Celle-

ci augmente faiblement en fonction de x en-dessous de la composition x = 2, avant de changer 

de régime et de croitre fortement en fonction du taux de brome lorsqu’il devient majoritaire. 

Tout porte à croire que les propriétés optiques de notre système se comportent comme celle 

de (C6H11NH3)2[PbI4] lorsque l’Iode est majoritaire et comme (C6H11NH3)2[PbBr4] lorsque le 

brome est majoritaires. Des investigations de DRX sur des monocristaux du système mixte 

sont en cours pour déterminer ses structures cristallines à basse température.  

 

 

Figure 5-8. Variation des positions des pics de PL "P1", "P2" et "BL" en fonction de x. Remarque la présence d’un 
changement de régime entre les compositions  x = 2 et x = 2,4. 

 

 

Figure 5-9. Evolution de l’intensité intégrée de la BL en fonction du taux de brome, x. 
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5.3 Conclusion  

Nous avons présenté, dans ce chapitre les résultats de l’étude des propriétés optiques 

(absorption optique et PL) obtenus sur les pérovskites mixtes de formule      

(C6H11NH3)2[PbI4-XBrX] (0 < x < 4). D’une part, cette étude a prouvé la corrélation entre la 

structure du matériau et ses propriétés optiques. Un changement de groupe d’espace a été 

observé en fonction du taux de substitution de l’iode par le brome pour x = 2. Lorsque le 

brome est majoritaire, les spectres de PL ont montré la présence d’une bande très large, ce 

qui a été corrélé avec la variation du paramètre de distorsion des octaèdres inorganiques 

PbX6 dans la phase Cmc21. 

En faisant le lien entre la structure du matériau et ses propriétés excitoniques, nous 

déduisons que la forte distorsion des octaèdres PbX6 dans le groupe d’espace Cmc21 

augmente la population de pièges, ce qui favorise la probabilité de l’auto piégeage des 

porteurs et conduit à une bande de PL très large. 

L’ensemble des résultats obtenus dans ce chapitre prouve indéniablement que les 

propriétés structurales des pérovskites hybrides modulent leurs structures de bande, 

conduisant à des changements significatifs dans leurs propriétés optiques. Cependant, 

l’étude présentée dans ce chapitre doit être complétée par des investigations structurales et 

optiques supplémentaires, en fonction de la température et gagnerait aussi à étendre ces 

études aux effets de pression. 
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Conclusion générale 

Les travaux de recherches présentés dans ce manuscrit sont divisés en deux grandes 

parties : 

La première partie est consacrée à l’étude de la variation des propriétés excitoniques 

provoquée par une transition de phase structurale. Pour cela, nous avons choisi le 

(C6H11NH3)2PbI4, un matériau hybride à 2D qui présente différents types de transitions 

structurales en fonction de la température. Vu que les excitons sont moins stables à haute 

température nous avons choisi d’étudier séparément les gammes basse et haute 

température. Nous avons commencé par décrire et discuter les propriétés excitoniques de 

(C6H11NH3)2PbI4, à température ambiante, sur la base de mesures d’absorption optique et de 

PL. Le spectre d’absorption optique a montré la présence d’une bande d’absorption centrée 

autour de 2,440 eV, due aux excitons confinés dans les puits quantiques inorganiques PbI6 

et celui de PL est caractérisé par deux pics situés à 2,410 eV "P1" et 2,242 eV "P2". Les valeurs 

des décalages de Stokes, nous a aidés à attribuer le premier pic aux recombinaisons 

radiatives des excitons libres et le deuxième à des excitons liés à des défauts. D’autre part, la 

mesure de l’absorption optique à 10K, nous a permis de déduire une valeur de l’énergie de 

liaison excitonique de l’ordre de ~ 355 meV. Cette valeur élevée qui résulte du confinement 

diélectrique, a été confirmée par l’étude de la variation thermique de l‘intensité intégrée du 

pic de PL "P1". Dans l’étape d’après, nous avons étudié les changements des propriétés 

excitoniques de notre matériau en fonction de la température dans la gamme [10 : 300] K. 

L’étude de la variation thermique des spectres d’absorption optique a montré des 

changements remarquables au niveau de la largeur à mi-hauteur du pic excitonique au 

voisinage de 40 et 130K, que nous avons attribué à la présence des transitions de phase 

structurales à ces températures. L’effet de ces transitions a été clairement observé dans le 

comportement thermique des spectres de PL. En effet, l’étude des spectres d’émission à 

basse température a montré l’apparition de deux pics de PL supplémentaires. Une bande de 

PL très large (BL) dont le maximum est centré vers 1,97 eV, à 10K, fait son apparition en 
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dessous de 130K. Un autre pic de PL fin à 2,336 eV (P3), est détecté en-dessous de 40K. Nous 

avons lié l’apparition de ces deux bandes de PL à la présence de deux transitions de phases 

structurales à ces températures. D’autre part, l’étude de la variation de l’intensité et de la 

position en énergie de chaque pic de PL a montré des anomalies claires aux températures de 

transitions. La présence de ces transitions de phase a été confirmée par une étude 

approfondie de diffraction X sur poudre et sur monocristal, qui a relevé, en particulier, 

l’existence d’une transition structurale commensurable – incommensurable autour de 130K. 

Celle-ci affecte clairement la structure de bande du matériau. Enfin, nous avons étudié les 

propriétés optiques de (C6H11NH3)2PbI4 à haute température (entre 300K et 350K) à travers 

des mesures de réflectivité diffuse et d’ellipsométrie spectroscopique. Par deux fois, nous 

avons confirmé la présence du pic excitonique d’absorption à 2,440 eV. Par contre, son 

comportement non monotone en fonction de la température a suggéré la présence d’une 

transition de phase structurale vers 335 K. Celle-ci a été confirmée par les mesures de 

calorimétrie différentielle à balayage (DSC) et de diffraction des rayons-X sur monocristal, 

permettant d’identifier la nature ordre-désordre de cette transition structurale. Tout au long 

de ce chapitre, nous n’avons cessé d’apporter la preuve de l’influence de la structure sur les 

propriétés de PL des pérovskites hybrides. Au-delà de ce constat, il faut maintenant arriver 

à établir le lien direct entre l’évolution de la structure de bande par suite des changements, 

ce qui ne peut se faire dans un premier temps qu’à travers des calculs de chimie quantique, 

type DFT périodique. Ce type de développements est extrêmement utile, car une meilleure 

connaissance de la corrélation structure-propriétés optiques pourrait conduire à agir sur la 

structure de manière à obtenir une propriété optique souhaitée.  

La deuxième partie de la thèse a été consacrée à l’étude d’une nouvelle propriété des 

pérovskites hybrides 2D qu’est l’émission de la lumière blanche. Nous avons découvert, en 

effet de façon fortuite, que le composé (C6H11NH3)2[PbBr4] émettait de la lumière blanche, 

sous irradiation dans l’ultraviolet. Ce matériau qui absorbe à 3,19 eV, présente une émission 

très large (de forme Gaussienne) dont le maximum se situe à 2 eV, à température ambiante. 

Les spectres de PL présentent un comportement très complexe avec la température. Le 

maximum d’émission de la bande large est localisé à 100K et nous avons noté la présence de 

deux pics fins supplémentaires à 3,05 et 3,11 eV en-dessous de 90K et 40K, attribués à des 
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excitons quasi-liés et libres, respectivement. Il est intéressant de faire remarquer que le 

comportement thermique de ces deux pics est fortement lié à celui de la bande large : Ces 

deux derniers disparaissent au moment où l’émission de la bande large devient maximale. 

Pour rechercher l’origine physique de l’émission de lumière blanche, nous avons effectué des 

mesures de PL résolues en temps, en se concentrant sur le comportement de la bande large. 

Ces mesures ont montré que la bande large présente une structure fine, composé d’au moins 

deux bandes (BL1 et BL2) qui elles même dépendent de l’énergie d’excitation et de la 

température. Nous avons retenu deux hypothèses pour l’origine de l’émission de la lumière 

blanche : l’émission des porteurs liés à des niveaux de défauts et/ou l’émission d’états auto-

piégés. La variation de l’intensité de la bande large en fonction de la puissance d’excitation a 

conduit à une variation parfaitement linéaire, ce qui exclut la première hypothèse et renforce 

la seconde comme la plus plausible. Une étude théorique très récente, basée sur des calculs 

de structure de bande est venue confirmer le mécanisme de l’auto piégeage comme étant à 

l’origine de l’émission de la lumière blanche. Il apparait, en effet, que l’interaction exciton-

distorsion du réseau conduit à la formation d’un polaron.  

Pour vérifier le rôle important joué par l’halogène, nous avons effectué l’étude des 

propriétés d’absorption optique et de PL sur des pérovskites hybrides mixtes de formule  

(C6H11NH3)2[PbI4-xBrx] (0 ≤ x ≤ 4). Ces cristaux ont été préparés spécifiquement dans le cadre 

de cette thèse. Les résultats obtenus suggèrent l’existence d’un lien étroit entre la structure 

cristalline des matériaux et leur réponse de PL. De ce fait, un changement de groupe d’espace 

a été observé, en fonction du taux de substitution de l’iode par le brome. La structure 

cristalline change de Pbca à Cmc21, précisément entre les compostions x = 1,6 et x = 2. Vu 

que la distorsion des octaèdres inorganiques PbX6 (X = I ou/et Br) est beaucoup plus élevée 

dans le cas du groupe d’espace Cmc21, les spectres de PL ont montré une émission très large. 

Il est donc assez clair que la forte distorsion des octaèdres inorganiques dans la phase Cmc21 

augmente la population de pièges dans le matériau, ce qui augmente la probabilité de l’auto 

piégeage des excitons conduisant ainsi à une bande d’émission très large. Il est donc très 

intéressant de trouver le moyen de contrôler l’apparition de ce type de distorsion 

structurale, autrement que par la température, pour pouvoir contrôler cette émission large 

bande.  
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Perspectives 

Les travaux de recherches présentées dans ce manuscrit méritent d’être poursuivis par 

un certain nombre de travaux supplémentaires. Nous en citons quelques-uns dans ce qui 

suit : 

 Rendement quantique de la photoluminescence : vu l’importance et l’originalité de 

l’émission de la lumière blanche dans les pérovskites hybrides, il est indispensable de 

mesurer le rendement quantique de la PL dans la pérovskite hybride (C6H11NH3)2[PbBr4]. 

 Les études thermiques des propriétés de PL présentées dans ce manuscrit suggèrent que 

le rendement de cette émission est maximal vers 100K. Ce résultat, qui présente un 

excellent accord avec ceux de Dohner et al. alors même que les matériaux sont totalement 

différents (hormis la partie inorganique), nous amène au second objectif : décaler le 

maximum de l’émission de la lumière blanche à la température ambiante. Il est par 

conséquent très important de voir ce qui se passe exactement à 100K. Il est en particulier 

fort probable que cette température corresponde à un maximum de désordre 

orientationnel des octaèdres PbBr6 ; une piste à creuser.  

 Synthèse de nouvelles pérovskites hybrides en vue d’obtenir une émission plus forte de 

la lumière blanche à température ambiante : jusqu’à ce jour, l’émission de lumière blanche 

est observée uniquement dans des pérovskites hybrides basées sur des molécules 

organiques non symétriques et assez courtes ; cyclohexylamine, N-methylethanediamine 

et 2,2′-(Ethylenedioxy)bis(ethylamine). Il est donc important de synthétiser des 

pérovskites hybrides basées sur des molécules organiques symétriques pour voir l’effet 

de la polarisation sur l’émission de lumière blanche. 

 Approfondir l’étude du lien structure cristalline-émission de lumière blanche : l’émission 

de lumière blanche résulte de l’auto piégeage des porteurs (excitons, électron-trou). Ce 

phénomène est activé par la modulation de la structure cristalline du matériau. Celle-ci 
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permet de moduler la structure de bande du matériau. Donc ça sera très utile d’étudier 

les causes qui provoquent ces structures modulées.  

 Un dernier point très important, est que ces perovskites hybrides présentent des 

propriétés ferroélectriques importantes. Les mesures de diffraction des rayons-X sur les 

matériaux (C6H11NH3)2PbBr4 et (C6H11NH3)2PbI4, ont suggéré la possibilité d’avoir de la 

ferroélectricité à basse température. Ceci ouvre une possibilité d’étudier le lien entre les 

propriétés de PL et la ferroélectricité dans ces systèmes.  
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