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Résume :

Les pérovskites hybrides ont démontré une stabilit¢ améliorée et des performances
optoélectroniques prometteuses pour les cellules solaires. La quéte de leurs fonctionnalités au-
dela des applications photovoltaiques est actuellement un enjeu important. Dans ce travail,
nous avons utilisé des calculs de théorie fonctionnelle de la densité pour étudier les pérovskites
hybrides. En particulier, nous avons exploré comment la substitution atomique pourrait étre
utilisée pour concevoir leurs propriétés optoélectroniques. Dans le cadre de cette approche,
nous avons ¢étudié l'effet du changement de 1'atome d'halogéne (X = Cl, Br, I) sur les propriétés
structurelles, électroniques et optiques des pérovskites hybrides (CsHisNP)PbX4.Les propriétés
¢lectroniques ont été calculées a l'aide de fonctionnelles hybrides comprenant le couplage spin-
orbite, montrant un bon accord avec I’expérience précédente. Nous avons également montré
que le réglage de l'atome d'halogéne modifie la bande interdite permettant de trouver une
valeur optimale pour les dispositifs ultraviolets visibles.

Nous mettrons en évidence le role des unités octaédriques [PbX ¢] Z, des liaisons chimiques et
des interactions non covalentes sur la stabilité structurale et les propriétés optoélectroniques.
Cette ¢tude révele que les substitutions d'halogéne donnent des résonances améliorées dans le
domaine ultraviolet, faisant du (CsHisNP)PbX4 de bon candidat pour les dispositifs empilés

photo-réactifs en couches 2D / 3D.

Mots clés :

Pérovskite hybride, Théorie de la Fonctionnelle de la Densité, bande interdite, Théorie

Quantique de I’ Atome dans la Molécule.



Abstract :

Hybrid perovskites have demonstrated high stability and a promising optoelectronic
performance for solar-cells.The quest over their functionalities beyond photo-voltaic
applications is currently an important challenge. In this work, we have used density-functional
theory to study hybrid perovskites. In particular, we have explored how atomic substitution
could be used to design their optoelectronic properties. Under this approach, we have
investigated the effect of changing the halogen atom (X= CI, Br, I) on the structural,
electronic, and optical properties of (CsHisNP)PbX4 hybrid perovskites. The electronic
properties have been computed using hybrid functionals including the spin—orbit coupling,
showing a good agreement with previous experiments. We have also shown that tuning the
halogen atom changes the band gap, allowing us to find an optimal value for ultraviolet—
visible devices. We will highlight the role of the octahedral [PbXe]* units, chemical bonding,
and non-covalent interactions on the structural stability and optoelectronic properties. This
study reveals that halogen substitutions will infer enhanced resonances in the ultraviolet
domain, making (CsH1sNP) PbX4 good candidates for 2D/3D layers photo-responsive stacked

devices.

Keywords:

Hybrid perovskite, Density-Functional Theory, Band gap, Quantum theory of atom in the
molecule.
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Introduction générale

Le réchauffement climatique constitue aujourd'hui une des principales préoccupations
de notre société. Année apres année, son impact et ses conséquences sont de plus en plus
visibles. La communauté scientifique a multiplié ses efforts dans la recherche de sources
alternatives d'énergies propres telles que les énergies renouvelables. A cet égard, I'énergie
solaire est censée €tre une des principales sources d'énergie susceptibles de remplacer les
combustibles fossiles [1]. Le succes de cette technologie dépend du développement de
matériaux qui permettent une puissance ¢levée a un colt minimum. Par conséquent, les
technologies photovoltaiques ont énormément évolué et celles de troisieme génération sont
apparues. Les technologies de troisieme génération impliquent des cellules solaires a colorant
(DSSC), des points quantiques(QD), le photovoltaique organique (OPV) et derniérement, les

cellules solaires a pérovskite (PSC).

Cette dernicre vague de nouvelles technologies PSC a attiré beaucoup d'attention car
leurs améliorations ont été apportées en peu de temps et les matériaux, dont notamment ceux
a base de pérovskites hybrides organiques inorganiques, ont été parmi les technologies ayant
connu la croissance la plus rapide des performances des cellules solaires.

Ces derni¢res années, une attention considérable a ¢été portée aux Pérovskites hybrides
organiques-inorganiques, en raison de leurs importantes architectures, ainsi que de leurs
propriétés chimiques et physiques uniques et de leurs applications potentielles [2-5]. Leur
grande mobilité des porteurs et leurs caractéristiques de longue longueur de diffusion des
porteurs [6-10] ainsi que leur haute tolérance aux défauts [11,12], les rendent fascinants pour

des applications optoélectroniques.

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques sont des systémes cristallins de
formule générale (R-NH3)MX4 ou bien (NH3-R-NH3)MX4, ou R-NH3 et NH3-R-NHj3 sont des
groupements organiques cationiques, M est un métal di- ou trivalent (Pb, Sn, Cd, Bi) et X est
un halogene (I, Br ou Cl). Jusqu’a présent, les pérovskites hybrides organiques-inorganiques
tridimensionnelles (3D) ont été appliquées avec succes par la communauté de recherche
photovoltaique et dans les dispositifs électroluminescents. En particulier, [CH3NH3] Pbls, 1'un
des matériaux de cellules solaires en couches minces les plus prometteurs, en raison de ses
propriétés extraordinaires de récupération de la lumiére et de son rendement de conversion de

puissance ¢élevé (23 %) [13-16].
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Différentes des pérovskites 3D, qui dependent de la partie définie par un cadre
inorganique 3D, les structures bidimensionnelles (2D) offrent plus d'options pour les sites
métalliques et les cations organiques [17,18]. Celles-ci consistent en une alternance de
couches organiques et inorganiques, avec des porteurs de charge confinés dans le réseau
inorganique, semblable a une structure de puits quantiques. Parallelement, en raison d'une
séparation plus rapide des porteurs, d'une faible densité de pieges, d'une longue durée de vie
des porteurs et de propriétés de luminescence ¢levées, les hybrides organiques-inorganiques,
en particulier Les pérovskites aux halogénures de plomb suscitent un intérét croissant en tant

que nouvelle classe de matériaux photoélectriques semi-conducteurs prometteurs [19].

L’objectif de cette thése est d’aboutir a une meilleure compréhension des propriétés
structurales (parametre du réseau, module de compressibilité), électroniques (structure de
bande, densité d’états ), et optiques (constante diélectrique, indice de réfraction) de notre
composé le poly[(2-azaniumyléthyl) triméthylphosphanium [tétra-p-bromido-plumbate(II)],
(CsHisNP) PbBr4, qui appartient aux pérovskites type quasi-2D de formule générale
{(MesPCH2-CH2NH3) [PbX4]} [20,21].

Le choix du cation organique est trés important pour des fonctionnalités électroniques
et optiques des pérovskites hybrides métal-halogénure-organiques, qui dépend des énergies
d’excitation [22] du matériau. En effet, la partie organique aide mécaniquement a empécher le
craquage durant le dépdt d’une couche-mince ou la formation monolithique du solide et ajoute
des fonctionnalités optiquement intéressantes [23]. La partie inorganique joue un role
primordial dans les propriétés électroniques des matériaux hybrides. Les couches
inorganiques semi-conductrices sont prises "en sandwich" de part et d’autre par des cations
organiques aminés [24]. La forme bromée de ce matériau a été synthétisée trés récemment par
Cheng et Cao [24]. Aucun autre membre de cette famille de composés n’a pas encore été

synthétisé ou théoriquement étudiés.

Afin de réaliser une conception optimale dans la composition de ces pérovskites
hybrides, de nombreux travaux[25-28] ont montré que le remplacement partiel ou total des
cations amines organiques, divalents B ou l'anion halogene, multiplie les structures
cristallines [29] et modifie les propriétés optoclectroniques de ces matériaux organiques-
inorganiques. Pour cela, nous avons ¢étudié diverses formulations autour de ce composé

prometteur en substituant l'anion halogéne X. Cependant, en raison de la contrainte des

2
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distorsions structurales pouvant étre induite dans la couche inorganique, seul I'halogéne Br
sera substitué par l'iodure (I) ou le chlorure (Cl) et aucun halogénure mixte ne sera considéré
[30].

Notre étude porte sur des calculs de premiers principes basés sur la théorie de la
fonctionnelle de la densité. Une méthodologie robuste a été utilisée lors de 1'exécution de
l'analyse de ces matériaux, a savoir la théorie quantique des atomes dans la molécule
(QTAIM) et des calculs DFT pour 1’analyse de la bande interdite ainsi que la fonction de
localisation d’¢lectron (ELF), et la technique (NCI) adaptée a I’analyse des interactions non
covalentes.

Ce manuscrit s’articule autour de trois chapitres :

Le premier chapitre est dédi¢ a I’état de 1’art des matériaux hybrides organiques-
inorganiques. Nous présenterons les différentes caractéristiques principales de cette famille de
matériaux, leurs structures cristallographiques ainsi que leurs propriétés physiques, électriques
et optoélectroniques. Ensuite, nous verrons les applications potentielles de ces matériaux.

Le deuxiéme chapitre présente la méthode d’analyse topologique de la densité
¢lectronique dite théorie de I’atome dans la molécule (AIM), qui est un outil essentiel dans
notre travail de thése. Nous expliciterons ensuite 1’approche topologique dite la fonction de
localisation d’¢lectron (ELF) ainsi que la technique (NCI) adaptée a I’analyse des interactions
non covalentes qui nous permet de décrire d’une facon approfondie les différents domaines de
localisation d’électron autour de liaisons.

Enfin, le troisiéme chapitre regroupera nos résultats obtenus sur notre pérovskite
hybride (CsHisNP)PbX4 (X = Cl, Br, I) en étudiant 1’effet de la substitution d’halogéne sur
les propriétés structurales, de liaison, électroniques et optiques, et leurs interprétations ainsi
qu’une comparaison avec certains travaux théoriques et expérimentaux disponibles dans la

littérature.

Nous finaliserons ce manuscrit de thése par une conclusion générale dans laquelle
nous évoquons les différentes pistes prometteuses que nous comptons explorer dans le futur

dans le domaine des pérovskites hybrides.



Introduction Geneérale

Références :

[1] J. Llacer, D. Moerman, O. Douhéret, X. Noirfalise, C. Quarti, R. Lazzaroni, D. Théron
and P. Leclére, ACS Applied Nano Materials. (2020) 8268-8277.

[2] Q. Li, H.T. Wang, A new three-dimensional anionic cadmium (II) dicyanamide network,
Acta Cryst. C70 (2014) 1054-1056.

[3] W.Y. Zhang, Y.Y. Tang, P.F. Li, P.P. Shi, W.Q. Liao, D.W. Fu, H.Y. Ye, Y. Zhang, R.G.
Xiong, Precise Molecular Design of High-Tc 3D Organic—Inorganic Perovskite Ferroelectric:
[MeHdabco]Rbl; (MeHdabco = N-Methyl-1,4-diazoniabicyclo[2.2.2]octane), J.Am.Chem
.Soc .139 (2017) 10897-10902.

[4] W.B. Lin, Z.Y. Wang, L. Ma, A Novel Octupolar Metal-Organic NLO Material Based on
a Chiral 2D Coordination Network, J. Am. Chem. Soc. 121(1999) 11249-11250.

[5] P.P. Shi, Q. Ye, H.T. Wang, Q. Li, D. W. Fu, Y. Zhang, Reversible Phase Transitions and
Dielectric Properties in [(CH3)4P]o[Cr207] and[EtsP]2[Cr3O10], Eur. J. Inorg. Chem (2015)
3255-3263.

[6] Z. Deng, F. Wei, S. Sun, G. Kieslich, A.K. Cheetham, P.D. Bristowe, Exploring the
properties of lead-free hybrid double perovskites using a combined computational-
experimental approach, J. Mater. Chem. A. 4 (2016) 12025-12029.

[7] W.Q. Liao, Y.Y. Tang, P.F. Li, Y.M. You, R.G. Xiong, Competitive halogen bond in the
molecular ferroelectric with large piezoelectric response, J. Am. Chem. Soc.140 (2018) 3975-
3980.

[8] B. Saparov, D.B. Mitzi, Organic—Inorganic Perovskites: Structural Versatility for
Functional Materials Design. Chem. Rev. 116 (2016) 4558-4596.

[9] D. Shi, V. Adinolfi, R. Comin, M. Yuan, E. Alarousu, A. Buin, Y.Chen, S. Hoogland,
A.Rothenberger, K. Katsiev, Y. Losovyj, X. Zhang, P.A. Dowben, O.F. Mohammed, E.H.
Sargent, O.M. Bakr ,Low trap-state density and long carrier diffusion in organolead trihalide
perovskite single crystals, Sciences . 347 (2015) 519-522.

[10] G. Xing, N. Mathews, S.S. Lim, N. Yantara, X. Liu, D. Sabba, M. Gritzel, S.
Mhaisalkar, T.C. Sum, Low-temperature solution-processed wavelength-tunable perovskites
for lasing, Nat. Mater. 13(2014a) 476-480.

[11] D. Shi, V. Adinolfi, R. Comin, M. Yuan, E. Alarousu, A. Buin, Y. Chen, S. Hoogland, A.
Rothenberger, K. Katsiev, Y. Losovyj, X. Zhang, P.A. Dowben, O.F. Mohammed,E.H.
Sargent, O.M. Bakr, Low trap-state density and long carrier diffusion in organolead trihalide

perovskite single crystals, Science 347 (2015) 519-522.



Introduction Geneérale

[12] Y. Liu, Z. Yang, D. Cui, X. Ren, J. Sun, X. Liu, J. Zhang, Q. Wei, H. Fan, F. Yu, X.
Zhang, C. Zhao, S.F. Liu, Two-Inch-Sized Perovskite CH3NH3;PbX3(X=CI,Br,I) Crystals:
Growth and Characterization , Adv.Mater.27 (2015) 5176-5183 .

[13] J. Burschka, N. Pellet, S. J. Moon, R. Humphry-Baker, P. Gao, M. K .Nazeeruddin, M.
Gritzel, Sequential deposition as a route to high-performance perovskite-sensitized solar
cells, Nature. 499 (2013) 316-319.

[14] A. Kojima, K. Teshima , y. Shirai, T. Miyasaka, Organometal halide perovskites as
visible-light sensitizers for photovoltaic cells, J. Am. Chem. Soc. 131(2009) 6050-6051.

[15] A. Mei, X. Li, L. Liu, Z. Ku, T.F. Liu, Y. Rong, M. Xu, M. Hu, J. Chen, Y. Yang, M.
Gratzel, H. Han, A hole-conductor—free, fully printable mesoscopic perovskite solar cell with
high stability, Science. 345(2014) 295-298.

[16] W.S. Yang, J.H. Noh, N.J. Jeon, Y.C. Kim, S. Ryu, J. Seo, S.I. Seok, High-performance
photovoltaic perovskite layers fabricated through intramolecular exchange, Science.
348(2015) 1234-1237.

[17] L.M. Castro-Castro, A.M. Guloy, Organic-Based Layered Perovskites of Mixed-Valent
Gold(I)/Gold(III) Todides, Angew. Chem. Int. Ed.42(2003) 2771-2774.

[18] H.Y. Ye, W.Q. Liao, C.L. Hu, Y. Zhang, Y.M. You, J.G. Mao, P.F. Li, , R.G. Xiong,
Bandgap Engineering of Lead-Halide Perovskite-Type Ferroelectrics, Adv. Mater. 28(2016)
2579-2586.

[19] G. Xing, N. Mathews, S.S. Lim, N. Yantara, X. Liu, D. Sabba, M. Graatzel, S.
Mhaisalkar, T.C. Sum, Low-temperature solution-processed wavelength-tunable perovskites
for lasing, Nat. Mater. 13(2014a) 476-480.

[20] D.H. Stoumpos, D.J. Cao, J. Clark, J.M. Young, J.I. Rondinelli, J.T. Jang, M.G.
Kanatzidis Hupp, Ruddlesden—popper hybrid lead iodide perovskite 2D homologous
semiconductors, Chem. Mater. 28 (2016) 2852-2867.

[21] Y. Li, G. Zheng, C. Lin, J. Lin, Synthesis, structure and optical properties of different
dimensional organic-inorganic perovskites, Solid State Sci. 9 (2007) 855-861.

[22] J. Leveillee, C. Katan, J. Even, D. Ghosh, W. Nie, A.D. Mohite, S. Tretiak, A. Schleife,
A.J. Neukirch, Tuning Electronic Structure in Layered Hybrid Perovskites with Organic
Spacer Substitution, Nano Lett 19 (2019) 8732-8740.

[23] D.B. Mitzi, K. Chondroudis, C.R. Kagan, Organic-inorganic electronics, IBM.J. Res.
Dev. 45 (2001) 29-45.

[24] L. Cheng, Y. Cao, A two-dimensional organic-inorganic hybrid perovskite-type
semiconductor:poly[(2-azaniumylethyl)trimethylphosphanium[tetra-p-bromidoplumbate(II)]],

5



Introduction Geneérale

Acta Cryst. C75 (2019) 354-358.

[25] O. Nazarenko, M.R. Kotyrba, M. Worle, E. Cuervo-Reyes, S. Yakunin, M.V. Kovalenko,
Luminescent and Photoconductive Layered Lead Halide Perovskite Compounds Comprising
Mixtures of Cesium and Guanidinium Cations, Inorg.Chem.56(2017) 11552-11564.

[26] R. Quintero-Bermudez, A. Gold-Parker, A.H. Proppe, R. Munir, Z. Yang, S.O. Kelley,
A. Amassian, M.F. Toney, E.H. Sargent, Compositional and orientational control in metal
halide perovskites of reduced dimensionality, Nat. Mater. 17(2018) 900-907.

[27] J.C. Blancon, A.V. Stier, H. Tsai, W. Nie, C.C. Stoumpos, B. Traore, L. Pedesseau, M.
Kepenekian, F. Katsutani, G.T. Noe, J. Kono, S. Tretiak, S.A. Crooker, C. Katan,
M.G.Kanatzidis, J.J. Crochet, J. Even, A.D. Mohite, Scaling law for excitons in 2D perovskite
quantum wells, Nat. Commun. 9 (2018) 2254.

[28] X. Zhang, L. Li, Z. Sun, J. Luo, Rational chemical doping of metal halide perovskites,
Chem. Soc. Rev. 48 (2019) 517-539.

[29] C.C. Stoumpos, D.H. Cao, D.J. Clark, J. Young, J.M. Rondinelli, J.I. Jang, J.T. Hupp,
M.G. Kanatzidis, Ruddlesden-Popper Hybrid Lead Iodide Perovskite 2D Homologous
Semiconductors, Chem. Mater. 28 (2016) 2852-2867.

[30] W.J. Wei, C. Li, L.S. Li, Y.Z. Tang, X.X. Jiang, Z.S. Lin, Phase transition, optical and
dielectric properties regulated by anion-substitution in a homologous series of 2D hybrid

organic-inorganic perovskites, J. Mater. Chem. C7 (2019) 11964-11971.



Chapitre 1 : Les Pérovskites Hybrides

Organiques —Inorganiques



Chapitre 1 Les Pérovskites Hybrides Organiques —Inorganiques

Chapitre 1

LES PEROVSKITES HYBRIDES
ORGANIQUES- INORGANIQUES

Introduction :

Le photovoltaique (PV) a connu l'essor rapide des pérovskites aux halogénures

organiques et inorganiques, qui deviendront probablement compétitives pour fournir
une énergie solaire efficace et moins couteuse [1,2]. Au cours d'une décennie environ,
l'efficacité de conversion de puissance (PCE) des cellules solaires apérovskite a jonction
unique (PSCs) a atteint un rendement de 25,2 % [3], qui est comparable a celle des autres
technologies PV commerciales [4].
En conséquence, les (PSCs) ont attiré une attention explosive de la part des universités et
de l'industrie. Weber et al. Ont établi pour la premiere fois la structure unique et les
propriétés des pérovskites tridimensionnelles (3D) en 1978 [5,6]. Puis, dans les années
1990, d'autres découvertes de leurs propriétés optoélectroniques ont été développées
par Mitzi et coll [7,8]. Cependant, les premiers plusieurs rapports sur les PSCs entre
2009 et 2012 [9-11] sont ce qui a fait que ces matériaux ont commencé a attirer
l'attention du monde entier.

Dans le premier rapport des PSCs, Miyasaka et al. Ont utilisé le méthylammonium
triodure de plomb (CH3NH3Pbl3, ou MAPDI3) en tant que matériau absorbant la lumiére,
avec un ¢lectrolyte liquide dans des cellules solaires a colorant (DSSCs), donnant un
PCE de 3,8 % en 2009 [9]. Plus tard, Parc et al. Ont utilisé le matériau de transport de
trous a 1'état solide (HTM) pour remplacer I'¢lectrolyte liquide, et ils ont obtenu une
efficacité de 9,7% en 2012 [10]. Vers la méme €époque, Snaith et al. Ont démontré des
performances de > 10% pour les PSCs a 1’état solide [11]. Ces percées ont suscité un
intérét considérable pour la recherche sur les PSCs [12,13].

Au cours des dernicres années, le domaine des PSC s'est d’avantage concentré sur
I'augmentation de la stabilité opérationnelle a long terme des PSCs [14]. Un grand

nombre d'études ont porté sur I'optimisation des absorbeurs a pérovskite.
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Une  catégorie  prometteuse impliquant I'utilisation de  pérovskite
bidimensionnelle (2D) ou pérovskite quasi-2D a également montré un grand potentiel
pour améliorerla stabilité des PSCs [15,16].

Contrairement aux petits cations dans les pérovskites 3D (par exemple, MA+,
formamidinium (FA+), et Cs+), les cations organiques volumineux dans les pérovskites
2D fournissent une barriere stérique pour l'adsorption de l'eau de surface [17, 18]. Le
grand cation hydrophobe dans le réseau cristallin de pérovskite 2D peut supprimer
efficacement l'intrusion d'humidité.

Une base de ligands organiques a été démontrée dans les pérovskites hybrides 2D, et
I’épaisseur de la couche inorganique peut également étre réglée synthétiquement. Cette
riche accordabilitée chimique offre des opportunités uniques pour controler leur
distorsion structurelle, leur confinement quantique et diélectrique, leur couplage
exciton-phonon, qui, a leur tour, modulent leurs propriétés optiques, électroniques et de
spin. Pour cette raison, les pérovskites 2D ont montré un énorme potentiel pour les

applications de photoémission, de spintronique et de photodétecteurs (Figure 1.1).

I PY I 0
_[O_L Photovoltaic

w

Vi 4p

LED

\../

Rashba Effect

Chirality Spintronics

Figure 1. 1 Pérovskites hybrides pour une variété d'applications optoélectroniques.
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Dans ce chapitre, nous discutons de la structure et des propriétés
optoélectroniques des pérovskites hybrides, et nous allons au-dela des cellules solaires
pour examiner les applications, y compris les diodes électroluminescentes (DEL), les

applications spintroniques et les photodétecteurs.

1. Les Pérovskites Hybrides Organiques-Inorganiques

1.1. Structure cristallographique de la pérovskite

Une pérovskite est un matériau de formule chimique générale ABX3 et le méme type

de structure cristalline que I'oxyde de titane et de calcium (CaTiOs) [19] (Figure 1.2).

b)

Figure 1. 2 a) Photographie du minéral CaTiOs. b) Vue de la structure cristalline de
CaTiO;[20].

Les pérovskites tirent leur nom du minéral naturel, qui a été découvert en 1839 et porte le

nom du minéralogiste russe Lev Alekseevich Perovski (1752— 1856) [21].

La structure cristalline de la pérovskite a été décrite pour la premiére fois par Goldschmidt en
1926, dans ses travaux sur les facteurs de tolérance [22].

Les pérovskites standards ABX3 ont une structure cristalline (Figure 1.3), composée de cinq
atomes par cellule unitaire, avec le cation métallique B au centre, le cation A aux coins et
six anions X formant les coins d'un octaédre et placé au centre de six plans de la cellule

unitaire (Figure 1.4 a).
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Figure 1. 3 Structure cristalline de la pérovskite hybride ABXs.

Les sites A sont généralement du césium (Cs) ou des cations organiques, le site B est un
cation métallique divalent (soit Pb soit Sn) et sont entouré par l'anion X dans un cadre
octaédrique BXs [23]. Les sites X sont généralement des halogénures. Chacun des sites A, B
et X peut contenir un ou plusieurs éléments, permettant une flexibilité dans I'ajustement

des propriétés de la pérovskite.

Le rapport le plus couramment utilisé pour prédire la formation de pérovskite est le facteur de

tolérance de Goldschmidt (t) [24], défini comme :
ra+rx

t= V2(rg+ryx)

(1.1)

Ou 1, et 15 sont les rayons ioniques des cations A et B respectivement et, ry est le rayon
ionique de I'anion.

Le facteur de tolérance est utilisé pour évaluer si le cation du site A s'inscrit dans les
cavités de la structure BX3. Les pérovskites se forment pour t entre 0,8 et 1, tandis que les
pérovskites cubiques se forment dans la plage 0,9-1,0, (Figure 1.4) les pérovskites déformées
peuvent étre trouvées entre 0,8-0,9 en raison de l'inclinaison des octaédres BX¢ et de
I'abaissement de la symétrie. Si nous sortons de la plage disons inférieure a 0,8, la pérovskite
peut étre trop déformée, si on fait le tour d'un facteur de tolérance de 1,1, le cation du site A

est trop grand et donc la pérovskite ne peut pas étre formée.
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Cubic Orthorhombic Tetragonal

(c) FAPbl, FASNI,

fv'll\.PbEirJ y r FAPDbBY{, FASNBr, Tolerance

l l l 1 l factor (t)
S | 0.90 | | 0.95
MAPDI; MAPDBCl, MAS FAPbCl, FASNCl,

Figure 1. 4 (a) [25] Structure cristalline cubique (phase a); (b) [26] structure cristalline du
systéme cristallin tétragonal (B) de la phase orthorhombique (y) de MAPbX3 ; (c) [27] Le
facteur de tolérance pour différents systémes de matériaux pérovskites, t = 1 est idéal.

Un deuxieme parameétre utilisé avec le facteur de tolérance est le facteur octaé¢drique p

donné par :
w=rg/Tx (1.2)

Ce facteur prédit la stabilit¢é du BXe, le facteur octaédrique (n est normalement compris
entre 0.4 et 0.9) peut étre utilisé pour évaluer empiriquement si un atome du site B
préfere une coordination octaédrique de 1’atome du site X (par opposition a d’autres

nombres de coordination) [28, 29].

1.2. Les pérovskites Halogénées
Dans le cas des pérovskites halogénées, les atomes d'oxygeéne sont remplacés par

des halogénures (voir ci-dessous (Figure 1.5.b)).Ainsi, la formule générale est AMX3 ou
X est un halogéne sous forme d’anion (CI°, Br” ou I'),M est un cation métal divalent (e.x.,

Mg+2, Fe+2, Pb+2, Sn+2) et A un cation monovalent souvent alcalin (e.x., K, Rb, Cs).

La premiere pérovskite halogénée CsPbX3(X=I, Br, Cl), a été synthétisée par Wells et
al. En 1893[30].Plus tard 1958, Moller a étudié leurs structures et a découvert que
CsPbCl; et CsPbBr3; adoptent également la structure pérovskite [31].

Ensuite, de nombreuses €tudes ont été réalisées sur ces pérovskites aux halogénures de
plomb a base de Cs [33]. Des pérovskites halogénées a base de Sn et Ge ont également
¢té synthétisées.

Les pérovskites halogénées CsPbX3 ont récemment attiré 1'attention en raison de leurs
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rendements quantiques de photoluminescence élevée et de leurs couleurs accordables

[32,33,34,35].

1.3. Les pérovskites Halogénées Hybrides

Dans les pérovskites aux halogénures hybrides, le cation monovalent est un cation
organique (Figure 1.5.c).Leur formule générale est donc RMX3 ou X est un halogéne (CI°
, Brrou I), M est un ion métallique divalent (par exemple Mn?" Pb*™?, Sn*?, Ge+2) et R
un cation organique (par exemple, CH3NH3, CHy(NH3)2). Le terme "hybride" veut dire la
présence a la fois d'une partie inorganique (c'est-a-dire MX3) et d'une partie organique
(c'est-a-dire R).
Les premicres pérovskites halogénures hybrides ont été synthétisées par Weber en 1978:
CH3NH3SnBryl3.x [36] et CH3NH3Pbl; (avec X=I", Br, CI") [37]. CH3NH3" étant le

methylammonium.

Hybrid Halide Perovskite

Figure 1. 5 (a) Représentation schématique des pérovskites oxydes, (b) des pérovskites
halogénées, et (c) des pérovskites halogénées hybrides.

1.4. Pérovskites Hybrides 2D

Dans les années 1990, des composés pérovskites halogénées hybrides 2D ont
suscité essentiellement plus d'intérét de la part de la communauté scientifique [38—39].

La pérovskite 2D est généralement décrite par la formule (A')m(A)n-1BnX3n+1, O
A' peut étre des cations divalents (m=1)ou monovalents (m=2) qui forment une bicouche

ou une monocouche reliant l'inorganique (A)n-1BnXsn+1 feuilles 2D, ou n indique
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I'épaisseur de couche des feuilles d'halogénure métallique qui peut €tre ajustée en
ajustant la composition du précurseur (Figure 1.6 a)[40,41]. En général, le cation
organique du site A' peut €tre arbitrairement long de sorte que de grands cations (par
exemple des cations a base aliphatique ou aromatique) peuvent étre employés. Notons
que la géométrie d'un arrangement octaédrique 2D généralement contient un BX7 unité

inorganique, et la charge négative de l'anion supplémentaire doit étre équilibré par une

charge positive (par exemple, A>'BX4 quand n=2 et A' est un cation monovalent).

Compte tenu du réle crucial de n, nous divisons les pérovskites 2D en trois

classes, 2D strict (n=1), quasi-2D (n=2-5) et quasi-3D (n>5) :

1.4.1. Pérovskites 2D strict (n=1)

Dans les années 1980, Ishihara et al. Ont d'abord synthétisé des pérovskites
halogénures hybrides organiques-inorganiques a base de plomb avec n = 1[42, 43]. Depuis
lors, de nombreux cations organiques et cadres inorganiques différents ont été utilisés
pour construire des structures de pérovskite, principalement axées sur la phase n = 1 [44].
Typiquement, la charpente inorganique est principalement construite avec des ions du

groupe 14 (par exemple, Pb>" et Sn*") ; cependant, dans certains cas, des ions divalents

comme Ca2+, Eu2+, Yb2* Cu?' et Cd** peuvent également étre utilisés [44, 45]. Outre ces
cations +2, les cations +1 et +3 avec un rapport 1: 1 (ayant ainsi un état de charge moyen de

+2) peuvent également étre utilisés, par exemple, Ag *, Au”, et Ti' mélangé avec AuY, Bi**

et Ti’" [44, 46]. I¢i, nous nous concentrerons sur les pérovskites 2D basées sur le groupe 14
(par exemple, Pby" et Snao+), étant donné que ces matériaux ont été activement étudiés pour
des applications optoélectroniques. De méme, la plupart des cations organiques sont a base
d'organo-ammonium (RNH;"), ou le groupe R peut aller de petites molécules aromatiques

aliphatiques a des oligomeres conjuguées, des polymeres et des fullerénes [44, 46, 50, 49].

Les premicres explorations de ces pérovskites 2D pour une application optoélectronique ont
¢été principalement menées par Mitzi, Tsutsui et leurs collégues. En 1999, Mitzi et al. ont
rapporté un transistor a effet de champ a couche mince utilisant (CsHsC2H4NH3) 2Snls comme
matériau de canal, fabriqué via une méthode de traitement en solution [46, 47, 51, 52, 54].
Ainsi que des photodétecteurs hautes performances basés sur des nanoplaques

(C4HoNH3)2PbBr4 développées en solution ont également été fabriqués [55].
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1.4.2. Pérovskites Quasi-2D (n = 2-5)

En 1991, Calabrese et al. Ont d'abord souligné que les pérovskites 2D (n = 1) et
3D strictes sont les deux extrémes de la famille des pérovskites en phase Ruddlesden —
Popper, et cela a été prouvé pour la premicere fois en synthétisant des cristaux de
pérovskite de plomb quasi-2D (n = 2) [56]. En faisant varier l'épaisseur du puit quantique
(n), les propri¢tés de la pérovskite 2D, telles que la bande interdite, peuvent E&tre
largement ajustées. L'accordabilité des propriétés optoélectroniques et la polyvalence des
structures (en particulier, la possibilit¢ d'incorporer des composés organiques
fonctionnels) font des pérovskites quasi-2D une classe unique de matériaux pour les
¢tudes fondamentales et une variété d'applications [50, 53, 57].

En tant que transition entre les pérovskites 2D strictes (n = 1) et (quasi) 3D, les
pérovskites quasi-2D (n = 2-5) ont des propriétés plutdt uniques par rapport a ces deux
phases extrémes. L'une des propriétés les plus importantes de la pérovskite quasi-2D est
sa bande interdite accordable en raison du degré accru de confinement quantique du
grand n au petit n. Par exemple, le groupe de Kanatzidis a récemment rapporté une série
de cristaux et de films de pérovskite d'iodure de plomb 2D, (C4sHoNH3)2MA-1Pbnl3n+1
(n=1-5) [58, 59].

Les LED basées sur des pérovskites quasi-2D ont été fabriquées avec un intérét
croissant [60-62] .Les gros cations organiques dans les pérovskites quasi-2D suppriment la
formation de défauts [63] .Cet effet de passivation conduit a un niveau d'autodopage plus
faible et a une détectivité a la lumiére extraordinairement élevée (1013 Jones) des
photodétecteurs basés sur ces pérovskites quasi-2D (n = 1-3)[64].

Un autre avantage notable des pérovskites quasi-2D est la stabilit¢ améliorée par
rapport aux pérovskites 3D classiques ; Cette stabilité est particuliérement importante pour les
cellules solaires. En 2014, Smith et ses collaborateurs [54] Ont signalé pour la premicre fois
que les cellules solaires basées sur des pérovskites quasi-2D en couches (n = 3) avec du PEA
(phenethylammonium)comme grand cation organique présentaient une meilleure stabilité¢ que
les cellules solaires archétypiques MAPDI;.

Apres avoir testé la stabilité de cellules solaires basées sur des pérovskites quasi-2D
avec différents n et en utilisant la simulation de la théorie fonctionnelle de la densité pour
estimer 1'énergie de formation, Quan et ses collaborateurs [65] Ont proposé que la stabilité
accrue puisse €tre en grande partie due a I'énergie de formation accrue avec ces pérovskites de

dimension inférieure [65]. Une énergie de formation élevée signifierait que les matériaux
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formés sont plutot stables.

1.4.3. Pérovskites Quasi 3d (n > 5)

Lorsque n est supérieur a 5, il devient extrémement difficile de synthétiser des
pérovskites 2D pures, sous forme de cristaux ou de films. Ceci est probablement di au fait
que I'énergie de formation des pérovskites 2D ayant un grand n est trés proche de celle des
pérovskites 3D. Les propriétés des films finaux sont principalement dominées par les
pérovskites 3D et nous appelons ainsi ces grandes pérovskites 2D comme des pérovskites
quasi-3D. L'avantage le plus remarquable de l'ajout de gros cations dans les films de
pérovskite 3D est de passiver les défauts et, par conséquent, d'améliorer la stabilité et
l'efficacité¢ des cellules solaires associées. Quan et al. ont étudi¢ les performances et la
stabilité du dispositif des pérovskites (PEA) 2 (MA) ,, — 1Pbulzn + 1 avec n = 6-60. A mesure
que n augmente, les cellules solaires associées présentent une efficacité améliorée et une

stabilité réduite [65].
1.4.4. Pérovskites hybrides 2D: série <100>

Nous pouvons conceptuellement obtenir des couches de la pérovskite halogénée
2D en coupant le long des plans cristallographiques <100>, <110> et <111> de la
structure de pérovskite 3D correspondante, conduisant a trois familles de pérovskite 2D
avec des orientations différentes (c'est-a-dire <100>, < 110> et <111> ;(Figure 1-6 b)).

La formule générale des pérovskites 2D orientées <100> est A'2Ap-1BnX3n+1, €t
leurs feuillets inorganiques sontobtenus en prenant n couches le long de la direction 100
des pérovskites 3D. Cette structure représente les pérovskites halogénures 2D les plus
étudiées.

1.4.5. Pérovskites hybrides 2D: série <110>

Etant donné que la couche de pérovskite orientée <110> est souvent fortement
déformée, des comportements intéressants tels que la formation d'excitons autopiégés et
I'émission de lumicére blanche a large bande a température ambiante [66]. De plus, il
existe peu de rapports sur l'utilisation de pérovskites orientées <110> comme absorbeurs
dans les cellules solaires, ce qui est probablement di a la difficult¢ de moduler
I'épaisseur des couches inorganiques dans ces matériaux et au peu de cations capables de

stabiliser leurs structures [68, 67].
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1.4.6. Pérovskites hybrides 2D: série <111>

Les pérovskites 2D orientées <111> ont une formule A"2Aq.1B¢X3q+2 (g>1) et ne
peut étre construit qu'a partir du groupe 15 (par exemple, Bi, Sb, As) [69]. Les
pérovskites orientées <I111> sont des absorbeurs de cellules solaires attrayants en raison
de leur caractére detype p et masses effectives relativement faibles pour les trous et les
¢lectrons ; cependant, leur forte nature excitonique semble limiter les performances des

cellules solaires jusqu'a présent dans leur développement [70].
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Figure 1. 6 (a) Schéma comparant les structures de pérovskite 2D et 3D. (b) Schéma des
différentes familles orientées de pérovskites 2D : plan <100>, A'2An-1BnX3n+1, plan
<110>, A2AnBnXsm+2, et plan <111>, A"244.1B¢X34+2. Coupe le long des directions

(100), (110)et(111) (parties grises) donnent les différents types correspondants de
pérovskites 2D. Reproduit avec l'autorisation de la référence. [68]. Copyright 2019,
Wiley-VCH.

Les pérovskites 2D orientées <100> sont couramment utilisées. Cette classe de
matériaux peut étre subdivisée en phases Ruddlesden-Popper (RP) (Figure 1-6 a) [71,
72], en phases Dion- Jacobson (DJ) (Figure 1.6 b) [73, 75] et les phases a cations alternés
dans l'espace intercouche (ACI) (Figure 1-6 ¢) [76, 77].

Pour les pérovskites 2D en phase RP les plus couramment étudiées, un espace de
van der Waals relativement faible se forme entre une bicouche de cations monovalents et

deux feuilles d'halogénure de plomb adjacentes. Les compositions RP sont généralement

décrites comme A'2Ap.1BnXzn+1 [73], ou A' est un aryl ammonium ouun cation alkyle
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(des exemples typiques incluent le phényléthylammonium (PEA™) et butylammonium
(BA™)); le petit cation A est typiquement Cs*, FA", ou MA™; Le site B est Sn2 ou Pb,"; et

lesite Xestl ,Br ,ouCl .

Pour la phase RP, lescouches inorganiques sont souvent décalées d'une unité octaédrique

et présentent un certain déplacement dans le plan (Figure 1-7 a).

Alternativement, les composés de diamine avec deux groupes amino peuvent
¢viter tout écart en formant des liaisons hydrogenes aux deux extrémités avec les deux

feuilles inorganiques adjacentes [78], conduisant a une pérovskite 2D en phase DJ plus
stable avec la formule A'Ap.1BnX3n+1. Les exemples typiques sont le 3-(aminométhyl)
pipéridinium (3AMP") et 4-(aminométhyl) pipéridinium (4AMP"). Les couches
adjacentes dans la phase DJ n'ont pas de décalages et sont empilés les uns sur les autres
(Figure 1.7 b).

Pour la pérovskite 2D en phase ACI de formule A'A;BnX3n+1[76], le petitcation A
réside non seulement dans les feuilles d'halogénure de plomb, mais remplit également la
couche intermédiaire avec le grand cation A', adoptant les caractéristiques d'empilement
des couches des structuresDJ et RP (Figure 1.7 ¢). On note que le guanidinium (Gua®) est
le seul cation signalé, jusqu'a présent, comme formant la structure ACI. De toute
¢évidence, la distance intercouche varie avec le choix du cation d'espacement A', et les
phases RP ont une distance intercouche plus grande en raison de l'exigence dune

bicouche de cations organiquesespaceurs.

a

Figure 1. 7 Exemples de structures de pérovskite 2D en phase RP, DJ et ACIL.

(a) CagMn3019 (a gauche) et (BA) 2(MA)2Pbzlj¢ (n=3; droite); (b) Cs BaTazO10(gauche) et
(BAMP)(MA),Pbsljg (n=3 ; droite). Reproduit avec l'autorisation de la référence [73]
Copyright 2018, Société américaine de chimie. (¢) (Gua)(MA),Pbylzn+1(n=1,2,3). Reproduit

avec l'autorisation de la référence [76]. Copyright 2017, American Chemical Society.

18



Chapitre 1 Les Pérovskites Hybrides Organiques —Inorganiques

1.5. Propriétés optoélectroniques des pérovskites hybrides

Les pérovskites aux halogénures organiques-inorganiques sont trés intéressantes pour
les applications photovoltaiques en raison de leurs propriétés optoélectroniques. Ils
présentent une trés bonne absorption optique grace a leur bande interdite réglable, de
longues longueurs de diffusion, une mobilité élevée des porteurs et une tolérance élevée
aux défauts [78—79].

Dans cette section, nous discutons de certaines propriétés optoélectroniques de base des
pérovskites 2D, y compris la structure de bande ¢électronique, les propriétés optiques et la

dynamique de transport de charge.

1.5.1. Structure de bande et propriétés optiques

Dans les pérovskites 2D structurées en couches, les couches intermédiaires de
cations organiques de grande taille peuvent limiter les porteurs de charge dans une plage
bidimensionnelle. Ces couches intercalaires agissent également comme des régulateurs
diélectriques, déterminant la force électrostatique sur les paires électron-trou [80].
L'agencement alterné de feuilles inorganiques d'halogénure de plomb et d'intercalaires
organiques volumineux donne une structure électronique a puits quantiques multiples
(MQW) [81]. Le contraste diélectrique organique et inorganique ¢élevé conduit a une
énorme ¢énergie de liaison électron-trou (Ep) dans les pérovskites 2D [82]. La
spectroscopie Térahertz résolue dans le temps a vérifié que le transport de charge est
préféré le long des plans inorganiques pour les pérovskites 2D prototypiques [83]. Les
excitons peuvent €tre stabilisés par des MQW de pérovskite 2D, méme a température
ambiante. Diverses possibilités basé€es sur la structure MQW font de la pérovskite 2D un
systtme de matériau intéressant pour les applications photoélectriques et physiques

fondamentales a température ambiante.

L'effet de confinement 2D a une influence directement sur la bande interdite Eg
des matériaux pérovskites 2D. Pour une pérovskite hybride RP, E; dépend de la largeur
du puits [84], et le total de I'énergie E; est déterminé par la structure 3D de base et les
énergies de quantification supplémentaires de 1'électron et du trou [85]. Eg de la
pérovskite A'2Ap-1BnX3n+1 diminue généralement a mesure que la valeur de n augmente.

En plus, La taille et I'¢lectronégativité des ions halogénures et métalliques peuvent
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également affecter Eg, qui augmente a mesure que leur taille diminue.

Les excitons ont une influence essentielle sur le transport de charge dans les
semi-conducteurs [86]. La structure 2D montre généralement une grande énergie de
liaison des excitons (Ep) de plusieurs centaines MeV, ce qui améliore
considérablement l'intéraction entre les électrons et les trous par rapport aux
pérovskites 3D [87]. Pour les pérovskites quasi-3D (c'est-a-dire la pérovskite 3D
mélangée a des pérovskites 2D), Ep, est plus petit et il est comparable aux pérovskites
3D [88]. En raison de cette structure de bande MQW et des grandes valeurs de Ey,

Les pérovskites 2D a faible-n (par exemple, n <5) présentent souvent une barricre de

transport importante a travers les feuilles de pérovskite 2D adjacentes.

De plus, le caractere excitonique des pérovskites 2D se traduit également par
un couplage exciton-phonon intéressant [89], exciton-photon [90], et exciton-exciton
[91, 92], ainsi que la formation d’excitons auto-pié¢gés (ce qui conduit a une émission a
large bande) et de nombreuses autres voies pour des applications optoélectroniques
pertinentes. Les deux sortes d’excitons sont schématisés sur (Figure 1.8) .Dans les
pérovskites hybrides 2D, il s’agit d’excitons de Wannier-Mott ayant des énergies

d’exciton pouvant aller jusqu’a 300 meV.

Wannier-Mott Frenkel
O 9 _O--0
»:""; (&) (») (») ;'
O. ) o
\\\ o’,’ 0 0 0 0
() o_._Q.--©O

Figure 1. 8 Schéma représentatif des excitons libres de type Wannier-Mott (a gauche); et
de type Frenkel (a droite).

1.5.2. Dynamique de transport de charge

La nature confinante de la pérovskite 2D entraine une conductivité anisotrope et
une mobilité des porteurs le long de diverses directions cristallographiques. En général,
lorsqu'elles sont mesurées le long du plan de la feuille inorganique, la conductivité et la

mobilit¢ sont bien meilleures par rapport a celles mesurées perpendiculairement aux
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feuilles. Le défi du transfert de charge hors du plan est causé par la couche intermédiaire
organique a résistance relativement élevée et a faible mobilité entre les feuilles
conductrices inorganiques adjacentes a mobilité plus élevée. De plus, le comportement de
transfert de charge de la pérovskite 2D montre également une forte dépendance a la
valeur de n. Dans les films de pérovskite RP 2D, les trous se transférent du plus haut n-
QWs au plus faible n-phase avec des électrons circulant dans la direction opposée

[94,93].

1.6. Les applications des pérovskites hybrides :

Bien que l'application prédominante des pérovskites hybrides ait ét€é jusqu'a
présent dans le photovoltaique, une variété¢ d'autres technologies peuvent bénéficier des

propriétés uniques de ces matériaux tels que les diodes électroluminescentes, lasers et les

r
photodétecteurs.
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Figure 1.9 Les applications émergentes des pérovskites hybrides : (a) Des pérovskites
pour des cellules solaires a plus haut rendement, (b) Les pérovskites peuvent étre
combinées avec du silicium cristallin pour une cellule solaire tandem efficace. (c)

L'émission de lumicere sous forme de LED ou de lasers. (d) La séparation de 1'eau solaire.
[95]. Copyright 2014, Société américaine de chimie.

1.6.1. Les cellules solaires a pérovskite
La technologie PSC a connu une évolution rapide au cours des cing a six dernieres
années, en raison de plusieurs facteurs intéressants, y compris les propriétés optiques et

¢lectroniques uniques des matériaux a pérovskites hybrides, a savoir de grandes

longueurs de diffusion des porteurs, une grande mobilité¢ des porteurs de charge, une
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faible énergie de liaison des excitons et 1’accordabilité de bande interdite. D’autres
progrés en termes d'efficacité de conversion de puissance (PCE) sont prévus via
I'amélioration de la qualité de la structure cristalline. La Faible énergie de liaison des
excitons et les propriétés de transport de charge ambipolaires des films pérovskites font
d’eux le bon candidat pour des applications dans des cellules Tandem utilisant d'autres
structures PV, y compris les photovoltaiques organiques (OPV), le silicium (c-Si ou a-
Si), le cuivre, l'indium et le gallium di-séléniure (CIGS), etc [96 ,97],(Figure 1.9 a,b). Une
telle combinaison de matériaux devrait permettre la création de dispositifs et de produits a
cellules solaires peu colteux et a haut rendement (> 25 %) [97]. le rendement quantique
de cellules photovoltaiques a pérovskites hybrides a évolué¢ de 3.8 % en 2009 [98] a
20.1% en 2014 [99], faisant d’elle la solution la plus prometteuse pour développer la
technologie photovoltaique a faible colit qui pourrait changer le monde de 1’industrie

solaire.

Le coefficient d'absorption est une autre caractéristique importante des pérovskites
hybrides pour ses applications dans les cellules solaires et dans 1’optoélectronique car le
coefficient d'absorption fournit des informations utiles concernant le rendement optimal
de conversion de I'énergie solaire [100]. Le coefficient d'absorption estime la pénétration
de la lumiére d'une longueur d'onde spécifique (énergie) dans un matériau avant qu'il ne

soit absorbé [101].

1.6.2. Diodes électroluminescentes

Les pérovskites bidimensionnelles aux halogénures métalliques sont apparues
comme un candidat prometteur pour les diodes ¢électroluminescentes (DEL) hautes

performances au cours des derni¢res années (Figure 1.9 c).

Les propriétés supérieures des pérovskites en couches 2D en tant que matériaux
¢lectroluminescents, par rapport a leurs homologues 3D, car Les pérovskites 2D
posseédent généralement des énergies de liaison d’excitons beaucoup plus importantes
(des centaines de m eV) [102 ,103] en raison du confinement diélectrique et quantique de
la structures en couches, ce qui conduit a une recombinaison radiative améliorée et donc a
un PLQY plus élevé.

Ici, nous résumons les progres récents dans les LED basées sur des pérovskites en couches 2D

(quasi-2D et RP vs DJ) :
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1.6.2.1. LEDs basées sur des pérovskites 2D une seule couche n=1

L'utilisation de pérovskites 2D de type RP comme couches électroluminescentes dans
une LED remonte au travail de Nurmikko [104] et celui de Saito [105] dans les années 1990,
ou les propriétés optiques de la monocouche (n=1) PEA,Pbly ont été étudices et des
dispositifs a LED se sont fabriqués. Cependant, ils ont constaté qu'une tension d'activation tres
¢levée (~ 24 V) était nécessaire, et que l'efficacité de 1'électroluminescence et le rendement
quantique €taient minimes a température ambiante [105]. Il reste encore difficile de fabriquer
des LEDs a haut rendement basées sur des pérovskites 2D (n=1), méme si elles possedent
intrinséquement une énergie de liaison des excitons plus élevée. Le mauvais transport des
charges dans le systéme (n=1)2D produit une haute tension pour activer I'¢lectroluminescence
[106]. Pour relever les défis associés a une forte intéraction électron-phonon dans les
pérovskites 2D n=1, le domaine s'est déplacé vers l'utilisation des pérovskites quasi-2D en

tant que couches ¢électroluminescentes.

1.6.2.2. LEDs basées sur des pérovskites en couches quasi-2D
En 2016, plusieurs travaux ont ¢été signalés montrant que les couches
¢lectroluminescentes a base de pérovskites quasi-2D peuvent afficher de meilleures

performances que méme leurs homologues 3D.

Dans le systtme PEA>(MA)y-1PbyBrs3n+1(n=1-4), Lee et coll.ont démontré que les
pérovskites quasi-2D affichaient une efficacité de courant et une luminance beaucoup plus
¢levées que le 3D MAPDbBr3 et 2D (n=1)PEA;PbBr4 [107]. En ajustant le ratio de MAPbBr3et
PEA,PbBry4, ils ont pu atteindre une efficacité de courant élevée de 4,90 cd/A et une luminance
de 2935 cd/m?.

Trés récemment, la stabilit¢ des LED basées sur des pérovskites quasi-2D a été
considérablement améliorée en utilisant la structure DJ plutoét que RP. Ning et ses collégues
ont démontré que les LED basées sur les pérovskites DJ quasi-2D présentent un Tso (le temps
nécessaire a I'EQE pour chuter a la moitié¢ de sa valeur initiale) de plus de 100 heures, soit
pres de deux ordres de grandeur de plus que les LED basées sur des systémes de pérovskite
quasi-2D RP [108].

Leurs LED optimisées présentent un EQE de 5,2 % avec un rayonnement maximal de

88,5 W srim 2 donc un équilibre entre la stabilité et 1’efficacité des dispositifs & LED
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nécessite une optimisation minutieuse des ligands organiques et de I’orientation cristalline des

pérovskites quasi- 2D.
1.6.3. Photo détecteurs

Par rapport aux pérovskites 3D, qui ont attiré l'attention sur les photodétecteurs de
nouvelle génération [109,110], le développement de pérovskites 2D pour photodétecteurs en
est encore a sa progression. En raison de 1'orientation cristalline mal contrélée, des phases et
des propriétés de transport anisotropes dans les films microcristallins, les photodétecteurs 2D a

base de pérovskite nécessitent généralement 'utilisation de monocristaux.

En 2018, Priya et ses collégues ont signalé¢ la croissance de membranes
monocristallines de pérovskite quasi-2D basées sur I'effet de tension superficielle, ou le taux de
croissance des molécules précurseurs a l'interface eau/air est beaucoup plus élevé que ceux en
solution en vrac [111]. Leur photodétecteur basé sur le BA>Pbls (n=1) montre un courant
d'obscurité peu profond (107'3A), rapport marche/ arrét plus élevé (~10%), et un temps de
réponse plus rapide par rapport a ceux avec des nombres n plus grands. Plus récemment, Liu
et ses collégues ont couplé la méthode de cristallisation a température inverse avec le controle
de la tension superficielle pour obtenir une cristallisation préférentielle de monocristaux de
pérovskite 2D aux interfaces solution/ air [112]. En utilisant cette méthode, ils ont pu obtenir
un PEA 2D de haute qualité au format 36 mm 2D PEA;Pbls monocristaux avec un rapport

d'aspect élevé.
1.7. Pérovskites hybrides sans plomb

Comme nous avons vu dans ce chapitre que les domaines d’applications des
pérovskites hybrides sont trés intéressants allant du photovoltaique aux lasers et
photodétecteurs. Un sujet qui attire 1’attention des chercheurs est 1'évaluation des alternatives
au plomb afin de réduire I'impact toxique potentiel du Pb [113,114] qui est connu comme
étant dangereux pour la santé et I’environnement. La méme chose pour des pérovskites
halogénées en présence d’oxygene. En particulier, dans le cas de MAPbBr3, sa décomposition
mene aux deux entités MABr et PbBr, qui sont solubles dans 1’eau et donc matériaux

polluants dans I’environnement.
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Pour cette raison, certains chercheurs ont exploré les pérovskites quasi-2D en
remplagant le Pb2" avec Sn* et d’autres [115], pour y arriver a la résolution des problémes de

toxicité du plomb.
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Chapitre 2

TECHNIQUES D’ANALYSE DE LA
DENSITE DE CHARGE
ELECTRONIQUE

2.1. Introduction

De nombreux travaux ont été consacrés pour la compréhension de la liaison chimique.
Une observable physique alternative qui a été utilisée pour définir un atome est la charge
atomique partielle ou la densité électronique. En cristallographie aux rayons X, la densité
¢lectronique est mesurée directement et peut étre définie expérimentalement par comparaison
avec, par exemple, des atomes neutres a symétrie sphérique.

Bader et ses collégues [1] ont adopté une méthode alternative pour répartir les électrons
entre les atomes d'une molécule. Cette théorie, connue sous le nom de théorie des atomes dans
les molécules, Atoms Incide Molecules (AIM) est peut-étre la plus solide théoriquement de
toutes les méthodes d'analyse de population, principalement parce qu'elle repose uniquement
sur les propriétés de la densité électronique et non sur l'ensemble de base. Il traite la
détermination des charges ponctuelles comme un probléeme mathématique et est capable de

répondre a quelques questions fondamentales, a savoir :
Comment définir 'atome au sein d'une molécule ?
Existe-t-il un moyen naturel de répartir les électrons dans une molécule ?

Est-il possible d'identifier I’espace atomique dans le volume moléculaire ou de tracer des

lignes séparant les atomes d'une molécule ?

Une réponse a ces questions a également été apportée par I’AIM qui s'appuie sur des
observables quantiques comme la densité électronique p(r). Un atome dans AIM est défini

comme un systéme ouvert approprié qui peut partager la densité et la quantité de mouvement
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des électrons avec d'autres atomes dans un espace tridimensionnel localisé¢. La description
quantique d'un systéme ouvert est en accord avec I'hypothése de la structure moléculaire selon
laquelle une molécule est un ensemble d'atomes ayant chacun un ensemble caractéristique de
propriétés et liés par un réseau de liaisons. Dans ce chapitre, nous présentons quelques concepts
de base de ’AIM du point de vue de son application a la compréhension de la liaison

chimique d’un systéme et au calcul des propriétés physiques sur la base d’atome.

2.1.1. La densité de charge ou densité électronique

Vu La complexité de la fonction d’onde et le principe d’incertitude d’Heisenberg, pour
lequel il n’est possible au méme temps de déterminer la position d’une particule et sa vitesse
avec une précision égale, il devient dur la recherche des informations exactes a partir de la
fonction d’onde. L'interprétation physique de la fonction d'onde est due a Max Born (Born,
1926) [2,3] qui fut le premier a interpréter le carré de sa valeur absolu, [¥(r)]>, comme une

fonction de densité de probabilité, ou fonction de distribution de probabilité.

Puisque les particules se déplacent dans un espace tridimensionnel, pour N ¢lectrons dans le
systeme, la fonction d’onde est décrite par 4N coordonnées, dénoté par Q. En intégrant partout,

la densité de charge p(#) est donné par :

p() =N. [ diyp" (@) ¥(Q) (2.1
Ou
N est le nombre des électrons dans le systéme,
1 est la fonction d’onde,
P* est le complexe conjugué de ),

[ dt’ est la sommation des coordonnées de spin dénoté par Q.

2.1.2. Gradient de la densité électronique et chemin de gradient

Toutes les propriétés de la matiére deviennent apparentes dans la distribution de charge,
sa topologie qui délimite les atomes et la liaison entre eux. La densité électronique p(X, y, z) est
une fonction de trois coordonnées spatiales et peut étre analysée en fonction de sa topologie
(maximum, minimum et points de selle). Puisque les noyaux des atomes sont la seule source de
charge positive, la densité électronique dans une grande majorité des cas a ses maximums au
niveau ou a proximité des noyaux. Les noyaux jouent le role d'attracteurs d'électrons. Entre les

deux attracteurs, c'est-a-dire les atomes, la densité €lectronique est déterminée par 1'équilibre
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des forces que subit I'¢lectron.

Le changement de densité est exprimé en termes de vecteur de gradient. Le gradient d'une
fonction scalaire telle que la densité p(r) en un point de I'espace est un vecteur pointant dans la

direction dans laquelle p(r) connait le taux d'augmentation le plus élevé.

Le Gradient de la densité électronique Vp () est une grandeur vectorielle définie par :

ap

Vp(r) = 2£7 +5.7

p -
a k (2.2)
Le gradient est toujours perpendiculaire a la surface de densité d’électron.

Le chemin du gradient est un concept mathématique trés important qui est trés utile pour
I’identification de plusieurs propriétés. Il est construit de petits segments de vecteurs, dont

chacun a un point d’origine et un point de fin Figure (2.1).

-l -0

Figure 2.1 Le champ de gradient du méthanal superposé sur le contour de densité de charge

[4]

Les points d’origine et les points de fin de chemin aurons lieu quand (V (r) -0 ) .Les points de

fin représentent les noyaux atomiques qui sont des maximums de la densité de charge.

De plus, pour une molécule entiere, un nombre de chemins de gradient donne ce qu’on appelle

un champ. Un exemple est donné dans la Figure (2.2).
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Figure 2. 2 Le champ de gradient V(r ) de la molécule d’éthyléne [4]

Comme montre la Figure (2. 3) chaque atome dans le méthanal posséde son propre
domaine bien défini, d’ou provient le terme « Atoms Incide Molecule ». Toutes les lignes dans

un domaine pointent vers le noyau et ces lignes sont appelés bassin atomique.

Figure 2. 3 le champ de gradient du méthanal [4]

2.1.3. Bassins atomiques

L’¢étude topologique de la densité électronique d’un systéme chimique est basée sur La
théorie quantique des atomes dans les molécules qui a été introduite par Bader [5]. Les noyaux
atomiques correspondent a des maximums locaux de densité €lectronique, caractérisés par la
présence d’attracteurs. Bader a définit ’atome comme 1’union d’un attracteur nucléaire et du

bassin électronique I’entourant. Dans une molécule, ces bassins sont délimités par les
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séparatrices entre deux atomes A et B formant une surface interatomique Sag, dite de flux nul,

qui respecte 1’équation :

S,5.8=Vp(r).A=0 (2.3)
Avec :
p (r) la densité électronique a un point » de I’espace.

o T . .
n un vecteur perpendiculaire a la surface interatomique.

Apres la détermination de ces bassins atomiques, le calcul des propriétés des atomes devient
possible. La population électronique N d’un bassin atomique € est obtenue par intégration de la

valeur moyenne de la densité électronique telle que :

NE@=(N)g = [, p(r)dr (2.4)

Qui permet de définir la charge atomique q(2) [S] comme étant la soustraction de la population

¢lectronique a la charge nucléaire de I’atome A, Za :
q(Q)=Z, — N(Q) (2.5)

2.1.4. Points critiques

Au-dela de la description des atomes dans des molécules, il est également possible de
décrire les interactions de ces atomes entres eux aux frontieres des bassins atomiques, par ce
que Bader appelle les points critiques. Un point critique CP de la densité électronique est un
point particulier du systéme, positionné en r = reritique, décrivant un minimum ou un maximum

local de densité dans 1’espace réel, ou le gradient de la densité locale est nul :

vp(rcritique) =0 (2.6)

Ou le vecteur nul signifie que toutes les composantes du gradient, et pas seulement leur somme,

sont égales a zéro.

- - —)ap _)ap T ap = 6
Vo(r)=1—+)j—+k—— - 2.7
p() ox "oy 0z {generalement # 0(dans les autres points) @7

Le point critique CP, tel que défini par I’équation précédente (Equation (2.7)), peut

correspondre & un maximum local, un minimum local ou un point selle. Ainsi, le maximum au
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noyau constitue un type de CP appelé point critique nucléaire (NCP) et le CP entre les atomes
correspond a un minimum local appelé point critique de liaison (BCP). Dans un sens
mathématique formel, NCP n'est pas un vrai CP, car Vp a la position du noyau n'est pas défini,

mais topologiquement il se comporte comme un CP [6].

Une vue bidimensionnelle de la topologie de la densité €lectronique de la molécule diatomique
hétéronucléaire HF est présentée dans la (Figure 2.4(a)). Les plus grosses spheres sont des
noyaux. Ils montrent les trajectoires des champs de vecteurs de gradient de densité électronique

(les fleches), le chemin de liaison et le BCP (petites spheres).

(b)

Figure 2.4 (a) Une vue 2D de la topologie de la densité électronique de la molécule
diatomique hétéronucléaire HF, (b) Affichage de la densité de charge sous la forme d'une carte
en relief. La fleche indique le point critique de la liaison [6].

Le chemin MED, également appelé chemin de liaison, pour cette molécule est
¢galement indiqué dans la (Figure 2.4(a)). Le chemin de liaison fournit une définition
opérationnelle de la liaison chimique qui peut étre directement liée aux observations

expérimentales.

Alors que I'é¢tat Vp=0 (Equation (2.7)) raconte I'existence d'un CP, il ne dit rien sur sa nature,
c'est-a-dire s'il s'agit d'un minimum, d'un maximum ou d'un point de selle. Pour déterminer la
nature du CP, il faut recourir aux secondes dérivées de la densité électronique [7]. Dans
l'espace tridimensionnel, il peut y avoir neuf secondes dérivées qui peuvent tre arrangées sous
forme de matrice carrée, appelée «la matrice Hessienne de la densité ».Pour un CP situé a r,

cette matrice s’écrit comme :
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9%p  09%p  9?%p
/axz 0x0y 6xaz\
L 82p  82p  02p
A(TC):l dydx 0y? 0yoz |
9%p  09%p  9?%p
0z0x 0z0y  0z2

(2.8)

La Hessienne étant une vraie matrice symétrique, elle peut étre diagonalisée en effectuant une

transformation de symétrie du type A=U" AU ou U est une matrice unitaire.

1(%,y,2)= Ut(x,y,2) (2.9)

La diagonalisation d'une matrice Hessienne est possible suite a son comportement réel et
symétrique. La forme diagonale de cette matrice est généralement caractérisée par ces valeurs

propres Al, A2, A3, ces valeurs sont des indices de courbures de la densité de charge.

0%p
/ wz 0\ 2, 0 0
0%p 1
A@)=l 0 >z O | -0 2, 0 (2.10)
o o P / 0 0 A
dz'2 r=r,

Une matrice a deux propriétés importantes : la trace, qui est la somme des trois termes
diagonaux et le rang, qui est le nombre de valeurs propres non nulles Dans le cas de la matrice

Hessienne, la trace est invariante a la rotation des axes de coordonnées.

A un point critique CP, les valeurs propres de la Hessienne sont toutes réelles et
généralement non nulles. Les points critiques sont classés selon leur rang () et leur signature
(o) et sont symbolisés par (o, c).Le rang est le nombre de courbures non nulles (valeurs propres
de la Hessienne) et peut avoir une valeur maximale de 3. La signature (o) est la somme
algébrique des signes des courbures ; chacune des trois courbures (A) contribue +1 selon qu'il
s'agit d'une courbure positive ou négative. Un CP avec <3 est mathématiquement instable. La

présence d'un tel CP indique un changement dans la topologie de la densité et donc un
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changement dans la structure moléculaire. Pour un systéme stable, ® =3. Pour de tels systémes,
quatre types de ponts critiques ayant des valeurs (o, ) comprises entre (3,-3) et (3,3) peuvent

étre identifiées. Ce sont les suivants :

e (0, 6) = (3,-3) Les trois valeurs propres sont négatives, ce qui indique que p(¥) est un
maximum local. C'est la caractéristique des noyaux. Le CP est donc appelé NCP.

¢ (0, 6) = (3,-1) Une valeur propre est positive et deux sont négatives ; le point critique CP
est un maximum de deux directions perpendiculaires et un minimum de la troisiéme
direction. Ce point correspond au minimum du chemin MED. La densité électronique a une
valeur minimale en ce point dans la direction d'une liaison chimique mais maximale dans les
deux autres directions. Ce point est appelé point critique de liaison, noté BCP et est noté par
b (Figure 2.5 a).

¢ (0, 0) =(3,1) Deux valeurs propres sont positives et une est négative. Dans ce cas, le CP est
un minimum dans deux directions perpendiculaires mais un maximum dans la troisiéme
direction. Le CP est donc appelé le point critique d’anneau RCP, validant une interaction a
trois corps. (Figure 2.5 a).

¢ (w, 6) = (3,+3) Dans ce cas, les trois valeurs propres sont positives. Le CP est le minimum
local dans toutes les directions. De tels points existent au centre des cages moléculaires, et

sont connus sous le nom de points critiques de cage CCP.

(a) (b)

Figure 2. 5 Graphique moléculaire de l'oxirane montrant (a) les points critiques de liaison (3,-
1) et le point critique d'anneau (3,-2) et les chemins de liaison reliant différents noyaux, (b) la
densité de charge sous forme de carte de contour, et (c) densité de charge sous forme de carte

en relief [6].
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Les points critiques présents dans une molécule obéissent aux relations de Hopf Poincaré [7], et

dans un cristal infini aux équations de Morse [8]:

1 (molécile isolée)

0 (cristaux infinis) (2.11)

Nycp — Npcp + Npep — Necp :{

Une information quantitative est fournie par la densité au point critique de liaison puep qui est
utile pour mesurer la force de liaison entre deux atomes. Bader et Essén décrivent comme
covalentes les liaisons décrites par une valeur de pvep > 0.10 e.A alors que les interactions de

types ioniques, van der Waals et hydrogéne n’excédent jamais une valeur de pyep de 0.10 e A

[9].

2.1.5. Le laplacien de la densité électronique

Une analyse supplémentaire de la liaison chimique est faite par I’étude du laplacien de
la densité électronique aux points critiques Vpyep [10,11]. Le Laplacien VZp(r) fournit des
informations sur la déplétion ou la concentration de charges alors une valeur positive de V2p(r)
signifie une déplétion de charges locale tandis qu’une valeur négative de V2p(r) signifie une
concentration de charges locale. Une région de déplétion de charges locale (V2p(r) >0) se
comporte ¢galement comme accepteur de charge (accepteur d'électrons), alors que la région de
concentration de charges locale (V2p(r) <0) se comporte comme une base de Lewis (donneur

d'¢lectrons).

Bader a interprété de telles valeurs : Au point critique BCP, La valeur négative du
laplacien, montre que I’interaction est considérée comme étant partagée entre les deux atomes
appelé  « shared-shell », attribuée aux liaisons chimiques covalentes. Tandis qu’une valeur
positive du laplacien définit I’interaction fermée entre les deux atomes, dite « closed-shell »

[7,9], caractérisant des interactions ioniques ou de type Van der Waals.

2.1.6. L’ellipticité
L’ellipticité est un autre parametre trouvé par l’analyse QTAIM, issu des valeurs
propres de la matrice Hessienne de la densité électronique au point critique de liaison.

L’ellipticité € montre la localisation du BCP par rapport au chemin de liaison, elle est donnée

par [12] :

41



Chapitre 2 Techniques D’analyse De La Densité De Charge Electronique

M
e=i- 1. (2.12)

D’ou Aiet A2 (JA1] > |1,]) sont les valeurs propres de la matrice Hessienne.

Alors que la magnitude de la densité électronique @ BCP donne la force de la liaison,
l'anisotropie de la distribution de densité électronique déterminée par € pourrait indiquer la
présence de différents types de liaison au BCP. Plus I’ellipticité est grande, moins 1’interaction

décrite par le BCP est stable.

Etant donné que le laplacien de la densité ne quantifie pas directement I’appariement
¢lectronique aux points critiques. La méthode ELF est, elle, basée sur 1’idée d’appariement

d’¢lectrons et sera décrite dans le paragraphe suivant.

2.2. Analyse topologique de la fonction de localisation électronique(ELF)

La fonction de localisation des électrons, ELF, est un moyen de comprendre le concept
empirique de localisation électronique, en particulier la localisation d'électrons par paires dans
l'esprit des structures de Lewis. L'ELF a été introduite par Becke et Edgecombe [13] et
Quelques années plus tard, Silvi et Savin [14] ont proposé¢ une classification topologique qui
aide a quantifier les concepts chimiques associés a la fonction. L'un des concepts clés pour
comprendre l'importance de la localisation des électrons est le trou de Fermi, qui est une

conséquence directe du principe d'exclusion de Pauli [15].

La méthode d’analyse topologique ELF permet de retrouver des concepts proches du
modele chimique VSEPR cité ci-dessous a partir de la densité électronique .La méthode ELF
permet de définir un partitionnement de la densité électronique, comme des zones d’intérét
chimique telles que les atomes, mais également les liaisons et les doublets libres du systeme

étudié.

2.2.1. La théorie VSEPR : Répulsion des Paires Electroniques de la Couche

de Valence
La théorie VSEPR « Valence Shell Electron Pair Repulsion » Basée sur le modele de

Lewis [16] consiste a prendre en compte la répulsion électronique des électrons de valence pour
prédire la géométrie des molécules [17]. Elle a été introduite en 1957 par Gillespie et Nyholm
[18]. Elle s’appuie sur le nombre théorique d’¢lectrons de valence des atomes formant la
molécule étudiée [19]. De plus, cette théorie a été étendue aux systemes « open-shell »

possédant un électron célibataire, par exemple, I’évolution du comportement €lectronique d’une
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méme molécule dans I’intervalle de charge [+, 0, -].

2.2.2. Théorie de la fonction ELF

La topologie de la fonction ELF explicite des zones de probabilit¢ de présence
¢lectronique a [’échelle subatomique telles que les doublets libres ou les liaisons
interatomiques. Ce concept de description subatomique des électrons vient du modele de

chimie classique VSEPR.

Pour la localisation des liaisons ou paires d’électrons libres dans une zone de I’espace
réel, Le principe d’exclusion de Pauli doit étre respecté : deux électrons ne peuvent former une
paire d’¢lectrons, libre ou non, si les deux se trouvent dans le méme état quantique de spin qui
est une mesure de la probabilité .La fonction ELF a été introduite par Becke et Edgecombe [20]
qui travaillaient sur la densité conditionnelle des paires pour les €électrons de méme spin qui est
une mesure de probabilité d’appariement d’¢électrons. Le laplacien de la probabilité

conditionnelle est donné par :

X(r>:l’;§_ig (2.13)
D’ou
Dy ()=, (r) — 2 Lok .14)
T,(r) : est la contribution du spin ¢ a la densité d’énergie cinétique, et
D) = (603 ) @.15)

est la densité d’énergie cinétique du gaz homogéne d’électron de densité p, (7).

La probabilité de localiser un électron de spin ¢ alors qu’un autre de méme spin localisé dans
ce méme espace d’intégration est trés faible .Alors en définissant la fonction ELF comme
fonction lorenztienne de y(r) pour ¢échelonner la mesure de la localisation d’électron sur
I’intervalle [0,1], elle est :

1
1+x2(r)

ELF = (2.16)

Ce qui implique que plus la fonction ELF n’est élevée, plus les paires d’€lectrons sont
localisées. La fonction ELF permet de discerner les différentes couches d’¢électrons des atomes,
a la fois la valence et le cceur, les liaisons interatomiques et les paires libres d’électrons.

Plus tard, Savin et al. Ont également confirmé la validité de la fonction ELF obtenue a partir de
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calculs DFT en I’étendant aux orbitales Kohn-Sham [21,22].

2.2.3. Topologie de la fonction ELF

La topologie de la fonction ELF permet sa représentation graphique, effectuée
mathématiquement en lui appliquant un champ de gradients dans I’espace réel considéré. Ceci
permet également de quantifier les maximums de la fonction dans 1’espace, dans le méme esprit
que QTAIM, et donc d’obtenir des marqueurs appelés attracteurs correspondant aux cceurs des
atomes, aux paires libres des atomes et aux liaisons interatomiques [23,24]. Ces attracteurs,
correspondant a la probabilité maximale d’obtenir une paire d’électrons a une position donnée,
sont également entourés de bassins ou la probabilité de trouver une paire d’électrons est
décroissante, mais non négligeable. C’est pour cela que la fonction ELF concorde avec
I’approche VSEPR de Gillespie et donc avec le modele de chimie classique de représentation
de Lewis. Comme mentionné précédemment, les domaines localisés correspondent donc a des

régions d’intérét chimique et non aux atomes dans les molécules comme avec QTAIM.

Les différents domaines comprenant un minimum ou un maximum de la fonction ELF

correspondent a plusieurs cas :

1. Les ceeurs des atomes sont dénotés C(A) avec A le symbole de I’atome considéré.

2. Les paires libres d’¢lectrons sont dénotés V(A), avec V pour valence, et sont appelés
bassins monosynaptiques car la densit¢ d’électrons correspondante a V(A) est
uniquement liée a ’atome A.

3. Les bassins disynaptiques V (A, B) correspondent a I’interaction entre les atomes A et

B, reliés a la liaison chimique.

D’autres bassins polysynaptiques existent également : par exemple un bassin trisynaptique

représente une interaction a trois centres, V (A, B, C), etc.

Un domaine est défini comme un volume confiné par une somme d’isosurfaces. D’un point de
vue topologique, un domaine est considéré comme réductible (ou parent) lorsqu’il entoure plus
d’un attracteur, et irréductible lorsqu’il n’entoure qu’un attracteur. Graphiquement, deux
domaines sont irréductibles lorsqu’ils deviennent séparés du domaine parent [25]. Augmenter
la valeur d’isosurface de la fonction ELF reliant I’ensemble des domaines (formant donc le
domaine parent) permet d’obtenir une estimation des nceuds de réduction de bassins, aussi
appelés points d’interconnexion de bassins [26], et de les hiérarchiser. En découle un

diagramme de bifurcation des bassins du systeme complet en fragments et donc 1’obtention
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d’informations sur leurs propriétés chimiques.
Descripteurs des interactions chimiques

Le premier descripteur de classification de 1’interaction selon 1’analyse ELF, permet de
distinguer deux classes d’interaction chimique : les interactions partageant des ¢électrons (dites
« Shared ») présentant au moins un bassin polysynaptique entre la valence des atomes
considérés, et les interactions sans partage d’¢lectrons (dites « Unshared ») présentant
uniquement des bassins de valence monosynaptiques [26]. Le tableau ci-dessous (Tableau 2.1)

classe les différents types d’interactions :

Tableau 2. 1 Classification des attracteurs ELF.

Type d'interaction Bassins Classe
Covalente Polysynaptique Shared
Dative Polysynaptique Shared
Me¢étallique Polysynaptique Shared
Ionique Monosynaptique Unshared
Hydrogéne Monosynaptique Unshared
Electrostatique Monosynaptique Unshared

Le domaine de localisation irréductible délimité par une isosurface de la fonction ELF
représente "une visualisation" du bassin correspondant. Pour identifier les domaines, un code
couleur est assigné a chaque point de la fonction ELF suivant le bassin auquel ce point est

attribu¢ (Tableau 2.2).

Tableau 2. 2 Code couleur selon I’ordre synaptique des bassins.

Notation du Bassin Type du bassin Code couleur du domaine
C(X) Ceeur Magenta

V(X,Y) Disynaptique Vert

V(X, H) Disynaptique Protoné Bleu

V(X) Monosynaptique Rouge

V(H) Monosynaptique Protoné | Jaune

La Figure (2.6) illustre ’analyse topologique de la fonction ELF (bassins violets) ainsi

que la densité électronique (lignes colorées). Pour 1’analyse de la densité électronique, les
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champs de gradients dessinent des zones a trés faible densité (rouge) comme les extrémités de
la molécule, et des zones a trés forte densité (bleu) comme autour des atomes. La ligne
pointillée noire représente la séparatrice entre la densité de 1’atome d’oxygene et celle de
I’atome de carbone, le point rouge au centre représentant un point critique de minimum de

densité [27]. L’analyse topologique de la fonction ELF montre a la fois des bassins comprenant

Rouge: 0.0C

:0.25
050
Cyan: 0.75

Bleu: 1.00

e

Figure 2. 6 Topologie QTAIM de la densité ¢lectronique (lignes 2D) et topologie de la
fonction ELF (bassins violets 3D) de la molécule CO. (Echelle normée)[27]

des ¢lectrons non appariés des atomes d’oxygeéne et de carbone (bassins extérieurs ),et
¢galement un bassin entre les deux atomes, entourant une fonction ELF (non représenté sur le
bassin), correspondant a 1I’appariement €lectronique de la liaison. Ce bassin sépare également

I’atome d’oxygene de I’atome de carbone.

2.3. Interactions non-covalentes (NCI) et méthode du gradient réduit de la

densité de charge (RDG)

Le principe d'analyse des différentes interactions non covalentes est relatif a I'ensemble
des forces d'échanges entre ions et dipdles dans le systéme étudié.
Généralement, la répartition de dipoles ainsi que de charges ponctuelles fait partie de la densité
de charge volumique p qui présente la grandeur rationnelle de cette analyse [28,29]. Le moyen
le plus adapté pour l'identification d’interactions non covalentes sera essentiellement basé sur

les variations ainsi que la répartition de p dans l'espace cristallin.
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2.3.1. Principe de la (NCI)

Le principe de cette méthode est bas¢ sur I’exploitation du gradient de densité réduit
(RDG) de la densité de charge ¢lectronique noté s(p) [28,30].

s(p) =——7F= (2.17)

2(3m2)3p3

La visualisation de l'interaction non-covalente peut €tre établie dans les espaces de
faibles ainsi de fortes valeurs de densité, et suivant 'aspect relatif du gradient réduit, on peut

envisager deux situations possibles (Figure 2.7):

e s(p) — o pour lequel p est prédominante par rapport a Vp (p — 0), cette situation
correspond a des régions de faible densité.

e s(p) — 0 dont Vp — O est prédominant par rapport a p, le gradient réduit reste
relativement trés faible. Les points de I'espace concernés, sont généralement les points

critiques de liaisons (BCP).

NCI présente 1'avantage de définir le type de contribution ou d'interaction non covalente
a partir de 1'exploitation du signe de la deuxieéme valeur propre A2 de la matrice Hessienne [28,

30,31].

/\ /"\ '4/'",\
/) /// \\\\ /) 4 :\‘ //,z \\
// ‘\\ /// \\\ z o ‘\\
-~ e - - @ v *
$ ) S

Figure 2. 7 Illustration de la prédominance du gradient Vp par rapport a p

La visualisation des espaces d'interactions NCI est non seulement liée aux limites du
gradient réduit (p), mais aussi pour des valeurs intermédiaires, et suivant la valeur du RDG, on

peut caractériser tous les contributions possibles dans le systéme, a savoir les interactions non-
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covalentes faibles et fortes ainsi que des liaisons.
Selon les valeurs du (p) ainsi que le signe de A, on peut distinguer trois types
d’interactions NCI [30] représentées généralement par des isosurfaces de différentes couleurs.
e Interaction forte stabilisante identifiée pour (p (12)< 0).
e Interaction forte déstabilisante (Appelée aussi interaction de répulsion stérique) pour
(p (12)>0).

e Interactions faibles ou de Van Der Waals identifiées par la faible valeur de p.

Visualisation NCI

La visualisation de I'ensemble d'interactions est effectuée par un code qui permet
lI'exploitation des valeurs propres de la matrice Hessienne ainsi que la densité de charge
¢lectronique p munie de son gradient Vp. Il attribue une couleur a chaque type d'interaction (a

titre d’exemple le code Critic [32]). (Figure 2.8):

o [nteractions stabilisantes (type 1) en bleu.
o [nteractions déstabilisantes (type Il) en rouge.
e [nteractions faibles (type Ill) en vert.

p =0 Signidzlp p =0 Sign{dz)p p >0

-

Az <0  decrease Ay =0 : increase 2”0

Strong attraction:
H-Band, halogen-bond.

Strong repulsion

Van der Waals i
Steric effect in ring and cage.

interaction

Figure 2. 8 Echelle de couleur RVB pour la représentation des interactions NCI suivant un
ordre croissant de densité de charge [33].
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Chapitre 3

RESULTATS ET DISCUSSIONS

Nous étudions ici le poly[(2-azaniumyléthyl) triméthylphosphanium [tétra-p-bromido-

plumbate(Il)], (CsHisNP) PbBr4, qui appartient la famille des pérovskites type quasi-2D de
formule générale {(MesPCH2-CH,NH3) [PbX4]} [1-2]. Le choix du cation organique est
critique pour des fonctionnalités électroniques et optiques des pérovskites hybrides métal-
halogénure-organique, qui dépend des énergies d’excitons du matériau [4]. La forme bromée de
ce matériau a été synthétisée trés récemment par Cheng et Cao [5]. Aucun autre membre de
cette famille de composés n’a pas encore été synthétisé ou théoriquement étudiés a part une
seule référence [5].

Encouragés par les faits exposés dans le chapitre 1, nous avons entrepris la modulation de
diverses formulations autour de ce composé prometteur en substituant I'anion halogéne X.
Cependant, en raison de la contrainte des distorsions déstabilisant structurales pouvant étre
induites dans la couche inorganique, seul 1'halogéne Br sera substitué¢ par l'iodure (I) ou le
chlorure (Cl) et aucun halogénure mixte ne sera pris en compte [3].

Nous utiliserons les calculs du premier principe basés sur la théorie de la fonctionnelle
de la densité (DFT) [6,7]. Nous montrerons que les propriétés ¢électroniques et optiques sont
considérablement influencées par la substitution d'atomes. Cette substitution causera des
rotations octaédriques et/ou des distorsions. Une méthodologie robuste sera utilisée lors de
l'exécution de l'analyse de ces matériaux, a savoir la théorie quantique des atomes dans la

molécule (QTAIM) [8,9] et les calculs DFT de bande interdite.

3.1. Détails de calculs

Les calculs de la théorie de la fonctionnelle de densit¢ (DFT) [6,7,10,11] ont été
effectués a 1’aide du code de simulation «Vienna Ab-Initio Simulation Package (VASP) »
[12,13]. L'effet des cceurs atomiques sur la densité des €lectrons de valence a été pris en compte

au moyen du schéma d’ondes planes augmentées (PAW) [14] implémenté dans ce code.
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L’approximation a gradient généralis¢ (GGA) pour la fonctionnelle de Perdew-Burke-
Ernzerhof (PBE) [15] a été utilisée pour traiter les potentiels d’échange et de corrélation.
L'énergie de coupure de l'onde plane a été fixée a 500 eV et le critere de convergence pour
arréter la relaxation électronique a 108 eV.

Toutes les structures ont ét¢ autorisées a se relaxer selon les forces de Hellman— Feynman en
utilisant l'algorithme de gradient conjugué jusqu'a ce que toutes les forces agissant sur les
atomes soient inférieures a la valeur de 0,03 (eV/A) [11].

L’intégration sur la premicre zone de Brillouin s’est faite en utilisant une grille Kpoints de 8x

8% 4 générée selon le schéma de Monkhorst—Pack [16].

De plus, les corrections de van der Waals (vdW) de 1'énergie totale ont été prises en
compte dans DFT en incluant les interactions de dispersion a I’aide de la méthode D3 [17, 18].
Le calcul de structure de bande a été effectué au sein de deux schémas, la fonctionnelle PBE
standard, et la fonctionnelle hybride non local de Heyd-Scuseria-Ernzerhof (HSE06) [19, 20].
Les deux approches donnent des structures de bande avec une topologie presque identique,
avec la seule différence que PBE sous-estime 1'énergie de la bande interdite, un fait trés connu
[21, 22]. Cependant, PBE a I'avantage de demander beaucoup moins d'utilisation du processeur,
ce qui permet une comparaison rapide entre les différents composés. De plus, en raison de la
présence d'atomes de plomb et I’orbital d, l'effet relativiste dans le plomb a été inclus en
incorporant la correction du couplage spin-orbite (SOC) pour les calculs de la bande interdite
[23]. Il a été¢ démontré que le SOC joue un rdle important dans le bas de la bande de
conduction, induisant une grande division des premiers niveaux de conduction régulierement

dégénérés.

De plus, afin d'examiner le caractére des distributions de charge de différentes especes
atomiques ainsi que dans leurs liaisons atomiques, nous avons analysé la densité de charge en
utilisant divers outils de modélisation de pointe basés sur la topologie de Bader [8].

L'un des objectifs de I'analyse topologique des fonctions de distribution électronique est de
fournir une partition fine de I’espace géométrique occupé par le systeéme chimique (molécule,
agrégat, polymere, systeme périodique 1-3 D) en volumes adjacents sans chevauchement
appelés bassins [8]. Cette approche nous permet de quantifier les forces d'interaction en termes
de domaines de localisation électronique et d’autres descripteurs topologiques comme les
gradients réduits de la densité électronique (RDG) obtenus via 1’outil d’interactions non

covalentes (NCI) [25, 24]. Ces caractérisations ont été réalisées dans le cadre de la théorie
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quantique des atomes dans une molécule (QTAIM) [8].

Pour l'analyse des liaisons non covalentes, nous utilisons I'indice NCI comme nouvel
outil topologique basé sur RDG. En fait, l'origine du RDG peut étre tracée a la contribution de

I'énergie d'échange GGA, Y.&.4 , de la théorie DFT :

Efon Efa = -2 [ F(s)p*3(r)dr (3.1)

Ou F(s) est une fonction de s pour un spin donné avec :

1 [Vpl

NCI=s = _2(371'2)1/3 m

(3.2)

L’exposant 4/3 de la densité assurant que s est une quantité sans dimension.
s explique les inhomogénéités de la densité locale dues a son comportement différentiel en

fonction de la région chimique du cristal.

Le role clé¢ de I’isosurface NCI est bas¢ sur le signe de la deuxiéme valeur propre
hessienne (A2) multipliée par la densité électronique p, si le signe est négatif, les attractions sont
jugées attractives et colorées en bleu. Cependant, si c’est positif, les attractions sont plutot
répulsives et colorée en rouge.

Dans le cas de (A2*p) est proche de zéro, des interactions faibles comme les interactions de Van
Der Walls y compris la situation de dispersion sont invoquées.
Les régions Bas-s et haut- p sont celles ou se situent les interactions fortes tandis que les

régions bas-s et bas-p sont celles ou se situent les interactions faibles [25].

Cette méthode identifie également le caractére attractif/répulsif des différentes interactions ; par

conséquent, celles attractives sont caractérisées par une deuxiéme valeur propre hessienne de
densité ¢électronique (A2), tandis que les celles répulsives sont caractérisées par un signe (A2*p)

positif.
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3.2. Résultats et discussions

3.2.1. Propriétés structurales:

D'un point de vue structural, le (CsHisNP) PbBr4 s'intégre dans la famille des couches
de type pérovskite [1]. Il est constitu¢ d'une structure qui contient des contre-cations organiques
(CsHisNP) pris en sandwich entre des couches inorganiques [5]. La structure est représentée

schématiquement dans la (Figure 3.1).

Outofplanedistortion‘ i f °°
—> P49 FPy 00¢.

£~ 0
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Figure 3. 1 Représentation structurale du (CsHisNP) PbBr4, structure présentée sous deux vues
différentes les distorsions géométriques hors plan (notées 1 et 2) et dans le plan sont également
montrées.

La cellule unitaire contient deux unités dans sa formule, et a une symétrie monoclinique
décrites par le groupe d’espace de P21.

La symétrie monoclinique est principalement li¢e a 1'inclinaison octaédrique [5]. On note que le
compos¢ a une structure cristallographique polaire décrite par le groupe ponctuel C,. Pour cela

I’alignement du cation organique CSH16NP est vu différemment le long des plan xy ou yz,

(voir Figure.3.2).
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Ferroelectric Non-ferroelectric

Figure 3. 2 Vue structurale de la (CsHisNP) PbBr4 dans son (a) X-direction et (b) y-direction.

L'ordre des dipoles dans la direction X et la forte inclinaison octaédrique peuvent créer
des moments dipolaires spontanés, améliorant la ferroélectricité et la polarisation dans ce
systeme.

La structure étudiée a été enticrement optimisée au niveau du calcul PBE + D3 sans aucune
contrainte de symétrie. Les parametres de la cellule unitaire a 1'équilibre sont donnés dans le
Tableau (3.1), et comparés aux résultats expérimentaux [5]. L'accord est excellent avec

seulement une différence de volume de 0,2 A3.

(CsH16NP) PbCl4 (CsHi6NP) PbBrs  (CsHisNP) Pbl4

a 5.64 5.94,6.01* 6.14

b 11.36 12.49, 12.06* 12.35
c 9.38 9.51,9.96* 10.07
p 92.69 94.82, 90.43* 90.74
volume 600.61 703.44, 722.1* 763.96
Eform -2.86 -2.92 -2.77

Tableau 3. 1 Paramétres de réseau optimisés a, b et ¢ (en Angstrom) et angle 3 (en ©) des
composés étudiés. Les résultats de (CsHisNP) PbBrs sont comparés aux expériences (*) [3].
L'énergie de formation (Efom) est également donnée en eV/atome.

Afin de vérifier la stabilité dans les composés hybrides étudiés, nous avons calculé a la
fois la stabilit¢é énergétique et mécanique tandis que la stabilit¢ dynamique reste
malheureusement, hors de la portée de nos moyens de calculs. Les énergies de formation

rassemblées dans le tableau (3.1) confirment que les trois composés sont énergétiquement
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stables, et le matériau a base d’iodure a 1’énergie la plus favorable.
La stabilité peut étre testée pour chaque composé en évaluant les critéres de stabilit¢ de Born

pour la structure monoclinique [26, 27]:

C11> 0, C22> 0, C33> 0, Caa> 0, Css > 0, Ce6 > 0,

(Ci1 + C2 +C33+2C12 +2C13 +2C32) > 0,

(C33Css — C35) > 0, (Caa Cos— C36) > 0,

(Ca2 + C33 —2C23) > 0,

[C22 (C33Css — C35 + 2C23C25C35 — C35Css — C35 Ca3 ] > 0, (3.3)
{2[Ci15C25(C33C12 — C13C23) + Ci5 C35(C22Ci3 — C12 Co3)+

C25 C35(C11C23 — C12C13)]

— [C%5 (C22C33 — C33) + C55(C1iC33 —C25)+

C35(C11C22 — C2,)] + Cs5(C11C22C33 — C11C25 — C2oC25—

C33C%, +2C12C13C23) > 0}

Les constantes ¢lastiques résumées dans le Tableau (3.2) satisfont tous les critéres de Born pour

les trois composés soutenant leur stabilité mécanique.

Cu C2n Css Cus Css Ces Cn
Cl 4033 48.39 32.23 6.59 6.53  9.17 17.53
Br 3644 4293 30.07 578 594 832 15.29
I 2386 3649 2736 418 385 717 13.67
Ciz Cis Cas Css Cas Cx

Cl 13.29 1.41 - 1.71 -3.80  -0.11 13.94
Br 11.45 0.99 -0.72 3.65 0.08 13.31
I 12.85 4.32 -0.64 -4.08 0.55 11.49

Tableau 3. 2 Rigidité ¢€lastique calculée des composés(CsHisNP) PbCls, (CsH16sNP) PbBrs et
(CsH16NP) Pbla.

La méme conclusion est ¢galement soutenue par les valeurs propres de la matrice de rigidité

qui sont rapportées dans le Tableau (3.3), étant tous positifs, ce qui confirme que (CsHisNP)

PbCly4, (CsH16NP) PbBry et (CsHisNP) Pbls sont mécaniquement stables.
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A A2 23 A4 25 A6
Cl 557 6.59 9.18 23.16 27.01 71.76
Br 513 577 832 21.77 24.16 64.36
I 0.75 4.08 7.26 15.04 20.48 55.30

Tableau 3. 3 Valeurs propres calculées de la matrice de rigidité en GPa.

A partir des constantes élastiques estimées, nous avons calculés les modules élastiques
moyens ; le module de compression (B), le module de Young (Y) et le module de cisaillement
(G). Ils ont été estimés en utilisant des moyens de moyennisation pour les structures poly

cristallines de Voigt (V) [28], et les des approximations de Reuss (R) [29], et de Hill (H) [30].

Les résultats sont résumés dans le Tableau (3.4).

By Br Bu Yy Yr Yu Gy Gr Gu
Cl 2339 2196 2267 25.19 2202 23.61 9.54 8.26 8.90
Br 21.06 19.97  20.52  22.79 19.97 21.38  8.63 7.49 8.06
I 18.19 17.68 17.94 17.07 6.46 11.94 6.35 2.25 4.29

Tableau 3. 4 Modules ¢lastiques en unités GPa des composés (CsHisNP) PbCls, (CsHisNP)
PbBrs et (CsHisNP) Pbl4.B, Y et G désignent le volume, le module d"Young et de cisaillement a
Voigt (V) (hypothése de déformation uniforme), Reuss (R) (contrainte uniforme) et
approximations de Hill (H).

La premicre conclusion dont on peut tirer, est que les trois composés sont extrémement
compressibles, avec des modules de compression comparables a ceux des structures métallo-
organiques [31]. Par contre, les différents modules d'élasticité décroissent suivant la série
Cl—>Br—I, étant inversement proportionnel au volume de la cellule unitaire ; comme prévu
[32]. De plus, le cisaillement est beaucoup plus facile que la compression dans les trois
composés, avec le module de compression prés de trois fois plus grand que le module de
cisaillement, indiquant que les composés ¢étudiés sont des matériaux ductiles [33]. Suivant la
série Cl->Br—I, le rapport B/G augmente de 2.55 a 4.17 (selon l'approximation de Hill),
indiquant que le déplacement vers le bas du tableau périodique le long du groupe halogenes

rend le composé mécaniquement plus anisotrope.
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En raison de l'importance de la déformation du polyedre du PbBrs, et son influence
directe sur les propriétés électroniques et de liaisons, nous avons également estimé les
propriétés géométriques hors plan et dans le plan, des pérovskites multicouches suivant les
paramétres les plus couramment utilisés dans la littérature (voir Réf. [2]) et (Figure. 3.1). Les
angles de distorsion hors plan sont de 16.764 et 8.238°, tandis que, les angles de distorsion
dans le plan sont de 164.019° et. 161.08° qui est trés proches de ceux rapportés
expérimentalement (163.11° et 169.03°). Cet écart plus important par rapport a 1'angle plan est
la signature d'une distorsion importante des unités polyédriques. Il est a noter qu'apres
relaxation, la rangée de Cl—Br—I garde les structures dans leur formulation initiale proche du

(CsH16NP) PbBra.

Leur architecture représente six anions liés par les entités Pb, et les angles de distorsion
ne sont pas trés prononcés. L'indice de distorsion de la longueur d’onde comme défini par
Bauer [34] est €gal respectivement a 0.015, 0.011 et 0.008 dans la rangée de remplacement
Cl—Br —I. La distorsion est due principalement au changement dans le volume polyédrique,
V(PbCls) = 29.92A3, V(PbBre)=35.79A° et V(Pble)= 40.05A°,

Les structures des composés en I et Cl sont qualitativement similaires a celle de Br, donc pour
étre bref, nous n’allons pas les décrire en détail. Les parametres de la cellule unitaire pour les
deux composés sont résumés dans le Tableau (3.1).

L’augmentation des rayons ioniques de l'atome d'halogéne conduit a un agrandissement du
volume de la cellule unitaire. Cependant, les composés restent stables du fait que le Pb—X
octaédrique ne change pas beaucoup, seulement de 6%, il n'y a pas d’important décalage des
atomes métalliques centraux. Contrairement aux tests faits sur la substitution des cations, elle détruise

la structure de notre composé.

3.2.2. Propriétés de liaisons
Nous pouvons décrire l'influence électronégative et les différents caractéres de liaisons
pour I’anion substitué par 1’analyse topologique de la densité électronique (p) en suivant la

stratégie de Bader [8, 35]. L'objectif de cette méthode est de capturer les charges effectives et
atomiques dans un domaine électronique appelé bassin, puis de quantifier le volume et la
population d’¢électrons de chaque bassin [8]. Comme on peut le voir dans le Tableau (3.5), le
compos¢ ¢tudié ayant les orbitales électroniques s représente une réponse équivalente de

transfert de charge des anions Br et une responsabilit¢ accrue du nuage électronique. Au
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contraire, les cations P/s, tels que Pb, n’ont pas d'échange de charge équivalent dans leurs
unités PbXs, ce qui justifie un mélange de caractére de liaison ionique/covalente comme

attendu de I’hybridation partielle dans la densité des états de valence (voir ci-dessous).

atome Pb Br P C H N
Q) 1.06 0.65 2.23 0.49 0.18 1.11
7(Q) 53.13 % 64.89 % 74.41 % 12.14 % 17.71 % 36.80 %

Tableau 3. 5 Charges QTAIM calculées Q (Q) et transfert de charge associé t(€2). Les frais ont
été intégrés a partir du bassin atomique obéissant a la condition de flux nul du gradient de la

densité €lectronique : Vp(r)-n(r) = 0. Les transferts de charge étaient calculés a partir de
I'équation 1(Q) =1 Q (OS(Q) Q Q (©))/0S(Q), OS(Q) étant le nombre d'oxydation.

Le simple rapport entre la somme de la charge effective sur les nombres d'oxydation

correspondants donne une valeur quantitative de 1'ionicité du composé hybride étudié
_1gn Q)
a=y 2a-1

F(Q) 34
Les résultats sont donnés dans le Tableau (3.6).
La fluctuation remarquable des caractéres de liaison et de la délocalisation des charges au sein
du systéme est modifiée lorsqu'on remplace Br par I ou Cl, conduisant a diverses influences

dans les absorptions résonnantes efficaces et a une faible augmentation du caractére ionique,

(voir Tableau (3.6)).

(CsHisNP)PbCls (CsHisNP)PbBrs (CsHisNP)Pbly
a 15.87 % 16.98 % 43.56 %

Tableau 3. 6 Le degré d'indice d'ionicité pour les composés étudiés.

(CsHisNP)Pb Cls a le méme caractére chimique que (CsHisNp) PbBrs c.a.d. la covalence est
dominante dans les composés Cl et Br. Bien qu’il est presque supérieure jusqu’a étre a moitié
ionique dans le Cl. Les déviations des sous unités dépendent des forces interdépendantes
agissant ici. Ces faits sont confirmés par 1’analyse faite dans le paragraphe suivant, ou nous
montrerons que les forces répulsives électroniques sont beaucoup plus présentes dans le groupe

du triméthyl-phosphine lorsque 1’élément substitué contient des coques ou orbital de type p
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alors qu’il présente un comportement attractif pour s> métal dans les structures inorganiques.
De plus, Il appréhende I’approche de I’ondulation parmi les couches d’octa¢dres en comparant

les incidences néfastes des interactions multiples qui se produisent ici.

Cependant, on peut avoir un apercu de I’affinité ¢électronique de chaque liaison des composés
¢tudiés par I’utilisation de la fonction de localisation ¢lectronique (ELF) [36-37]. Le point clé
de cette analyse est de révéler I’impact de la dynamique de liaison des cations organiques sur la

cellule unitaire compléte de notre pérovskite hybride 2D.

Dans la Figure (3.3), nous présentons a la fois 1’isosurface 3D-ELF et I’affectation de
ses attracteurs sur le cation (CsHisNP). On voit bien que les domaines ¢lectroniques dont la
majorité ont une valeur ELF > 0.90, une signature de 1’existence de liaisons hydrogénoides et
covalentes. Cela signifie que ces modeles chimiques d’interactions non covalentes au sein du
compos¢ (CsHigNP) PbBry tirera parti de 1’ondulation globale du systéme et du transfert de

charge.

O

°°Br
(s %
0C
H

be==ba J © ELF attractor

V' EF=0949 ()

ELF=0.93

Figure 3. 3 Coté gauche du graphique donne 1'isosurface 3D-ELF montrant les liaisons
covalentes et hydrogénoides. Celui de droite affiche les attracteurs ELF donnés chez les petites
bulles rouges du cation organique (CsHisNP).

Compte tenu de I'importance des faibles interactions de Van Der Waals (VDW) dans les
composés ¢étudiés, nous avons également calculé la densité d’électron p et son gradient réduit
(s) afin d’analyser les interactions non covalentes. Cette tache est effectuée en analysant
I’indice d’interaction non covalente (NCI) [25].

NCI peut étre étudié en identifiant les faibles régions p et les faibles régions s dans chaque
espace de partitionnement. Ces interactions sont classées selon leur positions selon le signe

(A2)p(r)) ou (signe(42)) est le signe de la deuxiéme valeur propre de la matrice hessienne de p
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[8]. I¢i nous pouvons estimer la force de 1’indice NCI, en spécifiant la gamme des interactions
par attribution de couleurs [38, 39]. La couleur bleue pour les interactions attractives fortes
(signe ((A2)p(r)<0), rouge pour les interactions répulsives ou coques fermés (signe ((42)p(r)>0)
et enfin, les contacts Van Der Waals par couleur verte (signe ((42)p(r)=0).

La représentation tridimensionnelle du tracé NCI est présentée dans les (Figures (3 -4) (a), (3-

4) (b) et (3-4) (¢)).
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Figure 3. 4 Isosurfaces NCI du (a) (CsHi6NP) PbCl4 (b) (CsHisNP) PbBr4 et (¢) (CsHisNP)
Pbls. Les surfaces sont colorées dans [-0.04, 0.04] de signe (A2)p(1)) (isovaleur s = 0,4 a.u).les
interactions répulsives sont représentées par des isosurfaces rouges, les interactions van der
Waals comme minces, délocalisées des régions vertes, et de fortes interactions attractives sous
forme de lentilles bleues localisées. Les interactions non covalentes dans les liaisons en cations
brome sont encerclées en bleu, tandis que I'interaction dans 1'organique avec le rouge. (d) donne
le 2D-RDG des trois composés, ou les pointes décalées sont encerclées.

Ces graphiques peuvent présenter une richesse d’informations. Les interactions répulsives
fortes sont indiquées dans le P(CH3); du composé a base de plomb en raison de 1’important

effet d’encombrement stérique dans cette structure. Cet effet est également présent dans le cas
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du composé (CsHi¢NP) Pbalg ( Figure (3.4) (b)).b._Alors que le reste des polyedres présentent
un caractere covalent comme en témoigne les domaines isosurfaces bi-colorées, une importante
isosurface bleue est visible autour des ions iodures. Ces domaines sont dus au caractere
ionique.

Cependant, on constate que la liaison chimique est plutét dominée par les interactions non
covalentes colorées i¢i en vert, dues aux liaisons d’hydrogéne, dans le cation organique.
Comme montré ci-dessus, la substitution de Cl par Br puis par I’ion I tend a augmenter le
schéma d’ionicité ce qui conduit a influencer la valeur de la bande interdite électronique. Plus
d’informations peuvent étre extraites du tracé 2D-RDG dans la (Figure (3.4) (d)).La
substitution de Cl par Br a un faible changement dans les interactions €lectrostatiques (voir les
graphiques 2D-RDQG).

Cependant, lors de la substitution de 1’halogéne a I’anion I, nous avons constaté un décalage
des pointes a des valeurs de densité treés faibles de -0.03 et -0.11 qui sont attribués a de fortes
attractions résultant de 1’augmentation de I’ionicité. Ces décalages indiquent une augmentation
de I’énergie attractive dans le systéme, résultant ainsi de la distorsion polyédrique dans les

unités PbXs.

3.2.3. Propriétés électroniques

Dans un premier temps, la structure de bande de (CsHisNP) PbBrs a été calculée au
niveau PBE+D3 sans le couplage spin orbite (SOC) (Figure (3.5)(a)) et avec effet SOC (Figure
(3.5)(b)). Le chemin K est choisi pour se déplacer le long de tous les points de haute symétrie

dans la premiéere zone de Brillouin c.a.d. Z-D-B- I'-A-E.

Dans les deux cas, le résultat représente une bande interdite quasi directe entre le

minimum de bande de conduction (CBM) et le maximum de bande de valence (VBM) au point
spécial nommé K- A, c.a.d. dans la direction [i% 0+ %]. Quelques différences ont été

trouvées par rapport au travail de Cheng et al [5] due aux différents chemins emprunter des

points a haute symétrie.
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Figure 3. 5 Tracé des structures de bande de la structure (CsHi1sNP) PbBry4 calculées aux
niveaux PBE + D3 et PBE + D3 + SOC. Les états énergétiques colorés correspondent
respectivement a Pb-p en vert et Br-p en orange. On note que 1'énergie de Fermi n'est pas fixée
a zéro eV.

Cependant, les deux graphiques montrent une séparation de la dégénérescence couplée a
un déplacement bathochrome de la structure de bande le long de la direction D-B.
Parallélement, comme illustre dans la Figure (3.5), la quasi planéité de la structure de bande,
c'est-a-dire les faibles variations de CBM dans La direction B-E, est indicative d'une
organisation auto-orbitale pour les états Pb p/s dans leur symétrie ondulée.
On peut observer que lorsqu’on considere 1’effet SOC, un changement radical se trouve au bas

de la bande de conduction.
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Le décalage énergétique de 1’état Pb-6p dans la bande de conduction est beaucoup plus grand
que I’état Br—4s dans la bande de valence. Cette scission induit un décalage vers le bas de la
bande de conduction CBM et diminue 1'énergie de la bande interdite de 0.56 eV.

Etant donné que la description du PBE sous-estime I'énergie de la bande interdite, dans un
deuxiéme temps, dans le cas de I’approche HSEO06, des calculs supplémentaires, ont été
effectués avec et sans la correction SOC pour prédire avec précision les valeurs de la bande
interdite de tous les composés étudiés [40—41]. Les résultats sont rassemblés dans le Tableau
(3.7).

Tableau 3. 7 Les résultats des valeurs de bande interdite calculées a partir de la PBE, et de la
HSEO06 avec et sans effet de couplage des orbites de spin.

(CsHigNP)PbCly  (CsH;NP)PbBrs  (CsH;¢NP) Pbl,

PBE 2.69 231 1.72
PBE + SOC 2.02 1.77 1.04
HSE06 4.68 3.77 2.29
HSEO06 + SOC  3.64 2.73* 1.94

Cette approche donne une valeur de la bande interdite calculée a Eg (HSE06)=3.77¢eV et
Eg(HSE06 + SOC)=2.73eV, un excellent accord avec la valeur expérimentale de Eg=2.70eV
mesurée par Cheng et al.[5]. Ce résultat stipule que I'effet SOC est crucial pour prédire une
bande interdite précise pour le compos¢ (CsHisNP) PbBrs. Nous avons aussi montré que le
couplage spin-orbite affecte également les valeurs calculées de la bande interdite dans les trois
composés étudiés.

Les bandes avec une plus grande courbure conduisent a de petites masses effectives de porteurs

de charge qui est souhaitable pour une grande mobilité des porteurs de charge [42].

Le rétrécissement de la valeur de la bande interdite résultant de l'introduction de la
correction de SOC conduit a une petite masse effective des porteurs, d'électrons et de trous dans
la direction dans le plan et une grande masse effective des porteurs dans la direction hors plan.
En effet, nos masses effectives calculées dans la correction SOC des électrons dans le plan,
trouvées respectivement m, =0.29 mo, 0.20 mo et 0.22 mo dans les directions (100), (010) et
(110), et pour les trous my, =0.44 mo, 0.33 mo et 0.36 mo dans les directions (100), (010) et
(001).

Cependant, pour la direction hors plan (001), on a trouvé m; =5.42 mg et m; =1.18 mo. Les

masses efficaces lourdes dans cette direction pourraient probablement provenir de la
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configuration ferroélectrique des cations organiques le long de la direction x. De plus, la bande

avec une plus grande courbure au niveau de BC explique la grande valeur de my, .

Dans le cas des deux autres composés, nous avons constaté que le SOC induit une
réduction tres similaire de la bande interdite que celle dans (CsH1sNP) PbBra.

En effet, le SOC affecte de maniére similaire les états p-Br au bas de la bande de conduction
dans les trois composés. La séquence Cl-Br-I décale la luminescence de la bande interdite de
l'ultraviolet vers le bleu et le proche infrarouge.

Nous avons aussi calculé les densités d’états totales et partielles (DOS et PDOS) du
(CsH16NP) PbBr4. Le tracé affiché a la Figure (3.7) illustre globalement un caractére de type
[s?p?] de cations métalliques appartenant a une pérovskite 2D au plomb [43], ou la paire isolée
est stochio- chimiquement active dans le cation Pb*" On montre que le maximum de la bande
de valence est principalement formé par les électrons Br 4p avec un léger chevauchement avec
les charges des orbitales Pb-6s%. D'autre part, le minimum de la bande de conduction est
compos¢ principalement d'orbitales Pb 6p avec une faible contribution des états Br 4p.
Cependant, méme la contribution principale dans le modé¢le de liaison ; les atomes formant le
cation organique ont une trés faible contribution a la formation de la bande interdite et ainsi au
transfert de charge de la bande de valence a la bande de conduction. Les atomes de phosphore
occupent des positions profondes dans les spectres PDOS, occupant des énergies allant de -10 a
-4 eV des états H s /N p, ainsi que C p/H s se situent dans une plage de 16 a 4 eV par rapport au
niveau de Fermi, formant de fortes hybridations et donc des liaisons covalentes et des paires
isolées.

La substitution des anions Br par I' ou Cl” n'affecte pas la nature du gap. Cependant, il

change légérement sa valeur. Pour obtenir une image approximative de l'influence du
remplacement de Br par I/Cl, analysons le Tableau (3.7) Tout d'abord, il est montré que les
valeurs de la bande interdite se comportent comme PBE +SOC < PBE < HSE06 + SOC <
HSEO06, en bon accord avec le résultat trouvé par Ayadi et Srour et al. [44,45] et dans Ref [46]
lors des études de structure de bande de InSe et GaSe.
La tendance dans la rangée de substitution d’anion lodure participant montre une diminution de
la bande interdite électronique de 1.3% dans le cas du PBE et ~ 5.5% pour les calculs HSE06.
Dans le cas de calculs PBE+SOC et HSE06+ SOC, la bande interdite augmente de 1% et 4%,
respectivement.

La valeur de la bande interdite diminue lorsque le rayon ionique de I'halogéne : C1 (1.81 A), Br
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(1.96 A) et I (2.20 A) augmente. En fait, en raison du nombre d'électrons a paires isolées, les
bandes supérieures de la région de valence sont remplies, et leur maximum est de caractére

anti-adhérent. On voit bien dans les Figures (3.6), que la bande issue de Pb-s est a haute

énergie.
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Figure 3. 6 Structure de bande PBE + D3 pour (CsHisNP) PbClis, (CsHi1sNP) PbBr4 et
(CsHi6NP) Pbl4.

Le changement d'halogéne fait que la paire isolée prend de la place, ce qui entraine un
fond plat anharmonique [47]. Cet effet est similaire a pseudo distorsion de Jahn-Teller,
montrées dans 1’hybridation halogeéne Pb-s [47] (voir Figure 3.7). Plus intéressant, la valeur de
la bande interdite de (CsHisNP) Pbls présente une bande interdite proche de 2 eV, ce qui lui
rend une alternative pertinente au composé a base de Br pour les applications UV-

optoélectroniques.
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Figure 3. 7 Densités d'états partielles du (CsHisNP) PbBr4 calculées au niveau PBE + D3 +
SOC. On note que 1'énergie de Fermi n'est pas fixée a zéro eV. Les orbitales p des halogeénes
sont inclus pour une recherche de compréhension.

3.2.4. Propriétés optiques

A ce stade, il est nécessaire d'explorer en profondeur les propriétés optiques de nos
composés €tudiés. Pour cette tache, la fonction dié¢lectrique dépendant de la fréquence a été
calculée a partir de la somme des transitions optiques possibles qui sont étroitement liées au
spectre ¢électronique. De cette manicre, la fonction diélectrique complexe g(w) = €1(®)+ig2(w)
est extraite [48]. Ou e1(w) et &2(w) sont respectivement les parties réelles et imaginaires de la
fonction diélectrique.

Du résultat de ces fonctions et afin de fournir des informations utiles concernant

l'efficacité optimale de conversion de l'énergie solaire, nous avons estimé les spectres

d'absorption comme : a(®) = 270) V(172 x (£2(w) + £2(w))1/2) — g, (w)
Ou c est la vitesse de la lumicre dans le vide. Les parties imaginaires et réelles de la fonction

di¢lectrique sont tracées dans la Figure (3.8).
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Figure 3. 8 Parties imaginaires (£2) et réelles (g1) calculées de la fonction di¢lectrique du
composé (CsHisNP) PbBra.

Ce tracé présente une grande anisotropie entre leurs composantes xx et zz. Ce phénomene est
da a la structure cristalline du composé (CsH1sNP) PbBra.

Les spectres d'absorption optique respectifs des trois composés que nous avons étudié ici,
(CsHi6NP) Pbls, (CsHi¢NP) PbBrs, et (CsHisNP) PbCls, sont calculés au niveau PBE + D3 et
tracés dans les Figure (3.9)(a), (3.9)(b) et (3.9)(c).
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Figure 3.9 Spectre d’absorption du (a)(CsHisNP) Pbls, (b)(CsHisNP) PbBrs et (¢)(CsHisNP)
PbCls.

En général, la caractéristique principale de ces spectres est les pics larges et la faible
anisotropie entre les composantes directionnelles de o(w).
Comme nous l'avons dé¢ja dit, les distorsions entre les différentes structures expliquent les
profils dans les préférences directionnelles de la fonction diélectrique. Comme une description
générale de ces spectres, on peut dire que l'absorption principale c.a.d. le pic barycentre est
localis¢ dans la région UV, relativement en concordance avec les transitions inter bandes
autorisées. Les premicres résonances avec les composantes du tenseur de polarisabilité dans
(xx) et (yy) dans ces graphiques représentent les limites spectrales d'un semi-conducteur type
ou le bord de La région UV est atteint par absorption de photons de fréquence de résonance

(>100nm).
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Cette propriét¢ indique des méthodes potentielles de génération de porteurs de charge, qui
peuvent ensuite étre extraits dans des formats photoconducteurs de plus grande échelle tels que
les terminologies 2D/3D [49]. Ces composés devrait convenir aux applications

optoélectroniques, tel que la récente percée des dispositifs LED a base de pérovskite [50].
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Conclusion Générale

Dans cette étude, nous avons ¢étudié l'effet de la substitution d’halogéne sur les
propriétés de la pérovskite hybride (CsHisNP) PbX4 (X = Cl, Br, I). Nous avons analysé par des
calculs ab initio, les propriétés physiques de ce groupe de composés. Une méthodologie robuste
a ¢té utilisée lors de l'exécution de 1'analyse de ces matériaux, a savoir le QTAIM et des calculs

de type fonctionnelle de la densité.

Les résultats obtenus pour le composé¢ bromé sont en bon accord avec les
expériences, ainsi des prédictions pour les autres composés peuvent étre utilisées pour
comprendre le reste des membres de cette famille de composés. Il a été montré que la série de

(TDMP) PbX4, X = Cl, Br, et I ont la méme structure cristalline.

Basée sur la stratégie de Bader, une analyse profonde a été faite, montrant qu'une
ionicité globale apparait dans tous les matériaux étudiés qui entraine des changements radicaux
dans leurs propriétés intrinséques .En conséquence, en raison des différences d'inclinaisons
octaédriques, nous avons trouvé que les interactions de van der Waals ont une influence
significative sur le modele de liaison. La forme fortement ondulée des couches inorganiques a
¢té particulierement renforcée par les effets stériques représentés dans le groupe triméthyl
phosphine et défauts lacunaires dus aux liaisons d’hydrogene. Une analyse des liaisons indique
que l'octaedre [PbXe]> controle le transfert de charge et semble avoir un impact sur 1'absorption
effective.

La substitution du bromure par I’iode induit donc une faible amélioration de
l'ionicité. Ainsi cette substitution n'affecte pas la stabilit¢ du matériau. Les propriétés
¢lectroniques et optiques ont été calculées. On constate que la bande interdite de (CsHisNP)
PbBr4 calculée au niveau HSE06 + SOC est en excellent accord avec l'expérience, soulignant
que l'inclusion du SOC est obligatoire pour le calcul de la bande interdite électronique des trois

composés a base de Pb 6s6p.

De plus, les calculs de la structure de bandes révelent que la déformation
inorganique influence fortement les valeurs de la bande interdite ainsi que la forme des
orbitales frontieres pertinentes. Les calculs PDOS confirment I’influence négligeable du cation
organique pres du niveau de Fermi et révelent que les états p/s des ions d’halogeéne et de Pb

sont dominants dans les résonances représentées dans les spectres d'absorption. Quoique
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I'analyse de ces spectres ait montré que le Pb présente des caractéristiques excitoniques qui
suggerent de potentiels résultats dans les utilisations photovoltaiques. La substitution des ions
Br représente un changement significatif dans la valeur de la bande interdite, montrant de
nouvelles utilités des composés étudiés, soit en électronique soit en optoélectronique basée sur
des dispositifs UV. Les résultats suggerent également qu'en raison de leur compatibilité
structurelle unique et leur accordabilit¢ pour 1’adaptation des propriétés optiques et
¢lectroniques, les arrangements ordonnés de ses cations organiques bénéficie d'un dipdle

moléculaire arrangé, favorable a la réalisation de la ferroélectricité.
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