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Elaboration et caractérisation des couches minces cellules solaire a base de perovskite
CH3NH3PbBr3

Abstract

Due to the excellent optoelectronic properties of the organic-inorganic hybrid perovskite
halides CH3NH3PbBrs, as well as their strong absorption and good charge carrier mobility, these
characteristics make them an important candidate for environmental photocatalytic applications
and optoelectronic photodetectors. In this work, CHzNH3PbBr; thin films were prepared by spin
deposition onto glass substrates and then thermally annealed to improve their crystallinity and
morphology. The samples were characterized by XRD, UV- Vis, and SEM, revealing a well-
defined cubic crystal structure and a band gap of 2.2 to 2.3 eV, suitable for absorption in the
visible region of the solar spectrum. By photocatalysis, the CH3;NH3PbBr; layers were tested for
the degradation of methylene blue (MB) under visible light irradiation. The results demonstrated
efficient degradation of methylene blue, reaching 75% after a few hours of exposure. This
behavior is attributed to the formation of electron- hole pairs under visible light, which react
with oxygen and water to produce hydroxyl radicals (*OH) and superoxide radicals (O2+"),
responsible for the oxidation of the dye.

Simultaneously, this material exhibits a well-organized crystalline structure and
multivalent properties, enabling it to decompose organic pollutants in water and convert light
into electrons. This composite displays multifunctionality, combining environmental
photocatalysis and optical detection, based on hybrid halogen perovskites. This is due to its high
light sensitivity and excellent photoelectric reproducibility.

Keywords: perovskite, CH;NH3PbBr3;, photodetectors, photocatalysis, methylene blue.




Elaboration et caractérisation des couches minces cellules solaire a base de perovskite
CH3NH3PbBr3
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Résumé

En raison des excellentes propriétés optoélectroniques des halogénures de pérovskite hybrides
organiques-inorganiques CH3NH3PbBrs3, ainsi que de leur forte absorption et de leur bonne mobilité des porteurs
de charge, ces caractéristiques en font un candidat important pour les applications photocatalytiques
environnementales et les photodétecteurs optoélectroniques. Dans ce travail, des films minces de CH3;NH;PbBr;
ont été préparés par dépdt par centrifugation sur des substrats de verre, puis recuits thermiquement pour
améliorer leur cristallinité et leur morphologie. Les échantillons ont été caractérisés par DRX, UV-Vis et MEB,
révélant une structure cristalline cubique bien définie et une bande interdite de 2,2 a 2,3 eV, adaptée a
I'absorption dans la région visible du spectre solaire. Par photocatalyse, les couches de CH;NH3PbBr; ont été
testées pour la dégradation du bleu de méthyléne (MB) sous irradiation en lumiére visible. Les résultats ont
démontré une dégradation efficace du bleu de méthyléne, atteignant 75 % apres quelques heures d’exposition.
Ce comportement est attribué a la formation de paires électron-trou sous lumiere visible, qui réagissent avec
l'oxygéne et l'eau pour produire des radicaux hydroxyles (*OH) et des radicaux superoxydes (O,e),
responsables de lI'oxydation du colorant.

Parallelement, ce matériau présente une structure cristalline bien organisée et des propriétés
multivalentes, lui permettant ainsi de décomposer les polluants organiques présents dans I'eau et de convertir la
lumiére en électrons. Ce composite présente une multifonctionnalité, combinant photocatalyse
environnementale et détection optique, basée sur des pérovskites hybrides halogenes. Ceci est di & sa grande
sensibilité a la lumiére et & son excellente reproductibilité photoélectrique.

Mots clés : perovskite, CHsNH3;PbBrs;, photodétecteurs, photocatalyse, bleu méthyléne.
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Introduction générale

Récemment, l'utilisation de matériaux pérovskites a halogénures de plomb organiques-
inorganiques a suscité un vif intérét en raison de leurs excellentes capacités d'absorption
lumineuse, de leur grande mobilité des porteurs de charge et de leurs longueurs de diffusion
équilibrées des électrons et des trous a longue distance, qui ont été proposées comme
alternatives potentielles pour les applications optoélectroniques. Dans les années 1990, Mitzi
et al. ont découvert une nouvelle classe de matériaux, les halogenures organométalliques, qui

ont retenu l'attention en raison de leur potentiel dans les applications de I'énergie solaire [1].

En 2009, le groupe de Miyaska a approfondi I'étude de ces matériaux et découvert
leurs propriétés photo électro chimiques. Parmi ceux-ci, les pérovskites hybrides organiques-
inorganiques, telles que CH3NH3PbBr;, se sont imposées grace a leur large bande interdite de
2,2 eV et a leur conductivité effective de type p. CHsNH3PbBr; combine les avantages des
matériaux organiques et inorganiques : il posséde la flexibilité mécanique typique des
matériaux organiques et la grande mobilité électronique de ses homologues inorganiques.
Cette double caractéristique en fait un candidat prometteur pour diverses applications
optoélectroniques. [2]. Actuellement, la plupart des travaux se concentrent sur l'application
photovoltaique des pérovskites, matériaux phares de la conversion de I'énergie solaire.
Comparé aux efforts intensifs consacrés aux cellules solaires et aux champs luminescents,
I'étude des pérovskites comme absorbeurs de lumiere dans les photodétecteurs est
relativement moins poussée, et les rapports précédents se concentrent davantage sur les
pérovskites hybrides organiques-inorganiques. De plus, peu d'études se sont concentrées sur
les applications photodétectrices ou photocatalytiques de I'halogénure de pérovskite,
démontrant son efficacité a dégrader des polluants comme la rhodamine B et le bleu de
méthyléne sous irradiation en lumiére visible [3]. W. Wang et al ; [4] ont synthétisé des films
de CH3;NHsPbCl; a haute cristallinité en utilisant un procédé de dép6t séquentiel hybride
impliquant l'interdiffusion de PbCl, et de CH3NH;Cl; lors du recuit. Les films obtenus ont
démontré une grande réactivité et des temps de réponse rapides, soulignant leur potentiel pour
la détection UV visible-aveugle. Cependant, I'application photocatalytique des pérovskites n'a
pas eté explorée dans la recherche scientifique car les méthodes employées pour produire des
pérovskites ne parviennent pas a résoudre le probléme du photocatalyseur. Seule une étude
théorique est présentée par Li et al ; [4] Une étude de simulation a été réalisée pour étudier
I'impact de variations de pression sur l'efficacité de la séparation photocatalytique de I'eau

dans une hétérostructure en Z composee de phosphore rouge (RP) et de pérovskite a iodure de



Introduction générale

plomb méthylammonium (CH3NH3sPbls). Ils ont exploré systématiquement la stabilité
structurale, la structure électronique, les propriétés optiques, le transfert de charge et le
mécanisme de la séparation photocatalytique de I'eau des hétérostructures phosphore
rouge/CH3NH3Pbl; sous pression hydrostatique a l'aide des méthodes GGA-PBE et HSEO06.

[5].

Pour la croissance de couches minces de CH3;NH3PbBr;, diverses techniques
d'élaboration sous vide ont récemment été employées, telles que le dépdt par centrifugation, la
méthode anti-solvant, la méthode de solution assistée par vapeur, la réaction a I'état solide et
la méthode de co-oprécipitation. Harisingh et al. ont démontré l'activité photochimique de
couches minces de pérovskite CsPbBr; et CHsNH3PbBr; sous irradiation laser pulsée a 532
nm sous ultravide, favorisant la photodissociation du chlorure déthyle (EC) adsorbé.
L'analyse par désorption programmée en température (TPD) a montré une efficacité de
photoréactivité significativement supérieure a celle des molécules d'EC excitées par UV sur
des surfaces métalliques et oxydées [6]. De plus, Sheng, R. et al ; ont constaté que la cellule
CH3NH3PbBr; était fabriquée selon la méthode assistée par vapeur, qui impliguait plusieurs

étapes, dont le dép6t par centrifugation d'une solution de PbBr, [7].

Cependant, toutes ces méthodes sont un peu plus colteuses en raison de [I'utilisation
d'un environnement sous vide qui rend difficile le contrble de la composition des films.
Néanmoins, dans notre travail, la technique de revétement par immersion est utilisée pour
élaborer du CH3;NH;PbBr; en atmosphére dair pour la premiére fois, en raison de sa
simplicité, de sa rentabilité et de sa capacité a produire des films de haute qualité. Cette
méthode permet un revétement uniforme sur de grandes surfaces, ce qui est essentiel pour les
applications dans les dispositifs optoélectroniques. Le procédé peut utiliser des précurseurs a
faible codt, réduisant ainsi le colt global des matériaux. La technique assure une épaisseur de
film uniforme, essentielle pour des propriétés optiques et électroniques constantes [8]. Une
pureté et une cristallinité élevées des films déposés ont été rapportées, conduisant a une
amélioration des performances des dispositifs. La méthode est facilement transposable a
grande échelle, facilitant la production en masse de films de CHsNH3PbBr; [9]. Cette étude

s’inscrit dans la continuité des travaux de recherche réalisés

Parmi, les cellules étudiées, Les cellules solaires a base de pérovskites hybrides

organiques-inorganiques ont suscité un intérét croissant grace a leurs remarquables propriétés
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optoélectroniques et leurs rendements de conversion dépassant 25 % [10].Toutefois, malgré
ces performances, leur stabilité reste un obstacle majeur a leur industrialisation. Parmi les
principaux facteurs responsables de leur dégradation figurent 1’air (humidité et oxygene) et la
température. La compréhension des mécanismes de dégradation induits par ces deux

parameétres est donc essentielle pour améliorer la durabilité des dispositifs.

Cette étude s’inscrit dans la continuité des travaux de recherche réalisés au sein du
laboratoire de « Structures, Propriétés et Interactions Inter-Atomiques » (LASPAI?A) depuis
une dizaine d’année a ’université de Khenchela. Ces travaux ont eu pour but de développer
des couches minces obtenus par dip-caoting, de perovskite CH3NH3PbBr; sur des substrats en
verre et FTO a application photovoltaique et photocatalitique. L’influence des parameétres de

dépbt sur les propriétés des couches minces.

Le premier chapitre (I) de cette thése est consacré a une présentation de 1’état de ’art
des perovskites. Les notions de base de la technologie des cellules solaires a base de
CH3NH3PbBr3. Et les moyens expérimentaux que nous avons utilisés lors de la réalisation de
nos travaux de recherche tant pour élaborer les films que pour les caractériser. Présente les

déférents moyens techniques utilisés.

Le deuxiéme chapitre (II) présente les applications que nous avons utilisé
photocatalitique et photodétecteurs

Le troisiéme chapitre (III) est consacré a la discussion des résultats. Des films de
CH3NH3PbBr; ont été déposés par trempage afin de comprendre les applications
photocatalytiques et photodétectrices. De plus, I'influence du recuit sur le comportement
optique et photodétecteur a été étudiée. Dans ce travail de recherche, des tentatives ont été
faites pour déposer des films minces de CH3;NH;PbBrs, économiques et écologiques, par
trempage, afin d'obtenir une efficacité d'analyse élevée du colorant MB sous la lumiére

solaire.

Nous terminons ce manuscrit par une conclusion générale synthétisant les résultats

importants que nous avons obtenus dans ce travail de thése.
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CHAPITRE I Généralités sur les pérovskites CH;NH3;PbBr3;

Introduction

Dans ce chapitre, nous présenterons les informations les plus récentes concernant les

pérovskites, a travers des explications et I'identification de leurs propriétés.

Cette section s‘attachera a expliquer et identifier les caractéristiques et attributs
fondamentaux des pérovskites, a explorer diverses techniques de synthese et a exposer les
principes qui sous-tendent leur utilisation dans différents domaines. Les pérovskites ont été
découvertes par un scientifique russe spécialiste des minéraux. Elles sont devenues un sujet

d'étude majeur en physique des semi-conducteurs et en science des matériaux. _

I.1. Histoire et développement de la pérovskite

En 1839, le scientifique Gustav Rose découvrit la pérovskite en localisant ce minéral
dans les monts Oural, en Russie [1]. L'agencement de ses cristaux fut élucidé en 1926. Par la
suite, Victor Goldschmidt élucida l'architecture des pérovskites et proposa une classification
selon les proportions de tailles ioniques [2]. Les premieres applications électroniques
apparurent dans les années 1940 et 1950. Dés lors, des pérovskites comme BaTiO; furent

reconnues pour leurs propriétés ferroélectriques [3].

En 1986, une découverte majeure a été faite avec l'identification de la
supraconductivité a haute température dans les pérovskites dopées. Néanmoins, les cellules
photovoltaiques se sont imposées comme une application particulierement remarquable des
pérovskites, connaissant un essor considérable entre 2009 et 2012. L'incorporation de
pérovskites halogénées dans les cellules solaires a été initiée par Miyasaka et son équipe, en
collaboration avec d'autres chercheurs [4]. Des progrés supplémentaires, notamment en
termes d'amélioration du rendement et de l'efficacité, ont été réalisés grace aux travaux de

Snaith et ses collégues [5, 6].
1.2. Les déférents types de pérovskites
La formule générale de la pérovskite est ABX3, ou :

A :est un cation plus gros (il existe deux types de cations, organiques et inorganiques, tels
que Cs*, MA* ou FA"),

B : est un cation métallique plus petit (Pb2*, Sn?*, Ti")
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X : est un anion, tel que 1'oxygene (O*) ou un halogénure (Cl-, Br~, I").

Les classifications détaillées des différents types de pérovskites, y compris leur structure,

leurs propriétés, leurs applications et des références a des études scientifiques clés.

Figure 1.1. Structure de la pérovskite ABX3

1.2.1. Oxydes de pérovskite (ABOs)

Dans sa structure, on trouve des ions métalliques chargés positivement occupant les
positions A et B, associés a des ions oxygeéne chargés négativement (O2") situés en position X.
Cette configuration spécifique est exploitée dans de nombreux domaines technologiques de
pointe, tels que les piles a combustible, les supraconducteurs, les dispositifs ferroélectriques,
les composants piézoélectriques et les procédés catalytiques. Le choix de ce matériau pour ces
applications innovantes repose sur ses propriétés exceptionnelles : une résistance importante a
la chaleur et aux réactions chimiques, des propriétés ferroélectriques et supraconductrices,

ainsi qu’une excellente efficacité catalytique.

Plus précisément, divers matériaux pérovskites présentent des propriétés

fonctionnelles uniques.

Le titanate de baryum (BaTiOs) est utilisé pour ses propriétés ferroélectriques et

piézoélectriques.

Le titanate de strontium (SrTiOs) est employé dans la conception de systemes

supraconducteurs.

Le manganite de lanthane (LaMnQs) présente une efficacité exceptionnelle en catalyse

hétérogene et en magnétorésistance[7].
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Figure 1.2. Structure de la pérovskite ABX;:a) Modéle sphérique (représentation 3D), b) Schéma

cristallographique et ¢) réseaux d’octaédres
1.2.2. Halogénures de pérovskite (ABX;, X = Cl, Br, 1)

Cette substance appartient a la famille des matériaux composites, qui associent des éléments
organiques et inorganiques et contiennent des ions halogénures tels que le chlorure (CI7), le
bromure (Br) et liodure (I"). Elle se distingue par son importante capacité d'absorption de la
lumiére, sa bande interdite modulable et sa remarquable résistance aux imperfections
structurales. Ces propriétés en font un matériau de choix pour de nombreuses applications en
optoélectronique, notamment dans les dispositifs de conversion d'énergie solaire, les diodes
électroluminescentes (DEL) et les capteurs de lumiére. comme les cellules solaire de MAPDI;
qui sont cautérisé par une rendement éleve, ainsi que le CsPbBr; qui est couramment utilisé

dans la synthése de points quantiques pour les diodes électroluminescentes (LED) [8,9].

Figure 1.3. Halogénures de pérovskite (ABX3, X = ClI, Br, I)
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1.2.3. Pérovskite double (A,BB"Xs ou A;BB'Og)

Une caractéristique notable est la présence de deux cations en position B, et non d'un
seul, ce qui constitue un facteur primordial pour améliorer a la fois la stabilité et les propriétés
globales. Ce composé trouve des applications dans divers domaines, notamment la conversion
de I'énergie solaire, I'électronique de spin et les phénomenes magnétiques. Plus précisément,
Cs,AgBIiBrg est utilisé dans les dispositifs optoélectroniques, tandis que Sr.FeMoOs est

employé dans les technologies magnéto résistives [10].
1.2.4. Pérovskites bidimensionnelles (Rudlesden-Popper et Dion-Jakobson)

Composé de couches de pérovskite empilées alternativement et intercalées de cations
organiques, ce matériau trouve des applications dans les cellules solaires, I'éclairage LED et
les transistors. En effet, les pérovskites bidimensionnelles présentent une résistance accrue a

I'hnumidité et une stabilité supérieure a celle de leurs homologues tridimensionnels [11].

Comme le composé (CeHsC,H4sNH3),Pbl, est utilisé dans des dispositifs optoélectroniques
fiables [12].

1.2.5. Pérovskites a I'échelle nanométrique

Cette catégorie de pérovskites est généralement constituée d'un halogénure et possede
la formule universelle APbXs (ou A = Cs*, MA*, FA" ; X = CI, Br, I"). Ses propriétés
optiques et électroniques sont remarquables. L'intérét croissant porté a ces substances provient

de leurs performances exceptionnelles en optoélectronique [13].

1.3. Généralités sur bromure de méthylammonium plomb(CH3;NH;PbBr3)
1.3.1. Caractéristiques chimiques et structurelles du CH;NHs;PbBr;
1.3.1.1. Caractéristiques chimiques

+ Formule chimique : CH;NHsPbBr; Nom Bromure de méthylammonium et plomb(11)
selon I'lUPAC.

+ Masse moléculaire : environ 330,09 g/mol

+ Bande interdit : environ 2,2 eV (selon les conditions de synthése et la structure

cristalline).

10
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# Solubilité : Se dissout dans les solvants organiques polaires (comme le
diméthylformamide et le diméthylsulfoxyde).
%= Stabilité : Lorsqu'il est exposé aux rayons ultraviolets, a I'nhnumidité et a la chaleur, le

composé se décompose et forme du PbBr,, qui sont des composés organiques volatils.

Elle présente une capacité considérable de capture de la lumiére, associée a un
mouvement rapide des porteurs de charge, ce qui la rend précieuse pour une utilisation dans
les dispositifs de captation de [I'énergie solaire a base de pérovskite, les diodes
électroluminescentes et les composants de détection de la lumiére. Ce sont la ses principaux

atouts lorsqu'on considére son interaction avec la lumiére et I'électricité [14].
1.3.2.2. Structure cristalline

CH3NH3PbBr; présente une structure cristalline de type pérovskite, caractérisée par la
formule standard ABXs. Les cations stables (Pb®") sont situés dans les octaédres formés par
les anions bromure (Br), tandis que les cations méthylammonium (CH3NH;") occupent les

sites vacants au sein de ces octaedres.

Différentes phases de cette structure sont présentes en fonction de la température. Phase

cubique : stable a des températures élevées
Phase quadratique : stable a température ambiante
Phase orthorhombique : stable a basse température

Ces variations de phase ont un impact sur les caractéristiques optiques et électroniques du

matériau [15].
1.3.2.3. Caractéristiques chimiques

Le bromure de plomb et de méthylammonium (CHsNHsPbBr) se comporte comme un
semi-conducteur a bande interdite directe. Cela signifie que les électrons peuvent passer
directement de la bande de valence a la bande de conduction sous l'effet de la lumiére. Cette
substance absorbe bien la lumiere et ses porteurs de charge ont une longue durée de vie et une

grande mobilité, des propriétés essentielles pour son utilisation en optoélectronique. -

11
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En revanche, des forces n'impliquant pas de partage d'électrons entre les atomes, telles
que les liaisons hydrogéne entre le méthylammonium et le bromure, sont nécessaires pour
maintenir la stabilité de la structure cristalline et moduler les propriétés du matériau [16].En
synthese, les caractéristiques chimiques et structurales de CH3;NH3PbBrs; le  positionnent
comme un matériau prometteur pour une nobreusesd'applications en optoélectronique, vy

compris dans les panneaux solaires et les diodes a émission lumineuse [17,18].

1.4. Propriétés électriques

Les propriétés électriques du CH3;NH3PbBr; ont été étudiées principalement en
relation avec son utilisation dans l'optoélectronique et les cellules solaires a pérovskite.

quelques propriétés électriques importantes de CH;NH;PbBr; [19].
1.4.1. Mouvement des porteurs de charge
1.4.1.1. Mouvement des électrons et des trous

CH3NH3PbBr; présente une grande mobilité d'électrons et de trous par rapport a
d'autres matériaux tels que les semi-conducteurs organiques. La mobilité des électrons varie
de 1 a 10 cm?#V-s, la mobilité des trous étant généralement supérieure a la mobilité des

électrons (la mobilité des trous peut étre Iégérement supérieure) [20].
1.4.1.2. Effet de la température

A Dbasse température, le mouvement des porteurs de charge augmente, et a température
plus élevée, ca diminue en raison de la diffusion des phonons. Il apparait donc une relation

inverse entre la température et le mouvement des porteurs de charge [21]
1.4.1.3. Bande interdit

La bande interdit du CH;NHsPbBr; se situe approximativement entre 2,3 et 2,4 eV, ce
qui est plutdt large pour un matériau de type pérovskite. Ce matériau est convient aux
appareils optoélectroniques fonctionnant a la lumiére visible, tels que les cellules solaires et

les diodes électroluminescentes (LED), attribuable a son interdiction de bande [22]

1.4.1.4. Conductivité
CH5NH3PbBr; est un matériau semi-conducteur dont la conductivité est liée a la concentration

et au mouvement des porteurs de charge. On modifie fréquemment leur conductivité par

12
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dopage ou par modificationde la structure de la pérovskite. Dans le CH3;NH3PbBr; sans
dopage, la conductivité est moyenne et peut étre optimisée grace a diverses techniques de

production [23]
1.4.1.5. Transfert de charge

Longueur de diffusion : CH3;NH3PbBr; a une longueur de diffusion des porteurs
relativement longue, comprise entre 100 nm et 1 um. Cette fonctionnalité est importante pour
les applications de cellules solaires, car elle permet une collecte efficace des porteurs photo
généres.

Etats de piégeage : le matériau contient un grand nombre d'états de piégeage au niveau des
joints de grains, pouvant restreindre la longévité des porteurs et I'efficience générale du
dispositif. Néanmoins, on a exploré des méthodes de passivation (telles que I'emploi

d'additifs) pour réduire ce souci.
1.5. Propriétés optiques de CH3;NH;PbBr; pérovskite

Le bromure de plomb et de méthylammonium (CHsNHsPbBrs;), un mélange
d'éléments organiques et inorganiques a structure pérovskite, a suscité un vif intérét en raison
de ses excellentes propriétés optiques, ce qui en fait un matériau de choix pour diverses

applications en optoélectronique.

Le CH3;NHsPbBr; possede une bande interdite de 2,3 eV et présente une absorption
lumineuse importante dans le spectre visible. Cette caractéristique le rend particulierement
adapté aux dispositifs électroluminescents et aux détecteurs de lumiére. L'interaction du
CH3NH3PbBr; avec la lumiére varie en fonction de sa température. La capacité d'un matériau

a absorber et a émettre de la lumiére peut fluctuer selon sa température [24].
.1.6. Toxicité du plomb (Pb)

Les pérovskites contenant du plomb sont actuellement la norme pour atteindre une
efficacité photovoltaique optimale. Cependant, la gestion de leur toxicité demeure un obstacle
majeur a leur utilisation a grande échelle, car la décomposition et la dissolution du plomb
peuvent engendrer des dangers pour I'environnement et la santé humaine. Face a ce probléme,
les chercheurs s'efforcent de trouver des métaux de substitution moins toxiques et de

développer des méthodes pour atténuer les effets du plomb. Parmi les différentes stratégies,

13
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I'ajout de couches fonctionnelles a base d'oxydes métalliques, comme le TiO2, semble
particuliérement efficace ; ces substances sont capables d'absorber ou de retenir les ions Pb*
libérés lors de la décomposition du matériau, ce qui contribue a rendre les dispositifs plus sOrs
et plus durables. Ces progrés constants ouvrent la voie & des technologies photovoltaiques

plus sares, plus fiables et plus respectueuses de I'environnement [25]
1.7. Application des couches minces CH;NH3;PbBr3
1.7.1. Les cellules photovoltaique hybride a base pérovskite

Les scientifiques s'intéressent de plus en plus aux cellules photovoltaiques composées
d'un mélange de pérovskites organiques et inorganiques, souvent appelées HPSC (cellules
solaires a pérovskite hybride). Ces cellules solaires, constituées d'une combinaison de
matériaux pérovskites organiques et inorganiques, sont de plus en plus prisées par les
chercheurs. Leur structure cristalline habituelle, notée ABX; (o0 A représente un ion
organique comme CH3NH;*, B un métal portant deux charges positives comme Pb*" ou Sn?*,
et X un halogéne comme I, Br ou Cl"), présente des propriétés uniques en matiere de
lumiére et d'électricité. La substance CHsNHsPbBr; (MAPbLBT3) est aujourd'hui couramment
utilisée comme matériau de référence car elle absorbe trés bien la lumiére, assure une
conduction électrique durable et est facile a produire sans dégagement de chaleur important
[26].

1.7.2. Les avantages des cellules hybrides a base de pérovskites

* Haute efficacité énergétique : Le rendement de conversion de puissance est passé de 3,8 %

en 2009 a plus de 25 % actuellement pour les cellules a simple jonction [27]

* Compatibilité avec les structures tandem : Les pérovskites peuvent atteindre des

rendements record dépassant 34 % lorsqu’elles sont combinées au silicium.

* Procédés de fabrication a faible colt : Les couches actives peuvent étre déposées par des
méthodes simples (revétement par centrifugation, revétement par immersion, etc.) a des

températures modeérées et a des colts de production faibles [28]

* Haute tolérance aux défauts cristallins : Les pérovskites conservent de bonnes
performances méme en présence de défauts structurels. Contrairement aux semi-conducteurs

conventionnels [29].
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1.7.3. Structure d’une cellule photovoltaique a base de pérovskite

Une cellule solaire a pérovskite (PSC) est constituée de plusieurs couches superposées

qui générent et accumulent des charges électriques tout en absorbant la lumiere.
1.7.3.1. Cellulemésoporeuse (inspirée des cellules a colorant, ou DSC)

Les substrats conducteurs transparents comprennent des matériaux tels que I'oxyde d'indium-
étain (ITO) et I'oxyde d'étain fluoré (FTO).

*Une couche de blocage est congue pour empécher les recombinaisons indésirables ; le

dioxyde de titane broyé en est un exemple typique.

*La couche mésoporeuse est constituée de dioxyde de titane nanoporeux imprégné de

pérovskite.
*Les pérovskites (MAPbX3) constituent les principales couches absorbant la lumiére.

Parmi les exemples de couches de transport de trous (HTL), on peut citer le PEDOT:PSS, le
CuSCN et le Spiro-OMeTAD.

L'électrode arriere, qui sert de contact métallique, est généralement composée d'or (Au),

d'argent (Ag) ou d'aluminium (Al).

- 12O

— Spiso-OMeTAD
IOy

Glaas Substrace

Figure I.4.1mage structure d’une cellule photovoltaique pérovskite [30]
1.7.3.2. Cellule planaire (absence de TiO, mésoporeux)

Est plus facile a utiliser et adaptée aux procédés a faible colt (impression jet d'encre,
centrifugation).Le dépdt direct de la pérovskite sur une couche compacte de transport
d'électrons (ETL) a lieu.
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AuAg
HTL

Perovskite

-G

a0

Planar (Normal) Planar (Inverted)

Figure 1.5 céllule planaire( planar normal), et (planar inverted)
1.7.3.2.1. Diagramme n-i-p typique

ETL (TiO:z compact, SnO, ZnO) ou verre/FTO // /

Couche de pérovskites (absorbeurs optiques, tels que MAPbIs, FAPbIs
et CsPbBr3)

HTL (PTAA, CuSCN, Spiro-OMeTAD) o /
(Au, Ag, Cu, Al) Métal

Ce dispositif reste fréquemment utilisé en laboratoire car il permettait initialement
d'obtenir des rendements supérieurs a 10 %. Néanmoins, il présente plusieurs inconvénients,
notamment la nécessité de températures de traitement élevées et la diminution de I'efficacité

photocatalytique du dioxyde de titane (TiO,) sous l'effet des rayons ultraviolets.

1.7.3.2.2. Variante inversée (p—i—n)

Verre/ITO HTL (PTAA, NiOx, PEDOT:PSS)

Traitement des métaux a basse température (Ag, Al) compatible avec les matériaux

Pérovskite ETL (ZnO, SnO., PCBM)

flexibles (plastiques).

Cet équipement, sorti en 2013, présente de nombreux avantages : une fiabilité accrue, des
températures de fonctionnement trés basses (compatibles avec les matériaux flexibles) et une
latence de signal réduite a la jonction courant-tension. Malgré des améliorations

significatives, les performances restent inférieures a celles des systémes n-i-p.Une
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architecture n-i-p ou p-i-n est généralement utilisee pour construire une cellule solaire a

pérovskite. Les éléments suivants sont présents dans les deux cas :
un substrat conducteur transparent ITO/FTO ;
une couche de transport d'électrons (ETL) ;
la couche active (absorbeur) des pérovskites ;
une couche de transport de trous (HTL) ;
une electrode métallique.[31]
1.7.3.2.3. Structures simplifiées : sans ETL ou HTL

Des structures sans couche de transport (HTL) ou sans couche de transport (ETL) ont été
explorées. Pour réduire les codts, les pérovskites sont placées en contact direct avec les
électrodes. Bien que les rendements soient inférieurs a ceux des structures conventionnelles,

elles pourraient représenter une solution pratique pour la production industrielle [32,34]

*Structures par tandem

Des cellules solaires tandem combinées a des pérovskites ont été développées pour contourner

la limite d'efficacité de Shockley-Queisser.

*Tandem silicium/pérovskite : Le silicium absorbe les photons du proche infrarouge, tandis
gue la pérovskite absorbe la partie visible du spectre. Récemment, le rendement de ces

dispositifs a dépassé 33 %.

c-Silicon

Silicg bottom cell ,

41U a0

Figure 1.6 structure silicium/ pérovskite
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*Tandem pérovskite complet Pour une capture plus efficace des photons, on utilise une
combinaison de deux couches de pérovskite, chacune présentant une bande interdite
différente, par exemple 1,2 eV et 1,7 eV. Cette méthode offre un potentiel important pour la

réalisation de dispositifs a la fois flexibles et légers.
1.7.4. Stabilité de la cellule solaire a base de pérovskite

Les cellules solaires a pérovskite, souvent fabriquées a partir d’halogénures de plomb (comme
CHsNHsPbls ou CHsNH:PbBr3), présentent une capacité exceptionnelle de captation de la
lumiére solaire, une excellente conduction des charges électriques et des rendements
impressionnants (supérieurs a 25 %). Cependant, elles se dégradent rapidement lorsqu'elles
sont exposées a différents éléments environnementaux. Par conséquent, assurer la stabilité des

cellules solaires & pérovskite constitue actuellement I'un des principaux défis a relever.

Tableau 1.1. Présente la stabilité observée

Axe de recherche |Progres clés récents Stabilité observée
Additifs )
o PABA, polyétheramine, BNT Jusqu’a 93 % aprés ~ 1 000 h
passivation
Couches anti- |
o Spiro S1/S2, HTM T2 ~ 95 % apres ~ 3980 h

migration

Encapsulation Revétements amidinium Doublement de la durée de vie

Modules inversés |Traitement DMATFA 91 % de rendement aprés 1 520 h
Compréhension des pertes | ) - o

Tandems o Dégradation critique en exterieur
ioniques

) ) Films ultra-minces, cellules pour  |Structuration industrielle, 92 % aprés

Industrie & indoor o ) o

lumiére indoor 100 j pour intérieur
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Les progrés considérables récemment observés dans les cellules solaires a pérovskite
peuvent étre largement attribués a un meilleur contréle du mouvement des ions grace aux
interfaces et aux additifs, a des mesures de protection améliorées et a la mise en ceuvre
d'évaluations de durabilité plus rigoureuses. Néanmaoins, plusieurs defis restent a relever pour
égaler la fiabilité a long terme des cellules a base de silicium, dont la durée de vie est
denviron 25 a 30 ans. Il s'agit notamment de garantir ce niveau de durabilité face aux
conditions réelles d'utilisation, telles que les hautes températures, les rayons ultraviolets et
divers facteurs environnementaux, d'adapter les méthodes de production industrielle
existantes pour traiter des surfaces plus importantes et de maitriser les processus de

dégradation des cellules solaires tandem [34].
1.8. Mécanismes de photodegradation
1.8.1. Effet de la photo instabilité intrinséque

La formation de défauts et le piégeage d'électrons sont causes par I'effet de la lumiére

sur les porteurs de charge, ce qui provoque leur excitation.

Les pérovskites organométalliques (telles que CH3;NHsPbBr3) subissent une

photodégradation :
CH3NH3PbBr; + hv — PbBr, + CH3NH, + HBr [35]
1.8.2. Migration ionique assistée par la lumiére

Sous l'effet de la lumiére et des champs électriques, les ions halogénures comme I™ et
Br, ainsi que les cétones telles que MA*, FA* et Cs*, sont amenés a se déplacer au sein de la
structure cristalline. Ce mouvement engendre des imperfections, notamment une réponse lente
des caractéristiques courant-tension (J-V) et des pertes d'énergie par dautres voies que

I'émission de lumiere.
1.9. Polluants organiques dans les milieux aquatiques
1.9.1. Définition

Ces polluants se caractérisent par leur persistance, leur toxicité et leur bioaccumulation dans

la chaine alimentaire. Ces polluants sont des composés organiques et des substances
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chimiques contenant du carbone ajoutés a l'eau par les activités humaines (industrielles,

agricoles et domestiques), entrainant une pollution de I'eau et affectant sa qualité [36].
1.9.2. Hydrocarbures

On les retrouve dans les déchets urbains et industriels, tels que les carburants et les
ateliers mécaniques, les accidents maritimes, les fuites d'oléoducs, les marées noires et les
émissions atmosphériques qui se déposent dans I'eau. Ces substances sont peu solubles dans
I'eau, voire insolubles, et se décomposent lentement par oxydation, photolyse et
biodégradation bactérienne. Elles sont de deux types : elles flottent a la surface si leur densité
est faible, comme les huiles et les carburants légers, ou se déposent si leur densité est élevée,
comme 1 000. Ces substances forment une couche superficielle qui empéche les échanges

d'oxygéne, provoguant la suffocation des poissons et du plancton [37].
1.9.3. Solvants organiques

IIs sont utilisés dans les industries chimique, pharmaceutique et alimentaire, ainsi que
dans les produits de nettoyage et de dégraissage. Ces substances sont volatiles et solubles
dans certaines substances, comme le benzéne et le chloroforme. Elles présentent un fort
potentiel de migration vers les eaux souterraines. Certaines sont biodégradables, tandis que
d'autres persistent longtemps, comme le toluene, le xylene (BTX), le chloroforme et le
trichloréthyléne. Ces substances ont des effets graves, notamment des effets narcotiques et des
troubles respiratoires et neurologiques. Elles sont extrémement toxiques, cancérigénes et

affectent la croissance des organismes aquatiques, réduisant ainsi leur reproduction [38].
1.9.4. Herbicides et insecticides

DDT (insecticide organochloré), glyphosate (herbicide systémique) et atrazine (herbicide).
Ces produits chimiques sont utilisés en agriculture, en horticulture et pour lutter contre les
insectes vecteurs de maladies (comme les moustiques). Ils sont absorbés par le sol et les
sédiments et sont souvent hydrophobes. Ils adhérent fortement au milieu environnant. Une
bioaccumulation se produit dans la chaine alimentaire. 1ls présentent un danger direct pour la
vie aquatique, notamment les poissons, les amphibiens et les invertébrés. Ils perturbent les
systemes nerveux et endocrinien. Ils présentent un risque pour la santé humaine en raison de

la contamination de I'eau potable [39].
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1.9.5. Produits pharmaceutiques et cosmétiques (PPCPs : Pharmaceuticals and Personal
Care Products)

Tels que les hormones utilisées dans les contraceptifs, les analgésiques, les
antibiotiques et les anti-inflammatoires. On les retrouve également dans la production
pharmaceutique et cosmétique, les eaux usées domestiques et les déchets hospitaliers. La
résistance aux antibiotiques, la perturbation bactérienne et la perturbation des communautés
microbiennes résultent également de [l'utilisation intensive de ces composés et de leur
incapacité a les éliminer dans les stations d'épuration. Mé&me en petites quantités (de quelques
nanogrammes/litre & quelques microgrammes/litre), ils peuvent étre détectés.Perturbateurs

endocriniens [40].
1.10. Colorants et pigments synthétiques

Ces colorants sont utilisés dans les industries du textile, du papier, du cuir, du
plastique et de l'alimentation. Ils sont directement rejetés dans les eaux usées industrielles.
Leurs propriétés comprennent une grande stabilité chimique, une résistance a la lumiére, a la
chaleur et a la biodégradabilité, une faible biodégradabilité et une forte coloration, méme a
faibles concentrations. Certains colorants azoiques libérent des amines aromatiques
cancérigenes. Cela provogue une décoloration des cours d'eau, une réduction de la
transmission lumineuse et une diminution de la photosynthése aquatique. Leurs effets nocifs
incluent une toxicité directe pour les micro-organismes, les poissons et les plantes aquatiques
[41].

1.10.1. Définition du colorant

Un colorant est un produit capable de colorer une substance de maniére permanente. Il
contient des groupements qui lui conférent sa couleur : des chromophores, organiques ou
inorganiques, naturels ou synthétiques, des pigments, et des groupements qui leur permettent
de se fixer aux oxychromes. Des composés aromatiques conjugués (cycles benzéniques,

anthracene, péryléne, etc.) [42]
Groupements chromophores

La couleur est déterminée par les groupes suivants: -n = n -, -no, -c = 0 et -c = ¢ -.Ce sont des
groupes fonctionnels insaturés qui absorbent le rayonnement Iéger avec de longues longueurs

d'onde car elles contiennent des électrons mobiles.
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Groupement sauxochromes

Les donateurs d'électrons sont souvent ceux qui perturbent le systeme associé. lls intensifient
les effets de la coloration des groupes chromophores. Encouragez le déplacement électrique,

ce qui améliore l'apparition de la couleur .Ces groupes peuvent étre constitués de:

-Forts :II est représenté par des groupes "amino"” (-NH,) "groupes d'hydroxyde" (-OH) qui se

développe La puissance des couleurs.

- Faibles : Ils sont constitués de groupes sulfoniques (-SO3H) et carboxyles (-COOH). Ils

dissolvent le composé et ne contribuent pas a la coloration.
1.10.2. Classification des colorants
Les colorants sont classés en fonction de leurs origines [43] :

* Colorants naturels: Ce sont des extraits végétaux (indigo, curcumine, safran, ursine,
catéchu, curcuma), des extraits animaux comme la cochenille, ou des extraits minéraux
comme l'oxyde de fer, le bleu de Prusse, le graphite.

* Colorants industrielle: La cl ssification chimique des colorants repose sur la structure de
leurs molécules, et notamment sur la nature des groupes actifs qu’ils contiennent (tels que les

groupes azoiques, anthraquinones et triphénylméthanes) [44].

Tableau 1.1 classification du colorant synthétique

Caractéristiques des colorants Structure

Colorant azoique : /E/ |
La présence de la molécule d’un azoique - N§N S

N=N-, avec deux noyaux benzénique [45]

Les colorants polyethnique

La présence de groupe chromophore (-CH=)
ou (-CR=) [46]
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Les colorants anthraquinoniques

O

Anthorane's general formula demonstrates that
the chromophore has a quinonic nucleus that
can have amino or hydroxyl groups attached
to it.

The anthraquinone, the fundamental molecule
of this class of dyes, has a quinonic nucleus O
that is chromogen and displays the

chromophore carbonyl group (>c=o0) [46].

1.11. Photocatalyse : principe, avantages et limites

La pollution de l'eau est une préoccupation environnementale majeure. Les procédés de
traitement conventionnels, tels que la filtration, I'adsorption et la coagulation, sont inefficaces
pour éliminer complétement les polluants persistants.

La photocatalyse hétérogéne est l'un des procédés d'oxydation avancée (POA) les plus
importants, capable d'assurer la décomposition compléte des composés organiques persistants
en les décomposant intégralement en dioxyde de carbone, eau et sels inorganiques [47].

1.11.1. Principe de la photocatalyse
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Figure | 7. Principe de photpcatalyse

Le principe de la photocatalyse hétérogéne repose sur l'utilisation d'un semi-
conducteur tel que TiO, ou ZnO, qui sont des oxydes métalliques. Les pérovskites
halogénées, comme CH;NH3PbBr;, ont également la capacité dabsorber la lumiere et de
produire des porteurs de charge actifs.
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L'absorption d'un photon d'énergie supérieure ou égale a la bande interdite (E) du semi-
conducteur excite un électron de la bande de valence (VB) vers la bande de conduction (CB),
laissant une trous positive dans VB :

Semi conducteur +hv — ¢é (BC) + h* (BV)

Une réaction d'oxydoréduction se produit entre les électrons (é) et les trous (h*)
résultants avec les espéces adsorbées sur la surface du catalyseur.

h* +H,0 — . OH +H"
é+02—>.02-

Les *OH et *O: résultants sont des radicaux oxygénés (oxydants puissants) capables
de décomposer les molécules organiques complexes et de les convertir en produits non
toxiques selon la réaction :

Polluant organique + *OH / *O.~ — CO;, + H,0 + sels inorganique [48]
1.11.2. Avantages de la photocatalyse

présente de nombreux avantages environnementaux et technologiques, dont le plus
important est le traitement des eaux usées :

*Procédé propre et respectueux de I'environnement :

utilise uniquement de la lumiére (naturelle ou artificielle) et de I'oxygéne dans les réactions
d'oxydation. Elle ne nécessite ni solvants ni réactifs chimiques dangereux.

*Large spectre d'efficacité :

Tres efficace pour la dégradation des contaminants organiques (composés aromatiques,
pesticides, solvants, composés pharmaceutiques, colorants, etc.) et assure la désinfection
microbiologique.

*Fonctionnement a température et pression ambiantes

Pour simplifier la mise en ceuvre et réduire les colits énergétiques, la photocatalyse se déroule
dans des conditions douces et a grande échelle.

*Réutilisation des catalyseurs

Ces catalyseurs peuvent étre réutilisés plusieurs fois sans perte d'activité par simple lavage.
Ce procédé est appelé récupération de catalyseurs solides (par exemple, TiO,, ZnO,
CH3NH3PbBr3).

*Ne produit aucun résidu toxique

La photocatalyse réduit le risque de pollution secondaire en minéralisant complétement les
composés organiques, contrairement a d’autres procédés de traitement [49].

*Exemple d'application : Dégradation du bleu de méthylene
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Le bleu de méthyléene (MB) est utilise comme contaminant pour évaluer I'activité
photocatalytique des matériaux.

Figure 1. 8. Dégradation du bleu de méthyléne

1.11.3. Propriétés optoélectroniques de la pérovskite halogénée CH;NH3PbBr; et leur
pertinence pour la photocatalyse

1.11.3.1. Bande passante et propriétés d'absorption

Le MAPDBr; est un semi-conducteur bleu-vert (=550 nm) dont la bande interdite se
caractérise par une absorption lumineuse intense et une génération rapide d'électrons et de
trous directement. Son énergie de bande interdite (Eg) est comprise entre 2,2 et 2,4 eV [50] .

Cela conféere au MAPbBr; une meilleure stabilité photochimique et de meilleures
interactions de surface photoinduites, mais il présente une faible absorption dans l'infrarouge .

I. 11.3.2. Propriétés physiques, chimiques et spectrales du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est un solide bleu appartenant a la famille des thiazines. C'est un
colorant cationique. Ses principales propriétés sont sa grande solubilité dans l'eau et sa forte
absorption dans le visible, atteignant environ 664 nm. Ceci permet I'observation de son
spectre a l'aide d'un spectrometre UV-visible. Le bleu de méthyléne présente également un
coefficient d'extinction molaire élevé (¢ = 7,4 x 10* L mol?! cm™), ce qui facilite la
détermination du degré de dégradation du colorant selon la loi de Beer-Lambert grace a sa
grande sensibilité, méme a faibles concentrations.
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CI™

Figurel. 9. la structure chimique de bleu de methylene
1.11.3.3. Justification du choix du bleu de méthyléne

Le bleu de méthyléne est utilisé pour plusieurs raisons essentielles, dont les plus importantes
sont :

Ce colorant, particuliérement utilisé dans les industries du papier, du plastique et du textile,
est un colorant organique synthétique [51], Sa charge cationique et sa structure aromatique
polycyclique permettent I'étude des mécanismes d'adsorption et des interactions
électrostatiqgues communs aux colorants utilisés dans les procédés de traitement des eaux Ce
colorant facilite la compréhension des processus photocatalytiques fondamentaux grace a ses
mécanismes de photodégradation bien établis, notamment la déméthylation, I'oxydation
radicalaire et le clivage des cycles aromatiques Il peut étre détecté spectroscopiquement
rapidement, précisément et a moindre codt, sans recourir & des méthodes analytiques
complexes [52].

Enfin, le bleu de méthylene est largement utilisé, facilement disponible et stable, ce qui
permet des comparaisons fiables entre différentes ceuvres d'art.
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1.12. Conclusion

Depuis sa découverte, la structure des pérovskites a révolutionné plusieurs domaines
scientifiques, notamment en électronique, en supraconductivité et en photovoltaique.
Aujourd’hui, les cellules solaires a pérovskites représentent une alternative prometteuse aux

cellules traditionnelles en silicium

CH3NH3PbBr3, also known as methylammonium lead bromide, is a halide pérovskite material
with a cubic or tetragonal crystal structure. It is widely studied for its optoelectronic

properties and applications in light-emitting diodes (LEDs), solar cells, and photodetectors.

Le bromure de plomb méthylammonium (CHsNH3PbBr;) est un matériau pérovskite hybride
organique-inorganique qui présente des propriétés structurales intéressantes en fonction de la
température. A température ambiante, il adopte une structure cubique avec le groupe d'espace
Pmsm et une constante de réseau a = 5,93129 A. Dans cette configuration, le cation CH3;NH;*

est situé au centre d'un cube formé par des octaedres PbBrs connectés par leurs sommets.

En abaissant la température, CH3NH;PbBr; subit des transitions de phase vers des structures
de symétrie inférieure. A environ 236 K, il passe a une phase tétragonale avec le groupe
d'espace 14/mcm, caractérisée par des constantes de réseau a = b = 8,32 A et c = 11,83 A. En

dessous de 154 K, une autre transition se produit vers une phase orthorhombique.

Ces transitions de phase sont principalement dues aux réorientations des cations organiques
CH3;NH;3" au sein du réseau inorganique PbBrs-, influencant ainsi les propriétés optiques et

électroniques du matériau.

Des études sous haute pression ont également révélé des transitions de phase supplémentaires.
Par exemple, une nouvelle phase cristalline a été observée a 4,6 GPa, contredisant les études

antérieures qui suggéraient une amorphisation dans cette gamme de pression.

Ces propriétés structurales font de CH3;NHiPbBr; un matériau prometteur pour diverses
applications optoélectroniques, notamment dans les dispositifs émetteurs de lumiére et les

cellules solaires.
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Meéthode et caractérisation



1.1,

Chapitre 11 Méthodes decaractérisations

Introduction

Ce chapitre est consacré aux moyens expérimentaux utilisés lors de ce travail de thése.
Au début, Je vais décrire le procédé de dip-caoting utilisé pour le dépdt des couches minces
étudiée, les étapes de préparions et de nettoyage des substrats utilisés et les conditions de
dispositions. Suivie par une représentation des techniques de caractérisations physico-
chimiques, afin de caractériser la nature des couches minces, de permettre d’optimiser les
conditions de dépdt et de déterminer I’influence de divers paramétres sur leurs performances.
La caractérisation de leurs propriétés physiques exige la connaissance de la composition, de la
structure cristalline et de la morphologie de ces couches. Enfin les propriétés photoéléctrique
que nous avons mises en ceuvre. Dans le but d’obtenir des couches présentant les meilleures
propriétés optiques et photocatalytiques ; nous avons Méthodes de caractérisation

Définition d’une couche mince

Contrairement a un matériau massif, dont I'épaisseur dépasse 100 microns, un film
mince est composé d'une substance d'épaisseur tres faible (de quelques dizaines d'angstréms a
guelques dizaines de microns). Du fait de sa minceur, l'influence de la surface sur les
propriétés intrinseques du matériau est cruciale. Dans les matériaux massifs, cette influence
est généralement négligée. En revanche, dans un film mince, l'effet d'anisotropie est trés
marqué

Un film mince ne peut étre créé sans substrat pour le supporter et auquel il doit adhérer
en raison de son épaisseur extrémement faible. Ce substrat sert généralement a manipuler et a
utiliser le film mince. La formation du film mince, ainsi que ses caractéristiques physico-
chimiques et électriques, sont fortement influencées par la structure du substrat [1].

n (L]

Substrat

Figure 11.1. structure des couches minces : (a) théorique, (b) réelle.
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11.2. Avantages des couches minces

Une couche mince peut étre utilisée pour modifier les caractéristiques d'un matériau
massif ou pour ses propriétés uniques. Généralement, la production d'une couche mince vise a
reproduire, & une échelle beaucoup plus réduite, les caractéristiques d'un matériau massif.

Cette fine couche, qui peut étre constituée du méme matériau que le substrat ou d'une
substance totalement différente, est utilisée pour modifier les caractéristiques d'un matériau
massif (le substrat). Le dépdt a grande échelle présente parfois un rapport colt-bénéfice
défavorable.

11.3. Applications des couches minces

Dans plusieurs secteurs, notamment la microélectronique et la nanoélectronique, les
couches minces représentent une technologie d'avenir. Leurs avantages incluent la possibilité
de dép6t sur de nombreux types de substrats (rigides, flexibles, etc.) et des colts de
fabrication réduits.

Les couches minces trouvent diverses applications dans [2]:

Mécanique : revétements tribologiques (barriéres de diffusion, résistance a l'usure, a
I'érosion et a I'abrasion, lubrification a sec).

Optique : comprend la photodetection, les écrans plats, les revétements antireflets, ks
supports de miroirs, les applications ophtalmiques et les guides optiques (contrdle de
I'énergie dans les automobiles, I'architecture, la conversion d'énergie, etc.).

Microélectronique : Les jonctions PN, les diodes, les transistors, les matériaux
piézoélectriques, les lampes LED et les supraconducteurs sont des exemples de
microélectronique.

Chimie : revétements catalytiques, capteurs de gaz

Thermique : I'application d'une couche barriere thermique, par exemple, abaisse h
température de surface du métal dans les ailettes du réacteur, améliorant ainsi les
performances du réacteur en augmentant la température interne.

Biologie : matériaux biocompatibles, bio puces, micro capteurs biologiques, etc.

Micro et nanotechnologie : Les capteurs mécaniques et chimiques, la micro fluidique,
les actionneurs, les détecteurs, l'optique adaptative et la nanophotonique sont des
exemples de micro et nanotechnologies.

Magnétique : Les composants magnétiques comprennent les capteurs, les dispositifs
de sécurité et la mémoire informatique.

Décoration : bijoux, montres, lunettes, bijoux, montres, équipements de maison...

11.4. Etapes de fabrication des couches minces

Le dépdt de couches minces comprend quatre étapes (Figure 11.2).
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Le schéma suivant (Figure 11.2) illustre ces étapes :

La source : qui peut étre un solide, un liquide, une vapeur ou un gaz, est le composant
fondamental du film mince qui sera créé.

Transport : La vaporisation est le procédé par lequel I'ingrédient solide est transporté
vers le substrat. L'évaporation thermique, le faisceau d'électrons, I'ablation laser ou les
ions positifs peuvent tous réaliser ce transport.

Dans d'autres cas, le matériau de base est soit un liquide, soit un gaz présentant une
pression de vapeur suffisante pour permettre son transport a des températures
modéreées.

Dépdt du film : Les caractéristiques de surface du substrat, le transport et la source
influencent tous le dép6t du film.

Analyse : Le contrdle du film fini est la derniére étape du processus de production. La
mesure directe des caractéristiques essentielles du matériau constitue le premier
niveau de contrdle. Afin d'optimiser le processus de production, des tests spécifiques
doivent étre réalisés si les résultats analytiques sont insuffisants.

Formation d"une couche mince Caractéisation de la couche
W A
4 N o
Source ;’> Transport :> Dépot f> Amalyse :> Modification
1T T

-Vide -Condinondcmbstrat_\ /-Slrucmrc
-Fluide | |- Réactivité du maténiau | | - Composition
-Plasma | |source, - Propriétés
- Apport dénergie
\. VA ¥ i

Figure 11.2. Diagramme illustrant le processus de fabrication des couches minces

[3]
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11.5. Techniques générales de dépot de couches minces

Le procédé de fabrication d'une couche mince est crucial, car la méthode de dép6t
détermine les caractéristiques physiques du matériau final. Il est donc essentiel de choisir la
technique de fabrication la plus adaptée a l'usage prévu et de maitriser au mieux les
parameétres de fabrication.

Les techniques de fabrication de couches minces se répartissent en deux grandes
catégories : (Figure 11.3)

La recherche utilise souvent des techniques de dép6t physique, qui nécessitent
une atmosphere sous vide et des machines lourdes.

Du fait de leur rendement plus élevé, les procédés chimiques sont également
utilisés dans l'industrie.

Techniques de dépbt des couches minces

[_ Dépdt physique —  Dépdt chimique
i PVD v

Pulvérisation l Spray pyrolyse

cathodique
8D
|| Evaporation
thermique
Sel gel

—{ Ablation laser
— MBE

Figures 11.3 Diagramme illustrant les nombreuses méthodes de dépdt de couches minces

11.5.1. Techniques chimiques

Les procédés chimiques comprennent la décomposition des molécules ou les réactions
chimiques pour créer des matériaux.

a. La technique sol-gel

37



Chapitre 11 Méthodes decaractérisations

Une solution a base de précurseurs en phase liquide est transformée en solide par une
série de réactions chimiques de polymérisation a température ambiante. C'est le principe
fondamental du procédé sol-gel (acronyme de « gélification en solution »).

Séchage
conventionnel

Fibres Poudres
amg” Y

¥

Polymérisoﬁon humide Séchoge Gel sec

Sol coagulation ent Frittage Matériaux
denses
Aérogels
: Séchage
Films et supercritique

couches minces

Figures 11.4. Schéma de principe de la méthode de sol-gel [4]
Le dip-coating

Le procédé de revétement par immersion consiste a immerger le substrat dans la solution a
déposer, puis a le retirer a vitesse constante. La figure I1.5 illustre les trois phases de ce
procédé : immersion, retrait et évaporation du solvant a température ambiante. Cette
technologie permet la fabrication de couches épaisses en ajustant la composition de la
solution, la vitesse de dép6t, le nombre de couches déposées et le traitement thermique
approprié.
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substrat

solution
précuseur

étape 2

revétement

étape 3

Figure I1. 5. Schéma représentant le principe de préparation de film mince par La méthode de [5]

Le procédé de centrifugation ou d'enduction par rotation

Il consiste a déposer par centrifugation un échantillon de terre ou de gel sur un substrat
tournant a grande vitesse (plusieurs milliers de tours par minute) a l'aide d'une filiére. Ce
proceédé se décompose généralement en quatre phases.Tout d'abord, une quantité importante

de terre est déposeée sur le substrat immobile.
Le liquide s'étale ensuite sous l'effet de la rotation du substrat.
Le liquide déposé en exces est expulsé par la centrifugeuse.

Le gel se forme finalement par évaporation des solvants.
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=
(a) (b)
Deposition SpiT—up
(c) (d)
b0
SpE-off E\'a;c;ratiou

Figure I1. 6 Schéma illustrant comment le procédé de filage est utilisé pour préparer des films minces

[6]
Les avantages de la méthode sol-gel

Elle nécessite moins d’équipement et est donc moins colteuse. Le dépot d’un mélange
d’oxydes est relativement simple. Il est possible de déposer des couches sur une grande
surface. Cette méthode permet de produire des matériaux de diverses manieres, notamment
des films minces, des fibres, des poudres, des monolithes, etc.

11.6. Techniques de caractérisations des couches minces

11.6.1. Diffraction des rayons X

La diffraction des rayons X (DRX) fournit des informations a la fois structurales
(déformations, gradients de déformation, etc.) et microstructurales (taille, forme des cristaux
et leur distribution). Elle est principalement utilisée pour les matériaux cristallins (poudres,
monocristaux ou polycristallins). En effet, cette technique est limitée aux milieux cristallins
présentant les propriétés de I'état cristallin, c'est-a-dire un arrangement ordonné et périodique

des atomes constitutifs dans des plans réticulaires tridimensionnels. De ce fait, les atomes sont
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organisés en plans réticulaires relativement denses, identifiés par leurs coordonnées dans un
systeme de coordonnées spatiales (h, k et I). Ainsi, la technique permet de distinguer

clairement les produits cristallins des produits amorphes (verres, etc.) [7].

. De plus, cette méthode permet la caractérisation des contraintes résiduelles dans de

petits volumes cristallins et I'étude indépendante des différentes phases au sein d'un matériau

8.

Par conséquent, les raies spectrales de diffraction des rayons X (DRX) peuvent se
déplacer et s'élargir sous I'effet de tensions internes. Un changement des paramétres de maille,
induit par des contraintes ou l'influence d'atomes étrangers dans le réseau cristallin, se
caractérise par une dérive des pics de diffraction. La taille des cristallites peut également étre

déduite de la largeur des pics de diffraction.

Principe de la technique

La diffraction des rayons X est décrite par la relation de Bragg:

Zdhk| sin@ = nA (“ 1)

Ou

d n - distance entre deux plans réticulaires d’indice de Miller h, k, | consécutifs.

6 : angle que forment les rayons X incidents ou diffractés avec le plan réticulaire.

n : nombre entier appelé ordre de la réflexio (n=1 dans notre cas).

A : longueur d’onde du faisceau de rayons X incident.
La surface de I'échantillon est mise en rotation autour d'un axe paralléle a celle-ci, selon une
configuration 0-20. Une fente de 1 mm de large regoit le faisceau de rayons X collimaté, et
deux fentes de collimation, de rayon goniométrique 217,5 mm, dirigent le faisceau diffracté
par la surface vers un détecteur. Aprés réception du signal par le détecteur, celui-ci est
amplifié et enregistré. L'angle d'incidence 0 entre la surface et la source fixe peut étre modifié
en faisant tourner I'échantillon autour de I'axe du diffractometre. Ainsi, la direction du

faisceau incident et celle du détecteur mobile forment un angle 26 (Figure. 11.7).
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La largeur des raies nous renseigne sur la taille D des cristaux diffractant selon la loi

de Scherrer:
D=0.9 % /B cosd (1. 2)
Ou:
£ (°): la largeur & mi-hauteur (FWHM).
A (A): la longueur de la raie utilisée comme source.

6 (°) : I’angle de Bragg.

) . Faisceau Interférences
Faisceau incident Sl
diffracté
'-,\ N\
9/ 6
Epaisseur 9 Plans
de couche d \, atomiques

o

Figure 11.7. Famille de plans cristallins en condition de Bragg [9]

Les paramétres de maille des réseaux cristallins sont calculés a partir de la loi de Bragg.
Dans le cas de la structure cubique a faces centrées (c.f.c) de CH3NH3PbBr3, le parameétre de

maille est :

a,, =d,, -Vh>+k>+1> (1.3

Un diffractométre « Burker D8 Advance » a été utilisé en incidence rasante. Le
rayonnement incident est donné par la raie Ka du cuivre (Kocy (A=1.5406A)). Les valeurs de

la tension d’accélération et du courant dans le filament du tube a rayons X sont choisies
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proches de 40 KV et 40 mA respectivement. Les échantillons sont balayés avec une vitesse de

0.1 a 1/Set I’étendue de I’analyse était comprise entre 10° et 80°.

Par identification a 1’aide de fiches de référence JCPDS de la base de données, on peut
analyser les diffractogrammes obtenus et déterminer la nature cristallographique de chaque
échantillon: amorphe ou cristallisé. Dans le cas ou I’échantillon est cristallisé, on peut déduire

le réseau de Bravais, la variation des parameétres du réseau ainsi que texture éventuelle.

Figure 11.8. Diffractométre D8-Discover de Bruker

11.6.2 Caractérisations morphologique
11.6.2.2 Microscopie électronique & balayage (M.E.B)

La microscopie électronique a balayage est une méthode de  caractérisation
morphologique utilisée pour 1’étude de tout type de matériaux, notamment a cause de Sa
simplicit¢ de manipulation et son mode d’analyse par la spectroscopie EDS a 1’échelle
micrométrique. Cependant, 1’étude des nanomatériaux nécessite un microscope performant, a
savoir un ME.B équipé d’un canon a émission de champ appelé MEB-FEG, poury gagner

une meilleure résolution par rapport au M.E.B classique.

Ces observations apportent également des compléments d’informations sur le mode de
croissance des couches, 1’épaisseur des revétements, la taille des grains et les interfaces film-
substrat. On peut observer des images de surface pratiquement pour tous les matériaux avec

une grande profondeur de champ.
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Figure 11.9. Microscope électronique a balayage

Principe de la technique

Le principe du microscope électronique a balayage (M.E.B) consiste a explorer la
surface de 1’échantillon par balayage d’un faisceau d’électrons et a transmettre le signal du
détecteur a un écran cathodique dont le balayage est exactement synchronisé avec celui du
faisceau incident (Figure. 11.6). En microscope électronique a balayage (M.E.B), on travaille
sous vide primaire de I’ordre de 10™ et 10®° Pa avec une tension d’accélération (5 et 30 KV)
pour toutes sortes d’échantillons sans préparation particulicre. Un faisceau d’électrons est
produit au sommet de I’appareil a 1’aide d’un canon a électrons. Les électrons sont obtenus en
chauffant un filament de tungsténe. Le faisceau d’électrons primaires ainsi formé suit d’un
chemin vertical dans la colonne du microscope. Il est ensuite focalisé sur 1’échantillon grace a
des lentilles électromagnétiques et des bobines déflectrices. Lorsque le faisceau entre en
interaction avec 1’échantillon, les électrons secondaires sont recueillis par les détecteurs

placés a cet effet et le signal obtenu est ensuite analysé et transformé en signal visuel.

M.E.B a été utilisé dans cette étude, I'un est de type « TESCAN VEGA3 de tension
d'accélération de 5 kv a 30 kv », a été réalisé au niveau de université de Biskra , est équipé de
deux techniques de microanalyses X (MEB-EDS) pour quantifier la composition de nos
couches. Et 'autre c’est un MEB-FEG. Ce type de microscope permet de travailler a faible
tension d’accélération ce qui permet d’augmenter la résolution jusqu’a une dizaine de

nanometres.
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11.6.3. Spectrophotométrie UV-visible [10]

La caractérisation par absorption optique est devenue un outil essentiel pour la
caractérisation optique d’échantillons transparents. Elle est notamment utilisée pour mettre en
évidence les effets de confinement quantique induits par la petite taille des cristallites. La
transmittance, la bande interdite, 1’énergie d’activation, le coefficient d’extinction, le
coefficient d’absorption, et bien d’autres paramétres peuvent &tre mesurés a l’aide d’un
spectrométre. La structure électronique des atomes, ions ou molécules est perturbée lorsqu’un
matériau absorbe de la lumicre dans les spectres visible et ultraviolet. Pour passer d’un niveau
d’énergie bas a un niveau d’énergie haut, un ou plusieurs électrons absorbent cette énergie.
Ces transitions électroniques se produisent entre 200 et 350 nm dans le spectre ultraviolet et

entre 350 et 800 nm dans le visible.

Une substance homogéne traversée par la lumiére en absorbe une partie. Selon leur
énergie, les différents rayonnements composant le faisceau incident sont  absorbés

difféeremment ; les rayonnements transmis sont ainsi caractéristiques du milieu.

L’analyse spectrophotométrique repose sur 1’étude de la variation de 1’absorption de la
lumiére par un milieu en fonction de la concentration de ses constituants. En comparant
I’absorption relative de la lumiére d’un médicament & celle d’un composé de concentration

connue, on peut déterminer la concentration d’une substance.

11.6.3.1 Principe de fonctionnement

L'interaction de la lumiére électromagnétique avec les matériaux aux longueurs d'onde
comprises entre 200 et 1200 nm (de I'UV au proche infrarouge) est le fondement de la
spectrophotométrie UV-visible. Le passage d'un électron d'un niveau électronique (orbite
moléculaire) a un niveau d'énergie supérieur (niveau excité) sous l'effet du rayonnement est ce
qui provoque l'absorption du rayonnement par les molécules. Chaque chromophore est
caractérisé par un spectre de transmittance T (rapport entre l'intensité du faisceau transmis par

un échantillon | et I'intensité initiale Io) ou un spectre d'absorbance A, égal a log(T).

Plus formellement, un spectrophotométre se compose (figure 11.18) : d’une source

lumineuse (une ou plusieurs lampes, selon la gamme spectrale) ; d’un systéme de sélection du
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faisceau (filtres, monochromateur a réseau) ; d’un compartiment ou est déposé 1’échantillon ;

et d’un ou plusieurs détecteurs (photodiodes, photomultiplicateurs).

_ M

—> - )
_._’ Détecteurs
Monochromateur 3

Separateur
Echantillon

Lampes

Figure 11.10. Représentation schématique du principe de fonctionnement d’un spectrophotometre UV-

visible

11.6.3.2 Propriétés optiques

Cette étude s'appuie sur les propriétés optiques des matériaux, notamment sous I'effet
de la lumiére visible, du rayonnement ultraviolet et du rayonnement infrarouge, ou se
produisent des réactions d'absorption, de transmission, de réflexion et d'émission. Ces
réactions dépendent de la structure électronique, de la composition chimique et de la forme du
matériau. Cette étude est fondamentale pour comprendre et améliorer les performances des
matériaux utilisés en photocatalyse, dans les capteurs photoniques et les cellules
photoélectriques [11,12].

L'efficacité d'un matériau a absorber la lumiére et a générer des porteurs de charge (électrons

et trous) est déterminée par les dispositifs de conversion d'énergie.

Interaction de la lumiére avec la matiere

La réflexion (R) a la surface, la transmission (T) a l'intérieur du matériau et I'absorption
(A) des photons par les électrons du réseau cristallin sont quelques-uns des phénomenes

physiques qui peuvent se produire lorsqu'un faisceau lumineux pénétre dans un matériau.
Ces processus respectent le principe de conservation de I'énergie [13].

R+T+A=1
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Le passage d'un électron d'un niveau d'énergie inférieur (souvent la bande de valence)
a un niveau d'énergie supérieur (la bande de conduction) est appelé absorption. L'énergie du

photon incident, qui peut étre représentée comme suit, détermine cette excitation :
E=hv=hc/A

Ou

h : la constante de Planck

v : la fréquence du rayonnement

c : lavitesse de la lumiere

A la longueur d’onde [14]

Energie de bande interdite et absorption optique

L'un des phénomenes les plus importants pour la description des matériaux semi-
conducteurs et des oxydes est I'absorption optique. Elle représente la probabilité d'une

transition électrique entre les bandes de conduction et de valence.
La loi de Beer-Lambert définit le coefficient d'absorption (o) comme suit :
I=1ee™
Ou
1 : est 'intensité incidente
lo - est 'intensité transmise
d : I’épaisseur de [’échantillon [15]

Les courbes de Tauc sont généralement utilisées pour déterminer la bande interdite optique

(E,) en fonction de la relation suivante :
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(ahv)"=A(hv-Eg)
Ou
A : est une constante

n : dépend de la nature de la transition ( n=Y%2 pour une transition directe autorisée, n=2 pour

une transition indirecte autorisée).

La partie du spectre que le matériau peut absorber est déterminée par I'énergie de sa
bande interdite. Une bonne absorption de la lumiére visible est possible grace a une bande
interdite étroite (=1,5-2,5 eV), ce qui est particulierement avantageux pour les applications de

photocatalyse [16].
Indice de réfraction, transmission et réflexion

La transmission désigne la portion de lumiére qui traverse le matériau, tandis que la
réflexion correspond au retour d'une partie du rayonnement incident vers la surface du

matériau. La loi de Snell-Descartes régit ces phénomenes :
Nnysinb; = N,sin6,

L'indice de réfraction (n) donne des informations sur la polarisation électrique du

matériau ainsi que sur la vitesse a laquelle la lumiére le traverse.

La réduction de l'intensité d'un faisceau lumineux due a I'absorption est mesurée par le

coefficient d'extinction (k).
L'indice de réfraction, complexe, est défini par ces deux facteurs [17] :
n~ = n+ik

L'ellipsométrie spectroscopique, la réflectométrie ou la spectroscopie UV-Visible-NIR
peuvent étre utilisées pour déterminer les valeurs de n et k, permettant ainsi de décrire la

réponse optique compléte du matériau [18].
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11.6.4. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) est une méthode
d'analyse vibrationnelle permettant d'identifier la composition chimique des constituants d'un
échantillon, qu'ils soient organiques ou inorganiques. Cette technique repose sur l'absorption
de la lumiére infrarouge par les liaisons chimiques des molécules. Une « empreinte
numérique » de la composition étudiée peut étre obtenue, chaque type de liaison (C-H, O-H,

C=0, N-H, etc.) présentant une fréquence de vibration caractéristique [19].

Figure 11.11. Spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR)
Principe

Les vibrations moléculaires résultent de I'absorption de longueurs d'onde spécifiques du
rayonnement infrarouge lors de son interaction avec la matiere. L'analyse de ces absorptions
permet d'identifier les groupes fonctionnels présents. Le nombre d'onde (cm™), compris entre
4000 et 4000 cm™, est couramment utilisé pour représenter le spectre infrarouge. Le signal
brut mesuré (interférogramme) est transformé en un spectre infrarouge classique par
spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR), ce qui permet d'obtenir l'intensité

absorbée en fonction du nombre d'onde [20].
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Application
La spectroscopie FTIR est fréquemment utilisée pour :

Déterminer quelles substances organiques et inorganiques possedent des groupes

fonctionnels.

Etudier les interactions chimiques entre différents matériaux (par exemple, dans des films

minces hybrides ou composites).
Suivre des processus chimiques tels que la polymérisation, 1’oxydation et la dégradation [21].

Décrire les modifications de surface ou les processus d’adsorption sur des matériaux

photocatalytiques comme les pérovskites halogénées (CHsNH3PbBrs) [22,23].
11.6.5. Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode optique non destructive basée  sur
I'interaction entre la lumiere et la matiere. La majeure partie de la lumiére diffusée lors de
I'illumination d'un échantillon par un faisceau monochromatique (généralement un laser)
correspond a une diffusion élastique, ou diffusion Rayleigh, au cours de laquelle les photons
conservent leur énergie. Cependant, un faible pourcentage de photons subit une diffusion
inélastique, ou leur énergie fluctue en fonction des vibrations moléculaires du matériau. C.V.

Raman a découvert ce phénomene en 1928 ; il est connu sous le nom d'effet Raman [24].

Le spectre Raman, véritable « empreinte digitale » de la substance analysée, résulte
des différences d'énergie entre les faisceaux incident et diffusé. Chaque pic du spectre

correspond & un mode particulier du réseau cristallin ou & une vibration d'un groupe chimique.

Pour analyser nos échantillons, nous avons utilis€é un microscope Raman haute
résolution Jobin-Yvon (HORIBA). Bien que la gamme la plus intéressante se situe en dessous
de 1000 cm™, la gamme de déplacement Raman considérée varie et se situe généralement
entre 200 et 3000 cm™'. Le microscope Labram est équipé d'un microscope optique Olympus
avec différents objectifs : 10x (NA : 0,3), 50x (NA : 0,8) et 100x (NA : 0,9), d'un réseau de

diffraction de 600 traits/mm, d'un monochromateur et d'un détecteur Peltier CD a gamme
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dynamique 16 bits (1024 x 256 pixels). Un laser hélium-néon permet l'utilisation d'une
longueur d'onde de 632 cm™'. Les pics d'oxyde de cuivre ont été mis en évidence par ce

faisceau.

LabRAM HR .

Figure 11.12. Spectre Raman
11.7. Principe de la photodétection

Les semi-conducteurs possedent une structure cristalline, c'est-a-dire qu leurs atomes
sont organisés en réseaux cristallins réguliers. Lorsqu'un semi-conducteur est exposé a un
faisceau lumineux, les photons sont absorbés tant que leur énergie dépasse la bande interdite
(Eg). Cela équivaut a I'énergie nécessaire pour qu'un électron passe de la bande de valence
aux états excités de la bande de conduction [25], ou ils agissent comme des électrons libres
qui peuvent parcourir de grandes distances a travers le réseau cristallin lorsqu'un champ
électrique est appliqué de I'extérieur ou intrinséquement. Les trous chargés positivement qui
demeurent dans la bande de valence se déplacent d'un site atomique a un autre sous l'effet du
champ électrique, participant ainsi a la conduction électrique. Ces deux composantes se

combinent pour générer le photocourant [26]. C'est le phénomeéne de photoconductivité.

11.8. La dégradation photocatique

Le principe de la photocatalyse hétérogéne repose sur [l'utilisation d'un semi-
conducteur tel que TiO, ou ZnO, qui sont des oxydes métalliques. Les pérovskites
halogénées, comme CH3;NH3PbBr3, ont également la capacité d'absorber la lumiére et de
produire des porteurs de charge actifs.
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L'absorption d'un photon d'énergie supérieure ou égale a la bande interdite (E) du semi-
conducteur excite un électron de la bande de valence (VB) vers la bande de conduction (CB),
laissant une trous positive dans VB :

Semi conducteur +hv — ¢ (BC) + h* (BV)

Une réaction d'oxydoréduction se produit entre les électrons (é) et les trous (h*) résultants
avec les especes adsorbées sur la surface du catalyseur.

h* +H,0 —. OH +H"
é + 02 —. 02_

Les *OH et *O: résultants sont des radicaux oxygénés (oxydants puissants) capables de
décomposer les molécules organiques complexes et de les convertir en produits non toxigues
selon la réaction :

Polluant organique + *OH / O, — CO, + H,0 + sels inorganique [27]

Reduction :
O; 4" =05
superoxide radical
Conducion band

C) i

S

'
i
|
'
[
1
1
'

1
® ™
Valence band Oxidation :
HyaO+h" =0l + 1’

hydroxyl radical

band gap

Figure 11.13. Principe de photocatalyse
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11.9. Conclusion

Ce chapitre présente la téchnique de dépot de dip caoting et les modes de croissance
des couches minces déposées. Les différentes techniques expérimentales de caractérisations
structurales, morphologiques, optiques, électriques ont était présentées. Le tableau 1.1
résume les techniques de caractérisation utilisées lors de cette étude pour caractériser et

déterminer les propriétés des films qu’on a synthétisés.

Propriétés Techniques Modeéle/ Lieu

Déposition des films Dip caoting DIP COATING UNIT HOLMARC
Model no : HO-TH-02B (Khencela).

Morphologie des couches MEB TESCAN VEGAS3 (Biskra)

Composition des couches et | EDS TESCAN VEGAS (Biskra)

contamination

Phases+ structures | DRX D8-Discover de Bruker (Biskra)

cristallines+ taille degrains

Structure et mode de | Raman, FTIR HORIBA de Jobin-Yvon (UTT), Perkin

vibration Elmer modele 1760-X (khenchela)

Propriétés optique UV-visible UV-3101PC (UTT) (Khenchela)
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Introduction

Compte tenu de l'importance de protéger I'environnement de la pollution causée par
des constituants nocifs (gaz, produits chimiques, déchets, etc.) susceptibles d'affecter [air,
I'eau et le sol, de nouvelles solutions ont été développées, comme la photoctalyse sous lumiere
visible, qui pose des défis majeurs aux chercheurs pour développer des matériaux dégradables
plus efficaces.[1] Lorsque le réactif est exposé a une lumiére a haute énergie, des paires
électron-trou (e/h*) sont générées et réagissent avec l'eau et l'oxygéne pour former des
espéces réactives de l'oxygéne (ERO), des radicaux hydroxyles (*OH) et des anions
superoxydes (*O; O), avec des potentiels d'oxydation suffisamment élevés pour décomposer
de maniére non sélective les polluants organiques et inorganiques en produits finaux
inoffensifs tels que le dioxyde de carbone, l'eau et les acides minéraux.[2] Cependant, des
recherches récentes se sont concentrées sur le développement de nouveaux composés plus
photocatalytiques sous lumiere visible. Différents matériaux sont utilisés comme
photocatalyseurs pour décomposer efficacement les polluants, tels que le dioxyde de titane
(TiO,), l'oxyde de zinc (ZnO), l'oxyde de tungsténe (WOs) et le sulfure de cadmium (CdS)
[3]. Les pérovskites halogénées présentent également une capacité photocatalytique élevée
sous lumiére UV ou visible, grace a leurs puissants radicaux libres qui dégradent les
composés organiques. L'intégration de ces matériaux dans des systemes hybrides représente
une voie prometteuse pour accroitre l'efficacité et la durabilitt des technologies de
remédiation [4]. Cette revue compléte examine comment les pérovskites halogénées (par
exemple, ABX;, ou X = CI, Br, I') absorbent la lumiére UV/visible, générent des paires
électron-trou et forment ensuite des radicaux libres réactifs qui dégradent efficacement les
colorants organiques et les polluants [5]. Parmi eux, la pérovskite CHsNH3PbBr; est un
matériau hybride organique-inorganique aux propriétés structurelles uniques et  aux
applications prometteuses en optoélectronique, photocatalyse et photovoltaique, qui est un
matériau clé pour la conversion de I'énergie solaire. Parallelement aux efforts importants dans
les domaines des cellules solaires et du photovoltaique, les pérovskites sont étudiées comme
absorbeurs de lumiére dans les photodétecteurs. Cela est dd a leur structure cristalline cubique
ABXj;: A = CH3NH;" (méthylammonium, organométallique), B = Pb** (plomb, métal, cation)
et X = Br~ (halogénure, anion), et a leur excellente cristallinité. Le CH3NH3sPbBrs combine les
avantages des matériaux organiques et inorganiques avec une bonne flexibilité mécanique et
une grande mobilité électronique. Cette double propriété en fait un candidat prometteur pour
diverses applications optoélectroniques. [6] Comparée aux efforts considérables déployés
dans le domaine des cellules solaires et du photovoltaique, I'étude des pérovskites comme
absorbeurs de lumiére dans les photodétecteurs est relativement moins poussée, et les rapports
précédents se sont davantage concentrés sur les pérovskites hybrides organiques-inorganiques
[7]. Pour la croissance de couches minces de CH3NHsPbBr3, diverses techniques d'élaboration
sous vide ont récemment été employées, telles que la méthode antisolvant, la méthode de mise
en solution assistée par vapeur, la réaction a I'état solide et les méthodes de coprécipitation.
(Poglitsch et al.,) 1987; [8] ont découvert que les couches minces de CH3NHsPbBr; formées
par évaporation présentent une structure ordonnée, essentielle au mouvement des charges en
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raison de leur large bande interdite de 2,2 eV et de leur conductivité de type p efficace.
(Harisingh et al., 2018.) [9] ont démontré I'activité photochimique des couches minces de
pérovskite CsPbBr; et CH3NH3PbBr; sous irradiation laser pulsée a 532 nm sous ultravide,
favorisant la photodissociation du chlorure d'éthyle (CE) adsorbé. L'analyse par désorption
programmeée en température (TPD) a montré une  efficacitt  de  photoréactivité
significativement supérieure a celle des molécules de CE excitées par UV sur les surfaces
métalliques et oxydées. (Sheng et al., 2015.) [10] ont découvert que la cellule CHsNHsPbBr; a
été fabriquée en utilisant la méthode assistée par vapeur, qui impliquait plusieurs étapes, y
compris le revétement par centrifugation d'une solution de PbBr,. Films de pérovskite

FALMA,PbI; (FA = formamidinium et MA = méthylammonium). Dans une étude récente,
(Elisabeth et al 2023.,) [11]. ont démontré la stabilité thermique élevée des films FAPbI; par
rapport au MAPDI;. L'analyse par microphotoluminescence (TRPL) a montré une durée de vie
cumulée prolongée des importateurs, indiquant une meilleure qualité du film. Comprendre la
dégradation du méthyléne diammonium et son réle dans la stabilisation de phase du triiodure
de plomb formamidinium comprendre la dégradation du méthyléne diammonium son réle
dans la stabilisation de phase du triiodure de plomb formamidinium. Certaines études
démontrent également I'énorme potentiel des films minces de pérovskite CH3;NHs;PbBr;
(MAPDBr3) en photocatalyse via diverses approches. Par exemple, (Wu et al 2018.,) [12] Une
étude a montré que, dans une architecture a halogénures mixtes, le CHsNHsPbBr; I, déposé
présente une suppression de la bande interdite qui améliore la séparation des porteurs de
charge, permettant un dégagement d'hydrogéne a 651 pmol/h™! sous lumiére visible (A > 420
nm), avec un rendement chimique solaire de 1,05 %. Dans une étude connexe, I'nybridation
de films de nanocristaux de MAPbBr; avec du Pt/Ta,Os a entrainé une augmentation du taux
de production de H, [13]. De plus, un film mince de MAPbBr3 déposé sous irradiation laser
verte (532 nm) a montré une meilleure photodissociation du chlorure d'éthyle que les surfaces
métalliques ou d'oxydes conventionnelles [14]. Cependant, toutes ces méthodes sont
Iégérement plus codteuses en raison de leur utilisation sous vide, ce qui rend difficile le
contr6le de la composition des films. Par conséquent, le revétement par immersion a été la
premiére technique utilisée pour préparer le CH3;NH3;PbBr; dans des conditions
atmosphériques, en raison de sa simplicité, de sa rentabilité et de sa capacité a produire des
films de haute qualité. Cette méthode permet un revétement uniforme sur de grandes surfaces,
ce qui est essentiel pour les applications de dispositifs optoélectroniques. Le procédé peut
utiliser des matieres premiéres a faible codt, ce qui réduit le colt global des matériaux. Cette
technique garantit une épaisseur de film uniforme, essentielle a la stabilité des propriétés
optiques et électroniques [15]. Il présente une forte absorption dans le spectre visible. Une
bande interdite bien définie, généralement (selon la composition), est présente. Une mobilité
suffisante des porteurs de charge est requise pour les applications photovoltaiques. Une pureté
et une cristallinité élevées des films déposés ont été rapportées, ce qui améliore les
performances des dispositifs. Cette méthode est facilement transposable a grande échelle,
facilitant la production en série de films CHsNH3PbBr;. D'autre part, le traitement thermique
joue un réle important dans I'amélioration des propriétés structurelles, optiques et
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électroniques des films minces de pérovskite a base de  matériaux  halogénés
organométalliques tels que les films MAPb(I;,Brs). Ce procédé augmente la taille des grains
et uniformise la morphologie des films, ce qui réduit la densité des joints de grains et améliore
la mobilité des porteurs de charge, ce qui se traduit par de meilleures performances
photocatalytiques [16, 17].

Dans ce travail, le procédé de revétement par immersion a été utilisé pour la premiére fois
pour préparer avec succes des films de pérovskite CH3NH3sPbBr; sous atmosphere d'air. Cette
méthode permet de déposer un film uniforme sur de grandes surfaces, ce qui est essentiel pour
les dispositifs optoélectroniques. L'influence du recuit a 100 °C sur le comportement
structural, morphologique, optique et de photodétection a été étudiée. Les films de
CH3NH3PbBr; ont également démontré des capacités photocatalytiques prometteuses pour
différents cycles sous la lumiére solaire, notamment dans la dégradation du bleu de méthyléne
(MB) par ajout de dioxyde de titane.

I11.1. Parties expérimentales
I11.1.1. Préparation de la poudre

Le mélange de CHsNH;Br (MABr) a été décrit comme suit: 30 mL de méthylamine
(SEGMA-ALDRICH 40 % en poids dans H,0), 32,3 mL d'acide iodhydrique (57 % en poids
dans H,O, SEGMA-ALDRICH) et du méthanol (TCI) ont été placés dans un ballon de 250
mL a température ambiante sous agitation continue pendant 2 h et les solvants ont été
doucement éliminés a 50 °C. Le bécher a été recouvert d'une feuille daluminium et laissé
toute la nuit (~8 h) sans aucune perturbation. La suspension résultante a été lavée avec un
mélange d'éthanol et d'eau, puis filtrée. Le processus de lavage a été effectué trois fois. Apres
filtration, le solide a été recueilli et séché pendant 24 h a 60 °C dans une étuve a vide.

111.1.2. Préparation des films

La poudre de CH3NHsBr (MABr) obtenue, aux particules blanches plus fines, a été
utilisée pour déposer les films par trempage. Les solutions précurseurs de CH3;NHsPbBr; ont
été préparées en dissolvant du MABr et du PbBr, (SIGMA-ALDRICH > 98 %) dans du
solvant N-diméthylformamide (DMF), 0,8 mmol de PbBr, dissous dans 10 ml de (DMF) et
0,9 mmol de MABr dissous dans 10 ml de (DMF). La solution obtenue a été mélangée
pendant 2 heures jusqu'a ce qu'elle devienne transparente et homogeéne.

Avant le dépot, les substrats de verre (2 x 2 cm?) ont été nettoyés dans des bains a
ultrasons a l'acétone et a I'éthanol pendant 5 minutes, puis séchés a l'air. Les films de
MAPDBTr; ont ensuite été déposés par trempage, en immergeant les substrats de verre une fois
pendant 1 minute dans lair. Cette technique offre une solution simple, évolutive et
économique pour obtenir des films de pérovskite uniformes et continus sur de grandes
surfaces, avec une épaisseur réglable. De plus, les films ainsi traités présentent une meilleure
qualité cristalline et une meilleure connectivité des grains, ce qui peut ameliorer les
performances photophysiques et photocatalytiques [18].
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111.1.3. Traitement thermique

Pour obtenir du CHsNHsPbBr; pur, les verres revétus ont été recuits a 100 °C dans un
four a moufle programmable (PROTHERM) a l'air libre. Le cycle thermique a débuté par une
rampe de 10 °C/min, suivie d'un maintien a la température souhaitée de 100 °C pendant 1 h.
Enfin, les films chauffés ont été refroidis a l'air libre & une vitesse de -10 °C/min, d'apres les
mesures effectuées par thermocouple. En effet, en dessous de 100 °C, le film de MAPDbBr; est
amorphe et présente une forte teneur en impuretés. Le traitement thermique a cette
température a permis la stabilisation des composés organiques avec une bonne cristallinité.
De plus, au-dessus de cette température (100 °C), les composés organiques, tels que

CH3NH;", se sont décomposés et les halogénures de brome se sont évaporés [19].

place
rotavap

*23 ml of
methylamine
(40%) +32.3 ml
of hydrobromic
acid (57% wt %

+ wash the
mixture

Filter the
mixture

* the solvent
removed at
50°C

(
CH,NH,PbBr, thin films

Mixed for 2 h untel it becomes transparent and
homogenous

1 The CH;NH;PbBr; films deposed by dip caoting
one time during 1 min in air atmosphere

- - C] 3NH,PbBr3 glass simple were heat | ‘
treated at a temperature 100°C at atmosphere
aire

Figure 111.1. Le diagramme de la procédure de préparation de films minces de CH;NH3;PbBr; par
revétement par immersion.
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111.2. Matériel et méthodes

La morphologie des films a été déterminée a l'aide d'un microscope électronique a
balayage a émission de champ (FE-SEM Hitachi SU 8030) fonctionnant & 40 V et 40 mA,
équipé d'un spectrométre EDX pour déterminer la composition chimique des films. La
structure de phase et la taille des cristaux des films ont été étudiées par diffraction des rayons
X (DRX D8 avancée) utilisant le rayonnement Cu-Ka (A = 0,154056 nm) en mode 6/26 avec
un angle de 0,02°. La taille moyenne des cristallites a été déterminée par la méthode de
Scherer selon I'équation suivante [20].

0.9

h BcosB-4s.sinb

1)

Ou 0,9 est un facteur de forme adimensionnel, B est la longueur d'onde des rayons X
(en rad), I'élargissement de la raie & mi-intensit¢ maximale (FWHM pleine largeur & mi-
hauteur), 0 est 1'angle de Bragg (en rad) et ¢ est la microdéformation interne moyenne (g = a-
a0/a0), a0 est le paramétre de maille de la phase volumique (a, = 5,92 A, 00-001-0647). Le
parametre de maille a été calculé a partir des diagrammes de DRX en utilisant la loi de Bragg:

2. dmky x sinB= nA 2

Ou dyy est la distance interréticulaire existant entre les couches atomiques, dans notre
cas n = 1 (au premier ordre de réflexion), A est la longueur d'onde des rayons X (A = 0,154056
nm).

La spectroscopie infrarouge a transformée de Fourier (FTIR) a été réalisée a lI'aide d'un
spectrométre Perkin-Elmer Spectrum One avec une résolution spectrale de 4 cm™, couvrant
une plage de 500 & 4000 cm™. Les poudres de pérovskite obtenues par grattage des films ont
été mélangées a des granules de bromure de potassium KBr pour les mesures.

La spectroscopie Raman a été réalisée a l'aide d'un spectrométre Bruker Centrera
équipé d'une diode laser de 664 nm fonctionnant a une puissance effective de 30 mW. Les
mesures ont été réalisées dans un environnement de rétrodiffusion a température ambiante
afin d'obtenir des informations complémentaires sur les propriétés vibrationnelles et
structurelles des films de CH;NH;PbBrs.

La transmittance du film synthétisé sur les substrats de verre a été mesurée a l'aide
d'un spectrophotometre UV-VIS Lambda 19 de Perkin Elmer dans la gamme spectrale de 190
a 1000 nm. La correction de la ligne de base a été appliquée aux mesures UV-VIS a l'aide du
logiciel Origin.

Les caractéristiques photocourant-tension (I-V) des cellules solaires ont  été
déterminées sous éclairage solaire simulé (systéme de test solaire CPS, Allemagne) (AML1.5G,
100 mW/cm?) avec une émission comprise entre 320 et 800 nm. Les échantillons de verres
revétus (1 x 1 cm?) ont été exposés verticalement & une source lumineuse solaire simulée a
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une distance de 5 cm. Cette méthode implique une mesure en temps réel a l'aide d'une sonde a
deux points. La tension d'entrée pour la mesure a deux points a été fixée a 5 V, lorsque cette
irradiation lumineuse a été projetée verticalement sur la surface de I'échantillon dans une
chambre d'essai sombre, ou le signal de photocourant a ensuite été détecté a l'aide de la
source/unité de mesure de précision. L'intensité du courant a été mesurée de 0 a 5 V dans une
chambre noire, puis sous éclairage solaire simulé. Les échantillons ont été projetés pendant 30
secondes dans l'obscurité et sous un éclairage a température ambiante pendant le test
d'optodétection.

La photoctalyse de couches minces de CH3;NH3;PbBr; déposées et recuites a été
réalisée sous lumiére solaire, avec une concentration de 2x10° mol.L™ et un volume de 5 ml
de solution de (MB). La solution de BM a été exposée au rayonnement solaire pendant 30
minutes, sous agitation dans I'obscurité, afin d'atteindre I'équilibre adsorption-désorption de la
surface du catalyseur. L'absorbance de la solution de BM a été mesurée toutes les 30 minutes
pendant 3 heures par photométre d'absorption UV-Vis a 664 nm (les valeurs d'absorption a
664 nm ont été obtenues par spectroscopie UV-Vis, représentant I'absorption a la longueur
d'onde maximale du bleu de méthylene, environ 664 nm) (Figure.lll.1a). Le taux de
dégradation de 2,5 10-5 mol de solutions de MB a été calculé selon la formule suivante [21].

Co-C

D (%) = - 100 3)

Co
La vitesse de réaction des films minces de CH3NH3PbBr3 déposés et recuits a été calculée
selon la formule suivante [22] :

g0

~ln (ct) =Kapp-t (4)

C, est la concentration initiale a t = 0 (avant irradiation) et C; est la concentration aprés

irradiation a un instant différent.

La figure 111.2 illustre schématiquement le test d'optodétection d'un film de CHsNH3PbBr3;

sous stimulation solaire et la photodégradation d'une solution de (MB) sous lumiére solaire.
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Figure 111.2. lllustration schématique de : a) Test d'optodétection du film CH3;NH;PbBr; sous lumiére
solaire stimulée, b) photodégradation de la solution (MB) sous lumiére solaire.

111.3. Résultats et discussion
111.3.1 Structure et morphologie

Pour étudier les phases des films de CH;NH3PbBr; avant et aprés recuit a 100 °C, un
diagramme de DRX a été obtenu (Figure.l11.3). L'identification et I'attribution des
diagrammes de DRX obtenus  ont été déterminées a l'aide des données JCPDS pour le
CH3NH;PbBr3; cubique (00-001-0647). Francais Avant le recuit, le diagramme XRD a montré
de petits pics de diffraction a 15,2°, 21,4°, 30,4°, 33,9°, 43,4° et 46,0°, correspondant
respectivement aux plans (100), (110), (200), (210), (220) et (300) de la structure cubique
CH3NH3PbBr3, indiquant la faible cristallinité du film déposé [24]. De plus, l'apparition de
pics mineurs (111), (211) et (400) avec une nette augmentation de l'intensité des pics (100) et
(200) et un décalage des positions des pics vers des angles plus élevés apres le traitement de
recuit, comme le montre la (Figure. 3). Cela suggere que le traitement de recuit modifie la
disposition atomique et améliore la croissance du film, ce qui donne une cristallinité de film
de bonne qualité, comme celle obtenue par (Yuan et al. 2019.,) [22]
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Figure 111.3. Spectres XRD des films CH3;NH;PbBr; avant et apres recuit a 100 °C

Le Tableaulll.1l présente la variation du parametre de réseau (a), de la cristallite (D), de la
densité de dislocations (8) et de la micro-déformation (¢) d'une phase cubique-
(CH3NH3PbBr3) pour les pics (100) et (200) des films avant et aprés recuit a 100 °C. Le
décalage de I'emplacement des pics de diffraction (100) et (200) a conduit & une augmentation
du paramétre de réseau et de la micro-déformation dans le cristal de CHsNH3PbBr;, comme le
montre le tableau 1. Les tailles cristallines moyennes du film déposé étaient respectivement de
48,99 et 40,46 nm, [23]. Frangais L'élargissement des pics de diffraction XRD peut résulter de
I'agrandissement de la taille des cristallites (59,57, 46,79 nm), suggérant qu'une morphologie
de surface coalescée pourrait étre trouvée aprés le traitement de recuit, comme le montre le
tableau 1. L'augmentation de la taille des cristallites aprés la température de recuit a entrainé
une diminution de la densité de dislocations, indiquant une diminution des défauts, de la
recristallisation et de la coalescence des cristallites [25-26]. Des observations similaires ont
été obtenues pour des films minces déposés par centrifugation a 100 °C dans des travaux
précédents [11, 27].

Tableau I11. 1. Paramétres structurels des films CH;NH3;PbBr; avant et aprés recuit a 100 °C.

Heat
temperature (hkl) | Peak position (°) | a(A) | €(10®) | D(nm) | FWHM (rad) | & (x10®*nm?
(100) 15.07 0.588 4.486 48.99 0.160 2.873
As deposited
film
(200) 30.26 0.584 2.630 40.46 0.163 3.927
(100) 15.15 0.591 2.198 59.57 0.157 0.699
100 °C
(200) 30.68 0.589 2.799 46.79 0.166 4.567
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La figure 4 montre des images MEB de films de CH3NH3PbBr; avant et aprés recuit a
100 °C dans l'air pendant 1 h. Une analyse EDX a été réalisée et les résultats sont présentés
dans la figure 4, confirmant la composition élémentaire prévue. Aprés le traitement de recuit,
le matériau contient du plomb (Pb), allant de 23,8 £ 0,07 at. % a 24,2 + 0,07 at. %, et du
brome (Br), allant de 53,2 + 1,59 at. % a 53,5 + 1,59 at. %. Le plomb est bien connu pour sa
toxicité pour I'nomme et l'environnement. La teneur en azote, comprise entre 16,7 + 0,08 at.
% et 17,8 + 0,08 at. %, n'est généralement pas associée a une toxicité dans la plupart des
formes de composés [28].

Par conséquent, le traitement de recuit du film présente une déficience a I'oxygene, ce
qui entraine une affinité élevée entre les atomes N et H par rapport a celle entre les atomes N
et O. (Zheng et al 2016.) [29] ont trouvé des résultats similaires pour les films de
CH3NH3PbBr; obtenus apres recuit & 100 °C grace a un contrble de grande surface in situ.
Avant recuit, nous observons que le film de CHsNHsPbBr; a une surface poreuse dont les
fissures sont apparues autour des trous avec des nodules de forme irréguliére, comme le
montre la (Figure. 4a). Le film de dépbt non homogéne a l'atmosphére de l'air peut s'expliquer
par la présence de ces trous. Ce résultat peut étre expliqué par la forte enthalpie de formation
de ce revétement par immersion, qui permet une faible mobilité et une difficulté de diffusion
des atomes a la surface des échantillons pendant le dép6t. Ceci suggere que I'énergie de
surface est maximale pour ce film dont I'état thermodynamique est instable selon l'orientation
préférentielle (200) [30]. Le recuit thermique entraine une augmentation de la taille des
grains, sphérigues et pointus, avec davantage de joints de grains. La forme sphérique et large
des grains résulte directement de la domination de I'énergie de surface aprés recuit thermique,
et le systéme semble étre dans un état thermodynamique proche de I'état d'équilibre [31].

Le recuit affecte de maniere significative la cristallinité et la disposition atomique des
films minces de CH3;NHsPbBr; en fournissant de I'énergie thermique qui permet
thermodynamiquement aux atomes de la structure en réseau stable et en augmentant la
mobilité des porteurs, ce qui réduit la densité des défauts et diminue les joints de grains ;
améliorant I'adhérence et l'uniformité du film [32].
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Figure 111.4. Morphologie de surface SEM des films CH3;NH3PbBr; : a) avant et b) aprés recuit a 100
°C.

La figure 5 illustre les spectres FTIR de couches minces de CHsNHsPbBr; avant (ligne
noire) et apres recuit @ 100 °C (ligne rouge), couvrant la gamme spectrale de 500 a 4000 cm™.
Les spectres mettent en évidence les principaux modes vibrationnels correspondant aux
étirements C-H, N-H et C-Br, qui sont fortement affectés par le processus de recuit. Dans la
région des nombres d'onde plus élevés (3230 a 3550 cm™), des pics d'absorption forts et
larges sont observés, correspondant aux vibrations d'étirement N-H. Ces bandes,
caractéristiques des groupes amines primaires, se sont légerement décalées apres recuit,
reflétant des modifications de I'environnement des liaisons hydrogéne. Ainsi, le recuit réduit
la force des liaisons hydrogéne, comme l'indiquent les bandes N-H plus étroites et moins
intenses dans le film recuit. C ci est attribué & une teneur en humidité réduite ou & une
réorganisation structurale au sein du réseau pérovskite CH3NH;PbBr; [33]. Dans la région
d'étirement CH (2800-3000 cm™), deux pics distincts a 2856 et 2927 cm™ ont été détectés,
correspondant a I'étirement symétrique et asymétrique C-H des groupes méthyles [34]. La
région proche de 2400 cm™ pourrait correspondre a la vibration d'étirement a ymétrique du
CO, atmosphérique [35].

Apres recuit, ces pics montrent une augmentation d'intensité, indiquant une réponse
vibrationnelle améliorée, probablement due a un meilleur ordre structural et a une réduction
des défauts de réseau. Cette observation concorde avec la stabilisation thermique de la
structure organique-inorganique pendant le recuit. La région du nombre d'onde moyen (1400-
1600 cm™) révele des pics importants a 1465 et 1501 cm™, attribués aux vibrations de flexion
C-H, et a 1576 cm, correspondant a I'étirement N-H. Apres recuit, ces pics deviennent plus
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nets et mieux définis, suggérant une cristallinité accrue et un désordre réduit au sein de la
structure cationique organique. A des nombres d'onde plus faibles (680-485 cm™), des bandes
associées aux Vvibrations d'étirement C-Br ont été observées. Ces bandes sont clairement
prononcées aprés recuit, indiquant une interaction accrue entre les octaédres PbBrg et le cation
organique. L'intensité et la clarté accrues de ces pics apres recuit confirment la coalescence
des grains du film de pérovskite CH3NH3PbBrs. De plus, le pic obtenu a 921 cm™, attribué
aux vibrations oscillantes CHs, devient fort aprés recuit, indiquant un meilleur alignement du
cation méthylammonium au sein du réseau de pérovskite CH3;NHsPbBrs. Globalement, les
changements spectraux FTIR sont dus a une réduction de la sensibilité a I'humidité, a une
amélioration de la stabilité vibrationnelle et & une bonne cristallinité des couches minces de
CH3NH3PbBr;. Ceux-ci soulignent le r6le important du recuit a l'air & une température ne
dépassant pas 100 °C, qui est un dispositif photodétecteur optimisé [36, 38]. Des résultats
similaires ont été obtenus par (Xie et al. 2016.) [37] pour les couches minces de
CH3NH3PbBr; déposées par trempage et recuites a 100 °C.

= As deposited CH3NH3PbBr3 film
— CH3NH3PbBr3 film After annealing at 100°C
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Figure I11. 5. Spectres de mesure FTIR des films CH;NH;PbBr; avant et apreés recuit a 100 °C.

La figure 6 montre les spectres Raman des couches minces de CH3NH3PbBr; avant et
apreés recuit dans la région 50-2000 cm™. Dans la région de nombre d'onde intermédiaire du
spectre de MAPbBrs, des bandes nettes et intenses & 970 et 1480 cm™ ont été détectées,
correspondant respectivement a I'étirement C-N et a la flexion asymétrique de NH;". De plus,
le mode de basculement clair & 1249 cm™ et le mode de torsion & 1593 cm™ de la flexion de
NH;" dans la pérovskite MAPDbBr; ont été observés. Cela indique que les modes vibrationnels
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du cation MA" sont trés sensibles & I'environnement. Le mode de basculement a 924 cm™ est
Iégérement présent avec des tendances de variation de fréguence opposées.

Les bandes nettes et intenses a 1001, 1370, 1403, 1544 et 1614 cm™ proviennent
respectivement de I'étirement C-N, de la déformation symétrique CH;, de la déformation
asymétriqgue CHs;, de la déformation asymétrique NHs; et de la torsion NH; [39]. Ces
observations ont montré des changements structurels et vibrationnels induits par le processus
de recuit [40]. Dans la région des faibles nombres d'onde Raman, trois pics faibles sont
observés a 59, 95 et 125 cm’', correspondant aux modes vibrationnels du réseau de
I'écoulement des phases pérovskites CH3NHsPbBrs: Le pic observé a 59 cm™' est en effet
attribué aux vibrations d'étirement Pb-Br dans la structure octaédrique PbBrg. Cette relation
met en évidence les interactions au sein du sous-réseau inorganique des pérovskites au
bromure de plomb. Le pic & 95 cm™' est associé au mode de basculement ou de flexion du
cation méthylammonium (MA®), représentant son couplage dynamique avec le réseau
inorganique. Ainsi, le pic & 125 cm™' est lié au mode de torsion du cation MA*, qui implique
un mouvement de rotation et un couplage entre le cation organique et la partie inorganique.
Ces modes a faible nombre d'onde sont essentiels pour comprendre la dynamique structurale
et les interactions au sein du matériau pérovskite hybride, car ils refletent le degré de couplage
entre les composants organiques et inorganiques qui régissent sa stabilité et ses propriétés
optoélectroniques [41, 42].

= As deposited CH3NH3PbBr3 film
= CH3NH3PbBr3 film After annealing at 100 °C
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Figure 111.6. Spectres de mesure Raman des films CH3;NH;PbBr; avant et aprés recuit a 100 °C

Le Tableau I11.2. résume les modes vibrationnels du composé pérovskite hybride
CH3NH;PbBr3, détaillant leur symétrie moléculaire, leur caractére et les fréquences associées.
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Différents types de symétrie, comme E et Al, catégorisent les modes vibrationnels. Ces types
de symeétrie correspondent a des mouvements moléculaires spécifiques, notamment le
balancement, I'étirement et la déformation du cation organique CH3;NH;" et de la structure
inorganique. Notamment, les modes librationnels et translationnels dans la fréquence de basse
énergie de 57 cm ' aux modes d'énergie plus élevés au-dessus de 1400 cm™' sont
principalement associés aux vibrations internes du cation. L'activité Raman observée indique
des interactions significatives au sein de la structure du matériau, reflétant a la fois la
dynamique des composants organiques et la stabilité de la structure octaédrique inorganique.

Tableau I11.2. Symétrie, caractéere, fréquence et intensité Raman des vibrations internes de

CH3NH3PbBr;
Mode No Symétrie moléculaire Character [43] Frequency (cm™)
64
57 liber/trans 95
62 spin 125
321
81-84 E CH3NH;" rocking 924
85-88 Ay sym.C-N stretch 1001
97-100 A sym.CH; deformation 1370
asym.CH; deformation
101-108 E 1403
asym.NH; deformation
NH; twisting 1465
117-120 E 1544
1614

I11.4. Propriétés optiques

La figurelll. 7a montre la transmittance des couches minces de CH;NH3;PbBr; avant et
apres recuit. L'évolution des spectres UV-visible est clairement influencée par le recuit a l'air.
Le film tel que déposé présente une bonne absorption dans le visible, notamment entre 400 et
750 nm. Apres recuit, la transmittance du film augmente légérement, passant de 70 a 80 %.
Ceci est di au recuit a l'air qui facilite la croissance des grains, élimine les solvants résiduels
et les composants organiques, conduisant a une morphologie de film plus uniforme, comme le
confirment les observations morphologiques au MEB de la section 1. De plus, la surface plus
lisse et la densité réduite des joints de grains, résultant du recuit, contribuent a minimiser la
diffusion de la lumiere et les états de piégeage, contribuant ainsi a une plus grande
transparence [44, 45].
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Figure 111.7 a) Transmittance et b) courbe de bande interdite (ahv)2 en fonction des films
hvCH3NH3PbBr; avant et aprés recuit a 100 °C

Selon la formule du tracé de Tauc, I'analyse de la bande interdite des films minces de
CH;3NH3PbBr; avant et apres recuit (Figure 111, 7b), révéle un changement clair des propriétés
optiques dd au processus de recuit. Le tracé présente le produit au carré du coefficient
d'absorption (athv)? en fonction de I'énergie des photons (hv), indiquant la bande interdite
directe du film. Avant recuit, l'extrapolation suggere une bande interdite d'environ 2,24 eV.
Aprés le traitement de recuit, la bande interdite se déplace légérement a 2,15 eV. Le recuit a
I'air a 100 °C peut conduire a la formation de nouvelles liaisons chimiques entre le cation
méthylammonium et les octaédres PbBrg, ce qui modifie la structure électronique. Ce
changement de liaison peut réduire la bande interdite en améliorant I'interaction entre les
composants organiques et inorganiques, facilite le transport de charge et les états d'énergie
plus bas, contribuant a la diminution observée de la bande interdite [46]. Par conséquent, le
traitement de recuit peut améliorer la cristallinité du film et diminuer la densité des défauts,
affectant la structure de la bande électronique et conduisant a une diffusion et une absorption
réduites, comme indiqué précédemment [45]

I11.4.1. Stimuler le photodétecteur solaire

La photoréactivité (ILight/IDark) et la sensibilité (ILight - IDark)/IDark) en fonction
de la tension appliquée des films CHsNH3PbBr; par une lampe solaire stimulée sont
présentées dans la Figurelll.8 et ont montré une réponse significative, indiquant son
application cruciale dans les dispositifs optoélectroniques [47]. Un contact ohmique (Cu) a été
utilisé pendant I'irradiation avec la lumiére solaire qui permet un transport de charge efficace,
ce qui est essentiel pour les photodétecteurs a haute performance. La formation d'un contact
ohmique entre les films minces de Cu et de CH3NH;PbBr; est attribuée a une barriére
énergétique favorable pour les porteurs de charge [48, 49]. Le travail de sortie de Cu (¢Cu =
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4,7 eV) étant inférieur a celui du film CH3NH3PbBrs (¢ crsnnazroers = 4,9 €V), cela facilite la
jonction ohmique, améliore la mobilité de charge et réduit les pertes par recombinaison [49].
Il a été constaté que le film recuit a 100 °C présente a la fois la photosensibilité la plus élevée
et atteint des valeurs maximales de 520 et 490 a 3,91 V, 4,7 V, respectivement, en raison de la
grande taille des grains et d'un faible nombre de défauts [49].
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Figure I11. 7. a) Sensibilité et b) Photo-réponse des films CH;NH3PbBr; avant et aprés recuit a 100 °C

La figurelll. 8 présente la photoréponse dynamique au fil du temps, sous forme de
courbes courant-tension (I-V), des films de CHsNHsPb3Br; soumis a plusieurs cycles alternés
d'obscurité et d'éclairage utilisant une lumiére solaire stimulée de longueur d'onde (320-800
nm) entre des plages de tension de 0 a5 V avec un intervalle de 30 s. Pour le film de
CH3NH3PbBr; tel que déposé, le courant est relativement faible et stable a environ 2-2,5 mA,
comme le montre la figure 8a, indiquant une photoconductivité limitée en raison de sa trés
faible capacité a générer des porteurs de charge sous I'effet de la lumiére. En revanche, pour le
film de CH3NH3PbBr; recuit a 100 °C, le courant augmente significativement et atteint une
valeur maximale supérieure a 10 mA, ce qui présente une réponse photoconductrice nettement
améliorée et réversible. En revanche, le courant diminue rapidement jusqu'a de faibles
niveaux dans l'obscurité. La réponse photoconductrice élevée du film recuit peut étre attribuée
a une cristallinité améliorée du film, & une réduction des défauts de surface ou de volume et a
une durée de vie accrue des porteurs de charge, ce qui facilite leur transport et leur collecte,
comme l'ont obtenu (Stranks et al 2013.,) [50] qui ont découvert que le recuit thermique est
tres efficace pour améliorer la morphologie et améliorer les performances des photodétecteurs
des films de pérovskite. Il est a noter que les courbes (I-V) sont linéaires, indiquant un bon
contact ohmique entre les films de CH;NH3PbBr; et les électrodes de Cu (Figure I11. 8b). Les
courbes courant-tension (I-V) ont montré que le film de CH3NH3PbBr; tel que dépose, a la
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fois dans I'obscurité et a la lumiére, présente des courants trés faibles, confirmant leurs faibles
performances photovoltaiques sans recuit (Figure I11. 8b). A l'inverse, le film de
CH3NH3PbBrj; recuit & la lumiére présente une conductivité élevée et linéaire, tandis que le
film a courant d'obscurité reste trés faible sur toute la plage de tension. Ainsi, le recuit a 100
°C s'est avéré essentiel pour améliorer les propriétés optoélectroniques du film de
CH3NH;3PbBr; en augmentant la mobilité des porteurs, en réduisant la recombinaison et en
améliorant les performances photoconductrices des films de pérovskite (Al-Mousoi et al.,
2020) [51, 52].

144a) —— CH3NH3PbBr3 film After annealing at 100 °C
—— As deposited CHgNH3PbBrg film
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Figure 111.8. a) Courbes I(temps), a) 1(V) du film CH3NH3PbBr; tel que déposé et apreés recuit dans
I'obscurité et sous eclairage solaire stimulé.

111.4.2. Dégradation photocatalytique du bleu de méthyléne (MB)

L'activité photocatalytique des films minces de CH;NH;PbBr; a été étudiée en
mesurant la dégradation d'une solution de bleu de méthyléne (MB) sous la lumiére solaire, a
I'air libre. La vitesse de décoloration a été enregistrée en fonction de la variation de l'intensité
du pic d'absorption dans le visible. Le pic le plus important a été observé a 685 nm, puis a
diminué progressivement avec l'augmentation de la durée d'irradiation de 270 min (toutes les
30 min), indiquant une dégradation progressive du colorant. Pour le film de CH;NH3PbBrs;
brut de dép6t, I'efficacité de la dégradation a augmenté (Figure I11. 9b). On a observé que les
films de CH3NH3PbBr; recuits présentaient une efficacité de photodégradation supérieure et
gue la décoloration de la solution de MB était perceptible par rapport au film de
CH3NH3PbBr3 brut de dépbt. Apres 50 min de réaction photocatalytique, le film
CH3NH3PbBr3 recuit a montré une réaction de dégradation du colorant de BM presque
compléte. L'efficacité de la dégradation a augmenté Iégérement de 12,67, 15,53, 27,80, 35,23,
36,97, 41,83, 49,63, 70,05 et 78,25 %, pour le temps d'irradiation de I'obscurité 30, 60, 90,
120, 150, 180, 210 et 240 min, respectivement, comme le montre la (Figure 1. 9b).

Pendant ce temps, le film CH3NH;PbBr; tel que déposé n'a montré que 20 % de
dégradation du colorant apres 3 heures. Ainsi, les films minces de CH3;NH3PbBr; avec un gros
grain et une surface homogéne présentent une meilleure dégradation du MB que ceux avec
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une surface poreuse. Les gros grains avec un nombre élevé de joints de grains jouent un réle
essentiel dans le mécanisme de dégradation et augmentent les sites de surface actifs. (Kaneva
et al 2015.,) [53] ont constaté que la formation de films avec une forte augmentation des
défauts améliore les trous photogénéreés et favorise l'activité photocatalytique
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Figure 111.9. Performances photocatalytiques de CH;NHsPbBr3: a) avant et b) aprés recuit a 100 °C
sur la dégradation du colorant MB mesurée a l'aide de la spectroscopie UV-vis.

La cinétique de dégradation du MB a été analysée pour révéler la vitesse de réaction
des échantillons sur la base des résultats ci-dessus. Les données ont été ajustées par un modele
cinétigue de premier ordre couramment utilisé pour décrire la dégradation des polluants
organiques [54]. La figurelll. 10 montre la cinétique de la réaction de dégradation du colorant
bleu de méthyléne (MB) en fonction du temps d'irradiation sous la lumiére solaire des films
de CH3NH;PbBr; avant et apreés recuit a 100 °C. La constante de vitesse de premier ordre (k)
présente une pente de la régression linaire entre les fluctuations de In Cy/C et le temps
d'irradiation (figure I11. 9).

La meilleure efficacité photocatalytique aprés 270 min est obtenue avec le film de
CH3NH;PbBr; recuit a 100 °C avec une constante de vitesse k = 0,00526 min™.

Il est & noter que l'efficacité photocatalytique des films de CH3;NH3PbBr; recuits a 100
°C est bien supérieure a celle du film tel que déposé (k = 0,00431 min™). Cette amélioration
de la réponse photocatalytique et la forte décoloration du BM peuvent étre dues a
I'amélioration de la cristallinité et a une granulométrie importante, observées par DRX et
MEB.

Avant recuit, les films présentent souvent une structure poreuse avec des grains de
petite taille et de nombreux défauts, ce quirend la photodégradation inefficace. Le recuit a
100 °C augmente la taille des grains et réduit les joints de grains, ce qui améliore les
propriétés optiques des films en réduisant la diffusion de la lumiére et en augmentant le
transport de charge. Le recuit peut également provoquer un léger décalage des niveaux
d'énergie, améliorant ainsi la séparation et le transfert de charge vers la surface. 1l permet
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également aux électrons/trous photogénérés d'étre transportés plus efficacement vers les sites
de réaction de surface, ce qui améliore I'efficacité de la dégradation photocatalytique [55-57].
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Figure 111.10. Graphiques correspondants pour la constante de vitesse de réaction des films
CH3NH3PbBr; avant et aprés recuit a 100 °C en filmsminces

La variation du taux de dégradation du MB en fonction du temps d'exposition au soleil par des
films minces de pérovskite CH3NH;PbBr; avant et aprés recuit a 100 °C est illustrée dans la
(Figure 111. 10). Le taux de dégradation est calculé selon la formule (5). Il est évident que la
concentration de la solution de MB diminue a mesure que le temps de décolonisation sous UV
solaire augmente (Figure IIl. 10b). On note aprés 270 min que la dégradation du MB est trées
avancée par le film de CHsNHsPbBr; recuit a 100 °C. Les pourcentages de dégradation sont
relativement convergents pour le film recuit, tandis que pour le film de CH3NH3PbBr; tel que
déposé, la dégradation du MB est trés faible. Ceci est di a la diminution de la bande interdite
du film de CH3NH3PbBr; de 2,24 a4 2,15 eV aprés recuit a 100 °C.

CHaNHzPbBr film After annealing at 100 °C

a) s deposited CHaNHgPbBr film b)
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Figure I11.11. Variation du taux de dégradation en fonction du temps des films CH3;NHsPbBr; avant et
apres recuit a 100 °C en couches minces.
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Afin de déterminer I'efficacité photocatalytique du film de pérovskite traité a 100 °C,
nous avons effectué la décomposition du bleu de méthyléne (MB) sur quatre cycles
consécutifs. La figure 12a illustre le taux de dégradation du MB sur quatre cycles, montrant
une activité photocatalytique initiale élevée d'environ 65 % au premier cycle. Les films de
CH3NH3PbBr; dégradent le bleu de méthylene (MB) en absorbant la lumiere pour générer des
paires (électron-trou), qui migrent vers la surface du film et réagissent avec l'eau et I'oxygéne,
formant des radicaux hautement oxydants tels que OH" et O,. Ces radicaux décomposent les
molécules de bleu de méthylene (MB) en sous-produits moins nocifs, comme nous le verrons
plus loin.

Cependant, l'efficacité du film diminue et le taux de dégradation diminue
progressivement et significativement au fil des cycles d'utilisation, soulignant l'instabilité de
ses performances photocatalytiques lors d'utilisations répétées. Comme démontré
précédemment, cette perte d'efficacité est liée aux modifications microstructurelles observées
lors de l'analyse DRX de la surface du film aprés chaque cycle (Figure 11l. 12b), ou l'intensité
des pics de diffraction (100), (200) et (300) de la phase pérovskite CH;NHs;PbBr; diminue
progressivement et significativement a partir du cycle 1 jusqu'a leur disparition compléte au
cycle 4. Cette diminution de l'intensité des pics de DRX est due a l'instabilité intrinséque de la
structure cristalline du film [58]. Par conséquent, la perte d'efficacité photocatalytique du film
est principalement attribuée a sa dégradation irréversible, qui affecte directement son aptitude
a long terme [59].
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Figure I11. 12. a) Taux de dégradation du bleu de méthyléne (MB), b) Diagrammes XRD de films
CH3NH3PbBr; recuits a 100 °C en couche mince aprés des tests photocatalytiques sur plusieurs cycles.
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Afin de mieux comprendre le mécanisme photocatalytique, des expériences de
dégradation du bleu de méthylene (MB) ont été menées. Sur la base de ces résultats, nous
proposons le mécanisme photocatalytique suivant. Pour le CH3NH3PbBrs, les éléments
chimiques (CH3NHg, Pb, Br’) peuvent jouer un réle crucial dans la dégradation du bleu de
méthyléne (MB) sous la lumiere solaire lors de réactions photocatalytiques. La dégradation du
bleu de méthyléne (MB) en présence de CH;NH 3 (méthylammonium) peut étre obtenue par
un procédé de réduction chimique comme suit:

C16H18CIN3S+CH3N H3+—>C]_6H180|N38 (redUit)+CH3N Hz"‘H+ (5)

Le Br peut remplacer le CI" dans la structure du bleu de méthyléne (MB), ce qui peut
modifier la réactivité des molécules et conduit a la formation de C1¢H;7BrNsS, selon
I'équation suivante:

C16H18C|N38+Br_—> C16H17BrN3S+Br (6)

Le plomb peut également transférer des électrons au bleu de méthyléne (MB),
réduisant ainsi le colorant et oxydant le plomb de Pb en Pb®* Ce processus est une réaction
d'oxydoréduction dans laquelle le plomb agit comme agent réducteur et le bleu de méthyléne
subit une réduction. La réaction chimique du plomb et du bleu de méthylene (MB) peut étre
résumée comme suit:

C16H1sCIN3S+Pb — C15H15CIN3S (reduced)+ Pb2+ (7)
Cela entraine une augmentation de la concentration de plomb liquide (Pb*?). L'ajout
d'une petite quantité de TiO, & la solution peut favoriser la réduction du plomb (Pb*?) en Pb°,
qui précipite hors de la solution avant la catalyse. Le Pb** est dissous dans le liquide. Aprés

catalyse, il peut étre réduit, précipité, adsorbé sur le catalyseur ou absorbé sous une forme
moins mobile qui élimine la toxicité du Pb, comme suit.

Pb*? + 2¢ — Ph°
Pb*? gagne un électron dans la réaction TiO, sous la lumiére, ot TiO, est activé.
TiO;+hv —é+h"
Les électrons résultants réduisent les ions plomb.
Pb*? + 26— Pb°
Les trous sont consommés lors de I'oxydation de I'eau.

H,O +h*—<OH + H'
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Lors d'une irradiation lumineuse, les électrons photoexcités de la bande de conduction
de la pérovskite sont transférés préférentiellement, ou ils réagissent avec I'oxygene dissous
pour générer «O* comme principale espéce réactive. Parallélement, les trous accumulés dans
la bande de valence de la péroveskite oxydent 1'eau pour produire *OH, qui participe
également a la dégradation du MB.

Lors de la dégradation du photocatalyseur sous I'effet de la lumiére solaire, celui-ci
absorbe les photons dont I'énergie est égale ou supérieure a son énergie de bande interdite. De
plus, le film de CHsNH3PbBr; recuit présente un niveau d'énergie de Fermi inférieur a celui
du film de CH3NH3PbBr; tel que déposé. Par conséquent, les électrons peuvent facilement
étre transférés de la bande de conduction du film de CH3NH;PbBr; a la surface du MB, ce qui
inhibe considérablement la recombinaison des paires électron-trou et facilite la coloration de

la solution de MB.

Lorsque CH3NH3PbBr; est exposé a la lumiére solaire, les électrons sont excités de la bande
de valence (BV) vers la bande de conduction (BC) comme le montrent les équations

suivantes:
CH3NH3PbBrz + hv — ¢ (BC) + h'(BV) ccoovviviiiiieiiei (8)

Les trous (h+) sont générés dans la bande de valence des molécules d'eau oxydées pour

former des radicaux hydroxyles (*OH) comme obtenu dans (Equ. 9).
h*(BV) + H,O —» «OH+H"........cceeeee 9)

Les électrons (e") dans la bande de conduction réagissent avec I'oxygéne dissous pour

produire des ions superoxyde (O27) (équ. 10).
e (BC)+ 02— 0z, (10)

Les ions superoxydes peuvent également réagir avec I'eau pour produire des radicaux
hydroxyles (*OH) :

2H20 +02+2e* —>20H'+ 2OH'7 .................. (11)

De plus, les radicaux hydroxyles («OH) réagissent avec le bleu de méthyléne (C16H15CIN;S)
pour produire de I'aniline (C¢HsNH,), du CO,, du H,0 et d'autres produits d'oxydation.
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C16H18CIN3S++OH—CHsNH,+CO,+H,0+ autres produits a base d'oxydes.................... (12)

Le superoxyde (O*) attaque le bleu de méthyléne (MB), provoquant sa dégradation en
produits CO,, H,0, aniline (C¢HsNH,), acide benzoique (C¢HsCOOH, hydrogénosulfate
(HSO,) et autres produits oxydés:

C16H18CIN3S+0O, — CgHsNH,+CO,+H,0+CsHsCOOH+HSO, + autres produits a base
d'oxydes (13)

L'efficacité photocatalytique améliorée est décrite schématiquement dans la (Fig. 13).
Le photocatalyseur a film CH;NH3;PbBr; a été irradié sous la lumiere solaire. En résumé, le
CH3NH3PbBr; agit par séparation de charge, ce qui conduit au transfert de I'électron de la
bande de valence a la bande de conduction, entrainant une pénétration dans VB, ce qui
favorise la séparation de charge photogénérée. Ces électrons et trous séparés neutralisent
directement I'anion superoxyde et les radicaux hydroxydes. Par conséquent, ils produisent une
efficacité de dégradation maximale du MB. Le réle principal du CH;NHsPbBr; est de
produire des paires électron-trou lors de I'exposition a la lumiére solaire. Ces paires électron-
trou produisent 20H+" et O, qui provoquent la dégradation du BM comme illustré dans les

équations et dans la (Figure I11. 12).
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Figure I11. 13. Mécanisme possible de dégradation du MB par le film CHsNHs;PbBr; irradié par la
lumiére solaire.
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I11.5. Conclusion

Les films de CHsNHsPbBr; ont été préparés par trempage. L'étude fournit des
informations compleétes sur la structure de phase, la composition chimique et les
caractéristiques morphologiques de surface du film de CHsNH3PbBr; synthétisé, soulignant
I'influence du recuit sur ces propriétes.

Les résultats suggerent que le recuit @ 100 °C peut entrainer des modifications des
phases cristallines, de la composition chimique et de la taille des cristallites. Comme I'ont
démontré les résultats, les modifications des spectres d'absorption dans le visible de la lumiére
UV sont compatibles avec une légere diminution de la bande interdite de 2,24 4 2,15 eV, ce
qui a des implications sur les performances photocatalytiques des films. Le film de
CH3NH3PbBr; recuit & 100 °C a montré une bonne protection et une performance élevée de
décolonisation photocatalytique du bleu de méthyléne (MB) en conditions d'ensoleillement
aprés 3 heures sur différents cycles. Ainsi, le film CH;NHsPbBr; post-recuit a présenté une
activité photocatalytique prometteuse sous la lumiere solaire pour la dégradation de I'eau
polluée organique.
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Conclusion General

Cette recherche conclut que le matériau pérovskite CH3NH3;PbBr; (MAPDBr;) se
distingue comme une substance hybride organique-inorganique trés importante grdce a ses
propriétés remarquables en matiére de structure, d'optique et d'électronique. L'étude
approfondie de ce matériau a permis de mieux comprendre l'interconnexion entre sa
configuration cristalline, sa forme physique et ses capacités fonctionnelles, notamment dans
les domaines de la photocatalyse et de la détection optoélectronique. Les études de diffraction
des rayons X (DRX) portant sur la structure ont confirmé que la substance forme des cristaux
a structure cubique, caractéristique de la structure pérovskite ABXs. Dans cette structure, les
ions CH3NH;5(A) occupent les espaces vides du réseau formé par les octaédres PbBrg(BXa).
Cet arrangement tridimensionnel garantit une bonne stabilité cristalline et assure des
connexions électroniques favorisant une circulation efficace des charges électriques. Par
ailleurs, I'analyse de la morphologie a révélé que la taille des grains et la qualité de I'interface
sont des facteurs déterminants pour les propriétés fonctionnelles de la substance.

D’un point de vue optoélectronique, la pérovskite CH3NHzPbBrsprésente un gap
énergétique direct compris entre 2,2 et 2,4 eV, traduisant sa capacité a absorber efficacement
la lumiere dans la région du visible. Les spectres d’absorption et de photoluminescence ont
mis en évidence une absorption intense et une émission lumineuse stable, confirmant la forte
recombinaison radiative des porteurs photogénérés. Ces caractéristiques font de ce matériau
un excellent candidat pour des applications dans les cellules photovoltaiques, les
photodétecteurs et les diodes électroluminescentes (LEDS).

Le composé CH3;NH3;PbBr; a démontré une dégradation efficace de colorants
organiques tels que le bleu de méthyléne par photocatalyse sous lumiere visible. Cette
capacité est due a la production et a la ségrégation rapides d'électrons et de trous, conduisant a
la formation d'éléments réactifs, notamment les radicaux hydroxyles (*OH) et les radicaux
superoxydes (O+7). L'activité photocatalytique observée est fortement influencée par le degré
de cristallinité, la surface spécifique et le traitement thermique, en particulier le recuit, qui
augmente a la fois la concentration de sites actifs en surface et la mobilité des porteurs de
charge.

Cependant, malgré ces caractéristiques avantageuses, la substance présente encore des
inconvénients notables, notamment sa sensibilité a I'humidité et a la chaleur, ainsi que sa
faible résistance chimique en milieu aqueux. De plus, la présence de plomb (Pb*") souléve des
préoccupations environnementales, en particulier quant aux rejets potentiels suite a une
application photocatalytique. Les recherches actuelles portent sur le remplacement partiel ou
total du plomb par des ions chargés positivement moins dangereux (Sn?, Bi**, Ag"), ainsi que
sur l'utilisation de méthodes d'encapsulation et de protection de surface visant a améliorer la
durabilité du matériau.

En résume, la pérovskite CHsNH3PbBr; se distingue par sa grande polyvalence et son
potentiel d'intégration dans les futurs dispositifs alliant production d'énergie et protection de
I'environnement. Ces travaux contribuent a une meilleure compréhension des mécanismes
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fondamentaux d'excitation photo-induite, de déplacement des charges électriques et de
dégradation des polluants, ouvrant ainsi la voie au développement de pérovskites plus fiables,
performantes et respectueuses de I'environnement.
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