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DESCRIPTION SCIENTIFIQUE DU PROIJET de stage de Master 2 (max 2 pages)

Titre

Défauts et déformation des pérovskites hybrides 2D - DEF2D

Objectifs scientifiques du projet

La maitrise de I’état de contrainte et du réle des défauts dans les matériaux permet de controler certaines
propriétés voire de générer de nouvelles fonctionnalités, notamment dans les systemes présentant des gaps.
La maitrise de cet aspect a permis a la physique des semi-conducteurs de progresser a partir des années 60.
Nous proposons ici d’étudier I'influence des défauts et d’une déformation biaxiale sur les propriétés
optoélectroniques des pérovskites hybrides organiques-inorganiques a structure 2D. Lintroduction des
défauts d’irradiation est une méthode alternative a la déformation

Etat de I'art (présentation et analyse critique)

De fagon générale, les matériaux perovskites hybrides cristallisent en structures a une, deux ou trois
dimensions [1]. Les 2D ont la formule chimique générale (C6H5-C2H4-NH3),MX4, ou M est un métal divalent
et X un halogene. lls peuvent étre déposés sous forme de films minces par centrifugation ou élaborés sous
la forme de monocristaux [2], ce qui permet d’étudier leurs propriétés intrinseéques. Une particularité est
leur structure de type « multi-puits quantiques ». Dans ce cas, les porteurs sont confinés dans la partie
inorganique (octaedres MXg) et la partie organique assure une barriere diélectrique. Le confinement
électronique donne lieu a des excitons ayant une énergie de liaison importante, de quelques centaines de
meV, qui sont ainsi stables a température ambiante. Ainsi, les perovskites 2D présentent une forte
photoluminescence et électroluminescence a température ambiante et sont de tres bons candidats pour
une intégration dans des dispositifs optoélectroniques tels que des diodes électroluminescentes organiques-
inorganiques (OILED). Les pérovskites 2D sont également utilisées en association avec les pérovskites 3D
dans les cellules solaires photovoltaiques, et permettent d’atteindre des records de rendement avec une
amélioration notable de stabilité [3].
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Description scientifique du projet, méthodes et résultats attendus dans le contexte de I’'Institut de ’Energie
Soutenable

Nous nous intéresserons a la physique des excitons et leur lien avec la présence de défauts et de
déformation structurale dans des monocristaux de pérovskites 2D. Un stage précédent a permis de montrer
une contribution originale d’excitons auto-piégés a basse température (STE = self-trapped excitons, stage
de M2 Lascala de Fatematuj Johora). L'introduction controlée de défauts sera faite par irradiation ionique a
IJCLab (plateforme MOSAIC). Nous avons aussi montré dans les perovskites 3D que les défauts d’irradiation
s’accompagnent d’une déformation cristalline et d’'une modulation des propriétés optoélectroniques [4].
Nous utiliserons en paralléle une méthode de déformation directe des cristaux (jusqu’a environ 1%) avec la
machine de traction biaxiale développée dans I'équipe LUTECE au LPS (https://equipes2.lps.u-
psud.fr/lutece/fr/machine_traction/) [5]. Dans les 2 cas (déformation directe et défauts d’irradiation), nous
étudierons, a température variable, les propriétés structurales par diffraction des rayons X et les propriétés
optoélectroniques par spectroscopie de photoluminescence. Nous étudierons in-situ I'évolution de la
structure sous contrainte biaxiale ainsi que la photoluminescence dans les mémes conditions. La
compréhension du couplage structure (déformation) et propriétés (dynamiques), nous apportera un regard
inédit sur ces matériaux semiconducteurs 2D, et leur optimisation dans des dispositifs photovoltaiques.
L'apport de l'irradiation permettra d'imposer une déformation permanente, contrairement a la machine de
traction qui impose une déformation réversible en travaillant dans le domaine élastique . Les résultats
permettront d’optimiser des dispositifs photovoltaiques a base de pérovskites 2D, qui représentent une
alternative aux pérovskites 3D. Celles-ci connaissent des problémes de dégradation et de stabilité dans le
temps alors que les pérovskites 2D sont beaucoup plus robustes vis a vis d’une dégradation chimique de
leur structure.

Programme de travail

Le premier mois sera dédié a la synthése de monocristaux de pérovskites 2D au LUMIN et a leur
caractérisation au LPS, a la fois par PL pour les propriétés d’émission et par DRX pour vérifier la structure.
Nous étudierons ensuite les cristaux irradiés a IJCLab et nous mettrons en ceuvre en parallele la déformation
des cristaux 2D avec la machine de traction. Une étape cruciale sera le transfert des monocristaux sur la
croix en kapton qui sert de support échantillon dans la machine de traction. Des mesures de diffraction X
seront faites au laboratoire, ex-situ pour les échantillons irradiés, et in-situ avec la machine de traction. Les
mesures de photoluminescence seront aussi faites ex-situ sur les échantillons irradiés et in-situ avec un
échantillon déformé (typiquement jusqu’a 1% de déformation), et a température variable de 10 K a 300 K.
Lanalyse de la PL sera menée avec I'équipe du LuMIn (E. Deleporte) qui possede une grande expertise sur
les propriétés optiques des pérovskites 2D [2,6]. Cette analyse nous permettra de déterminer I'énergie de
liaison des excitons, le couplage électron-phonon en fonction de I'état de déformation du cristal, ainsi que
la nature des défauts créés par irradiation. Cette connaissance fondamentale sera trés pertinente dans le
cadre de l'optimisation des matériaux pour des dispositifs (solaire PV ou émission de lumiere). Nous
envisageons de proposer une poursuite en thése pour élargir ces mesures a des pérovskites 2D de
Ruddlesden-Popper de n différentes (variation du confinement quantique), a des pérovskites 3D ainsi qu’a
des associations 2D/3D actuellement trés prometteuses pour le photovoltaique.
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