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RESUME

Ce mémoire traite de I’étude de la dynamique vibrationnelle de deux pérovskites
hybrides composés d’une couche inorganique séparée par des chaines organiques (2D)
en utilisant des mesures de spectroscopie Raman. Leur structure 2D étant composée
de plans inorganiques séparés par des cations organiques, cela impose une dimensio-
nalité réduite qui favorise un confinement quantique et diélectrique. Dans ce travail
de recherche, les deux pérovskites hybrides étudiés sont : le (C4H2N),Pbly ainsi que
le (CgH{2N),Pbly, communément appelés (NBT),Pbls et (PEA),Pbl,. La principale
différence réside dans leur partie organique qui contient des cations alkyles linéaires
(C4H2N),=(NBT), pour le premier pérovskite tandis que le second contient des em-
pilements phenyl (CgH[2N)>,=(PEA),. Les mesures Raman a basse température ont ré-
vélé cinq modes inorganiques et six modes organiques pour le pour le (NBT),Pbl, ainsi
qu’un mode inorganique et trois modes organiques pour le (PEA),Pbly. De plus, la com-
paraison des mesures Raman en fonction de la température pour les deux pérovskites
révele des différences pour tous les pics vibrationnels dans le désordre dynamique de
ces échantillons, suggérant que les cations organiques ont une grande influence sur la
réorganisation dans leur maille élémentaire. Ces comportements pourraient aussi étre
comparés avec des mesures d’absorption, de photoluminescence et de conductivité en
fonction de la température. Les résultats illustrent I’importance et le role des cations
organiques dans les pérovskites 2D hybrides organiques-inorganiques.

Mots clés: Pérovskites 2D hybrides organiques-inorganiques, Spectroscopie Ra-
man, Désordre dynamique, (NBT),Pbl,, (PEA),Pbl,, Alkyles, Phenyl.



ABSTRACT

In this work, we investigate the vibrational spectrum of two distinct two-dimensional
hybrid organic-inorganic perovskites by means of non-resonant Raman spectroscopy.
Their particular 2D structure is composed of inorganic lead-ioded layers separated by
organic cations, which induces a quantum and dielectric confinement. Two different per-
ovskites are investigated in this work. The first one is (C4H{2N),Pbly which stands for
(NBT),Pbl, and the second one is (CgH{2N),Pbly, also named (PEA),Pbly. These two
derivatives were carefully selected in order to probe the effects of their organic cation
on the lattice dynamics. The organic cation in (NBT),Pbly is composed of a linear alkyl
group (C4H2N)>,=(NBT), whereas the one in (PEA),Pbl, contains a phenyl-substituted
ammonium (CgH2N)>,=(PEA), derivative. Low-temperature Raman measurements re-
vealed five main inorganic modes and six organic modes for (NBT),Pbly, as well as
one inorganic mode and three organic modes for (PEA),Pbl,. In addition, temperature
dependent Raman spectra of these two materials revealed several differences in the dy-
namic disorder as the organic cation seems to have an important role, especially for
(PEA),Pbly. These results highlight the importance of the organic cation in lattice reor-
ganization and dynamic disorder for 2D hybrid organic-inorganic perovskites.

Keywords : 2D hybrid organic-inorganic perovskites, Raman spectroscopy, Dy-

namic disorder, (NBT),Pbl4, (PEA),Pbl,, Alkyl, Phenyl.
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CHAPITRE 1

INTRODUCTION

Les semi-conducteurs sont devenus aujourd’hui une classe de matériaux ayant une
multitude de propriétés et d’applications. Leur évolution et leur compréhension au cours
du dernier siecle ont propulsé le développement de nouvelles technologies, mainte-
nant essentielles au fonctionnement de notre société, tel que 1’arrivée des transistors
qui marqua un pas en avant pour la technologie de I’information. Aujourd’hui, prati-
quement tous les appareils électroniques sont composés de semi-conducteurs. Le déve-
loppement industriel évoluant rapidement, le besoin d’appareils et de machines en tous
genres plus performants est bien réel ce qui, par la méme occasion, augmente considé-
rablement la demande de ressources énergétiques pour les fournir. Ainsi, cela pousse
la recherche de nouveaux matériaux moins cofiteux en ressources mais toujours plus
efficaces. Parmi ces matériaux, une famille a particulierement attiré 1’attention de la
communauté scientifique au cours des dernieres décennies. Les pérovskites hybrides
organiques-inorganiques tiennent beaucoup de promesses. En effet, ces matériaux d’ac-
tualité sont étudiés par de nombreux groupes de recherche puisque griace a leurs nom-
breuses propriétés optiques, excitoniques et magnétiques, ils pourraient servir a déve-
lopper des dispositifs plus efficaces dans un avenir proche. Cependant, sachant qu’il y
a beaucoup de types de pérovskites, et que leur composition chimique et maille élé-
mentaire varient considérablement, il y a encore beaucoup a faire pour les maitriser. Les
applications potentielles sont nombreuses : de nouveaux panneaux solaires plus efficaces
jusqu’a une nouvelle génération de transistors, en passant par des nouveaux lasers. Ainsi,
comprendre les mécanismes qui régissent ces pérovskites est tres important dans leur
développement. Cependant, dans ce travail de recherche, une sous-classe de pérovskites
est principalement étudiée : les pérovskites 2D hybrides organiques-inorganiques. Leur
particularité réside dans leur structure composée de plans inorganiques d’octaedres sé-
parés par une partie organique qui modifie la dimensionalité de leur maille élémentaire,

d’ou leur appellation 2D. Ces étages alternés organiques-inorganiques ont une constante



diélectrique différente ce qui induit un confinement quantique et diélectrique. Cette sous-
classe de pérovskites tres particuliere a une grande versatilité puisqu’elle permet de nom-
breuses combinaisons différentes de sa partie organique et inorganique, changeant aussi
sa structure et ses propriétés. La modification de leur structure et de leur composition chi-
mique permet le contréle de nombreuses propriétés, tel que I’énergie de liaison des ex-
citons, la bande d’énergie interdite (bad gap) ou encore leur comportement diélectrique.
Ainsi, étudier le role de la partie organique et inorganique est essentielle au développe-
ment de nouveaux pérovskites qui seraient plus efficaces que ce qui existe aujourd hui
dans certains dispositifs, tel que des panneaux solaires ou encore des lasers. En ce sens,
ce mémoire traite de la dynamique vibrationnelle par spectroscopie Raman de deux pé-
rovskites composés d’une couche inorganique séparée par des chaines organiques (2D) :
le (C4H2N),Pbly communément appelé (NBT),Pbs composé de n-Butylammonium et
de Pbly ainsi que le (CgH,N),Pbl appelé (PEA),Pbly composé de Phenylethylammo-
nium et de Pbly. Afin de mieux comprendre le role de leur partie organique dans la
modification de leur propriétés semi-conductrices, la question qui se pose ici est donc :
comment est-ce que le désordre dynamique et la substitution du cation organique de ces
deux pérovskites influencent-ils les propriétés excitoniques dans cette classe de maté-

riaux ?

Dans le but de répondre a cette question, ce mémoire comporte plusieurs chapitres afin
de comprendre le projet de recherche et exposer les résultats. Ainsi, le chapitre 1 fai-
sant office d’introduction, le chapitre 2 introduit les pérovskites avec leur structure, les
différents types existants et leurs propriétés afin de bien comprendre le type de maté-
riaux étudié dans cette recherche. Le chapitre 3 explique les étapes de conception de
tels échantillons. Ensuite, le chapitre 4 parle de la théorie derriere la diffusion Raman
dans le but de comprendre les mesures qui sont effectuées. Par la suite, le chapitre 5
illustre le montage et les manipulations nécessaires pour réaliser les mesures. Les ré-
sultats sont exposés sous forme de deux articles aux chapitres 6 et 7. Le premier article
souleve I’importance du désordre dynamique et étudie les propriétés excitoniques des

échantillons de (PEA),Pbl, tandis que le second article apporte une comparaison entre



les échantillons de (NBT),Pbl, et (PEA),Pbl4 dans le but de mieux comprendre les mé-
canismes vibrationnels et le role du cation organique. Finalement, ce travail se termine
par une conclusion qui rappelle les résultats principaux et expose les possibilités pour de

futures recherches.



CHAPITRE 2

LES PEROVSKITES

Les pérovskites sont une grande famille de matériaux composés de plusieurs sous-
classes. En effet, le terme général pérovskite fait surtout référence a sa structure com-
posée d’octaedres. La structure chimique de ces composés provient du fameux minéral
CaTiOs découvert en 1839 par le minéralogiste Gustave Rose. Le composé fut nommé
pérovskite selon le minéralogiste russe Count Lev Aleksevich von Petrovski. Ainsi, la
formule générale pérovskite connue aujourd’hui a la forme ABX3, ou A, B et X repré-

sentent la position des atomes tel qu’illustré a la figure 2.1] [14} [99].

FIGURE 2.1 Structure idéale ABX3. La structure est composée d’un cation A plus grand
grand que le cation B. X est un anion. La structure est tirée de I’article de H. Mitchell &
al. [67].

Généralement, X est un oxygene, un halogene ou un autre ion. La structure présentée
a la figure 2.1] est composée d’octaedres qui forment une maille élémentaire cubique
sans distorsions. Le cation A est entouré de 12 anions et les cations B sont entourés de
6 anions. Il s’agit de la structure pérovskite idéale puisque ce composé forme des oc-
taedres parfaits avec une maille cubique, communément nommé un «aristotype». Il est
important de mentionner que lorsqu’on parle de structure idéale, on se réfere uniquement

a la symétrie de la structure. Apres cette découverte, la recherche sur les pérovskites pris



de I’ampleur durant les années 1920 avec 1’arrivée du premier brevet aux Etats-Unis par
Victor Moritz Goldschmidt concernant 1’étude de la molécule de CaTiOs3. Ainsi, 1’étude
de cette structure devint de plus en plus intéressante au niveau de la recherche en phy-
sique et en chimie. Plusieurs composés pérovskites semblables furent développés peut
de temps apres. Un des plus notables, développé dans les années 50, est le composé
BaTiOs. En effet, il fut é&tudié notamment a cause de contrats militaires et du milieu in-
dustriel qui avait besoin de développer des produits ferroélectriques [14]. Par exemple,
il fut utilisé pour faire des capaciteurs. Ainsi, le BaTiO3 a marqué un pas un avant pour
cette classe de cristaux puisque c’est lui qui a motivé la recherche et la compréhension
de la structure et des propriétés physiques de la molécule a cause de ses nombreuses ap-
plications. Etonnement, un article publié en 1987 par Kanittle et Jeanloz [53] montre que
le pérovskite silicate (Mg,Fe)Si0j3 serait en fait la principale molécule qui se trouve dans
le manteau inférieur de la Terre. En effet, cette molécule serait capable d’exister a des
pressions énormes et équivalentes a celles présentes dans le manteau de la Terre. Ainsi,
ce composé devint un des plus étudié€ dans I’histoire des pérovskites. Rapidement, beau-
coup d’autres composés ont fait leur apparition avec la méme structure en changeant les
atomes A, B et X. La structure pérovskite devenait de plus en plus comprise et la commu-
nauté scientifique se pencha les propriétés physiques et les applications possibles. Toutes
ces recherches ont mené a de nouvelles sous-classes de pérovskites. Ainsi, beaucoup de
nouveaux pérovskites ont émergé avec des variations de la structure idéale connue dans

le but d’aller plus loin dans leur développement et de découvrir de nouvelles propriétés.

2.1 Les différents types de pérovskites

Tel que mentionné précédemment, il y a énormément de pérovskites différents qui
découlent de la structure de base ABX3. Chaque classe a des propriétés particulieres,
mais la majorité de cet ouvrage ne traitera que d’une sous-classe spécifique. En effet, les
pérovskites étudiés dans ce travail de recherche sont distinguables par leur composition
hybride et leurs distorsions. Cela fait en sorte que 1’octaedre n’est plus parfait et la struc-

ture n’est plus idéale, modifiant sa maille élémentaire. On parlera de ces composés un



peu plus loin dans le chapitre 2. La figure [2.2] est un sommaire des principaux types de

pérovskites connus.

PEROVSKITE SUPERGROUP

—— | ABX;5 - ARISTOTYPE —————
|

 STOICHIOMETRIC |

| NON-STOICHIOMETRIC

| LAYERED |

—{ SINGLE - NO ORDERING |

— 4-SITE VACANCIES |

A4B3010 COMPOUNDS

‘ RUDDLESDEN-POPPER

A- AND/OR B-SITE
SOLID SOLUTIONS

W, Re AND Mo BRONZES |

DION-JACOBSON
A’[An-1BnO3n1 PHASES

BRONZOIDS

ANTI-PEROVSKITES |

HYDROXIDE PEROVSKITES|

DOUBLE -PEROVSKITES

| | A-OR B-SITE ORDERING
WITH SOLIDSOLUTIONS AT
EITHEROR BOTH SITES

[AURIVILLIUS PHASES |

WALz COMPOUNDS | [ 4nBxXswt2 COMPOUNDS |

—| B-SITE VACANCIES |

SUPERCONDUCTING

DIABOLITE CUPRATES

ANION VACANCIES
- |

ORGANIC-INORGANIC |

BROWNMILLERITES | HALIDE PEROVSKITES

Ca:MnzOs-COMPOUNDS |
LazNi205-COMPOUNDS |
CRYSTALLOGRAPHIC SHEAR STRUCTURES |

| MarURALLY-OCCURING TYPES |

FIGURE 2.2 Classification des pérovskites. Il y a trois groupes principaux qui
sont dérivés de la structure de base ABX3 : les composés stoechimétriques, non-
stoechiométriques et en couches. La classification des cristaux est tirée de ’article de
H. Mitchell & al. [67]].

La classe stoechiométrique représente les pérovskites dont leur composition chimique
est construite a partir de proportions avec des nombres entiers d’atomes tandis que celle
non-stoechiométrique représente ceux qui ne peuvent pas €tre décrits par des nombres
entiers. La troisieme classe représente des pérovskites qui ont des étages d’octaedres.
En d’autres termes, leur structure est construite couche par couche. Dans ce travail,
on parlera davantage des pérovskites de la troisieme classe. Les pérovskites hybrides

organiques-inorganiques sont donc une sous-classe des pérovskites en couches.



2.1.1 Etude de la structure ABXj

Pour bien comprendre les échantillons étudiés dans cet ouvrage, il est important
d’avoir une bonne idée de la structure pérovskite idéale ABX3. En revenant a la figure
il a été mentionné que cette structure idéale a une phase cubique. Dans ce cas, la

structure étant électriquement neutre, on peut écrire que :

qa+qp = —3qy, (2.1)

ol g, qp et g, représentent les charges avec A et B étant des cations et X un anion.
Il y a plusieurs pérovskites qui ont cette structure et obéissent a cette équation. Les

combinaisons les plus évidentes sont [99] :

ax = —1;= gas = 1,qB =2:= KNiF3,

ga = 1,qp =5;= NaNbO3
ax = —2;3 qa = 2,98 = 4;= CaTiOx (2.2)

qa = 3,qB = 3;:> LaAlO3,

gx = —3;=qa =4,q9 =5;= ThTaNs.

Ainsi, il est possible d’obtenir beaucoup de pérovskites avec cette structure neutre tant
que le parametre gy est respecté. Dans le but d’identifier une structure idéale a des fins
de comparaison, il faut se baser sur le modele d’un composé bien connu. Le SrTiO3,
illustré a la figure[2.3] est un exemple courant de pérovskite idéal lorsqu’il est maintenu

a température piece (RT).

La maille élémentaire du SrTiO;3 est construite de telle maniere que I’ion de Ti** se
trouve au centre du cube entouré de 1’octaédre formé par les ions de O>~. Les ions de
Sr2t se trouvent sur les cotés, tel qu’illustré a la figure (a). Les figures (b), (¢,

(d) et (e) permettent d’avoir une meilleure idée en 3D de la structure en fonction des



(a) (b)

FIGURE 2.3 Structure pérovskite idéale du SrTiOs. En a), le Sr>* se trouve a I’origine de
la maille. En b), la molécule est centrée sur I’octacdre de TiOg. En c) c’est le Ti*t qui est
au centre de la maille. En d) on a toujours le Sr** a I’origine avec les octaedres de TiOg
qui I’entourent et en e) le cuboctagdre formé par les atomes avec le Sr>+ comme origine.
Dépendamment de 1’ion central considéré, il y a plusieurs configurations possibles. Cette
représentation est tirée du livre de Richard J. D. Tilley [99].

différents ions centrés et des octaedres formés par les 0O?~. Le tableau [64] montre
les pérovskites les plus connus qui ont une structure idéale ABX3 avec leur parametre de

maille a dont certains sont présents a 1’équation[2.2]

2.1.2 Facteur de tolérance de Goldschmidt

La structure idéale pérovskite ne fut pas établie par hasard. En effet, parler de struc-
ture idéale implique un critere. Il s’agit du facteur de Goldschmidt qui utilise le ratio

entre la taille des liens des atomes de la structure ABX3. C’est en 1926 que Victor



TABLEAU 2.1. Cristaux avec une structure pérovskite idéale [64]]

Cristal a[A] Cristal a[A] Cristal  a[A]

BaTiO; 4.01 | CaSnO3 3.92 | CaTiO; 3.84
CaZrO3; 4.02 | CsCdBrs 5.33 | CsHgBr; 5.77
CsHgCl; 5.44 CsIOs3 4.66 KIO;3 441
KMgF;  3.97 KNiF3 4.01 KZnF;  4.05
LaAlO; 3.78 | LaGaO3 3.88 RbIO3 4.52
SrTiO3 3.91 SrZrOs;  4.10 YAIO3 3.68

Moritz Goldschmidt proposa ce critere pour évaluer la structure d’un cristal. C’est ce
qui déterminera si un composé peut devenir pérovskite en fonction de ses atomes. Tout
d’abord, on doit savoir ce qu’on mesure quand on parle de la taille des liens. Toujours en
utilisant la structure du SrTiO3 comme exemple, on doit définir les axes cristallins. Ce
sont des axes propres utilisés pour définir une cellule unitaire du cristal en question. Les

trois axes sont indépendants entre eux. La figure 2.4]illustre les axes a, b et ¢ du SrTiO3.

FIGURE 2.4 Axes cristallins selon la structure du SrTiOs. En a), on a une vue sur le coté
de la structure. En b), on a une vue tournée de 45° afin d’avoir une visualisation des axes
en 3D. Cette représentation est tirée du livre de Richard J. D. Tilley [99]].
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Le facteur de Goldschmidt est défini comme ceci : il s’agit du rapport entre la taille des
liens des ions A, B et X en fonction du parametre de maille a. En considérant d’abord le

lien entre I’atome B et X, on peut écrire I’équation suivante :

2(B—X) =a. (2.3)

Le facteur 2 provient du fait que le parametre de maille a est le double de la taille du lien
entre les atomes B et X pour que la structure pérovskite idéale puisse se former. On peut

aussi définir le lien entre les atomes A et X en fonction de a :

2(A—X)=12a. (2.4)

Si on divise I’équation [2.3| par I’équation [2.4] on obtiendra un rapport qui détermine la

structure idéale en fonction de a :

A-X) A-X)
(B—X)_\/Eé—\/i(B—X) = 1. (2.5)

Ainsi, plus ce rapport est proche de 1, plus la structure pérovskite est idéale et respecte
la phase cubique. Cependant, lorsque la loi de Goldschmidt pour le facteur de tolérance
fut établie, elle fut écrite en fonction du rayon des ions puisqu’a I’époque, en 1926, il
n’y avait pas encore assez de cristaux classifiés. A ce moment, la loi fut écrite comme
cecl :

ratro) g atro _y_, (2.6)

(rg+rx) V2(rg+rx)
ou r4 représente le rayon du cation A, rp est le rayon du cation B, rx est le rayon de
I’anion X ions et ¢ est le facteur de tolérance [99]. Concretement, plus le facteur de
Goldschmidt d’un composé ABX3 est proche de 1, plus le composé se réarrangera dans
une structure pérovskite. Un facteur de 1 implique donc que le composé aura la structure
pérovskite idéale cubique a face centrée tel que vu a la figure[2.1] Ainsi, il est possible de
prédire le type de structure que le composé peut avoir en fonction du rayon des atomes.

Ce facteur est important pour la compréhension et la fabrication des pérovskites puisqu’il
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est en lien avec la stabilit¢ d’un composé ABX3. En effet, selon un article de Li Zhen
& al. [60], il y a un lien direct entre le facteur de tolérance et la structure cristalline
du pérovskite. Selon cette étude, dépendamment du facteur de tolérance d’un composé
pérovskite, il est possible d’avoir une structure hexagonale, orthorhombique et cubique
en se rapprochant de plus en plus du coefficient idéal. Les principaux résultats de ces
recherches stipulent que si le facteur est de 0.9 a 1.0, la structure résultante sera cubique.
Pour un facteur allant de 0.71 a 0.90, la structure pérovskite sera composée d’octaedres
ayant une certaine inclinaison tandis que si le facteur est en dessous de 0.71 ou au dessus

de 1, la structure ne sera pas pérovskite.

2.2 Les pérovskites hybrides organiques-inorganiques

Les perovskites hybrides font partie d’une sous-classe de matériaux un peu plus exo-
tiques. Dans ce cas, le terme hybride implique que le pérovskite est composé de deux
familles chimiques : une partie organique et une partie inorganique. C’est ce qui décrit

les pérovskites hybrides organiques-inorganiques qui sont au coeur de cette recherche.

2.2.1 Les pérovskites en couches

Les pérovskites hybrides hybrides organiques-inorganiques étudiés dans ce travail
sont sous formes de couches. La figure [2.5]illustre des pérovskites qui sont formés de
la structure ABX3 en couches. La dimensionalité des pérovskites dépend du nombre de

couches empilées I’une par dessus 1’autre.

Tel qu’illustré a la figure [2.5] les pérovskites qui ont un parametre n=1 ou 2 sont des
pérovskites 2D dans le sens ou leur structure est confinée entre des plans qui sont sé-
parés par un autre composé et, dans certains cas, cet espacement est trait€é comme un
puits quantique. Quand on a un parametre n=co, alors il s’agit d’un pérovskite 3D puis-
qu’il n’y a aucune séparation entre les plans inorganiques. Dépendamment des produits
chimiques utilisés, un composé va avoir une configuration 2D avec plusieurs étages ou

3D. Dans le cas d’un composé 3D, I’exemple le plus commun est le (CH3NH3)PbI;
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FIGURE 2.5 Représentation de pérovskites en couches de 2D a 3D. Le parametre n décrit
le nombre de plans inorganiques. Lorsque le parametre n est de 1 ou de 2, il s’agit alors
d’un pérovskite 2D. Plus le parametre n est grandit, plus le pérovskite devient 3D jusqu’a
un 7 infini. Cette représentation est tirée de 1’article de Ashurov & al. [4]].

ou le (CH3NH3)PbBr3 qui fut un des premiers pérovskites étudiés dans le domaine
des cellules solaires hybrides [40]. La compréhension et 1’optimisation de ces pérovs-
kites a rapidement évolué. En effet, ce fut pour la premiere fois en 2006 qu’un com-
posé (CH3NH3)PbBr3 fut développé en tant que cellule solaire avec une efficacité de
conversion d’énergie de 2.2%. Peu apres en 2009, leur efficacité a augmenté a 3.9%.
Les chercheurs ont remarqué que si I’iode de butyllamonium (C4HoNHj3I) est utilisée a
la place de I’'iode de méthylammonium (CH3NH3I) comme solution lors de la synthese
des échantillons, cela brisait certains liens chimiques qui constituaient la structure 3D
dans une certaine direction [40]. Ainsi, ce qui reste de cette synthése sont des couches
de pérovskites avec des plans composés d’une partie inorganique séparés par une partie
organique, ce qui est appelé aujourd’hui la pérovskite 2D. En modifiant la proportion
des produits chimiques utilisés et les techniques de synthese, il est maintenant possible
d’obtenir des pérovskites qui alternent avec plusieurs plans inorganiques et une sépa-
ration organique. A partir de cela, les pérovskites 2.5 D ont émergé [4]. Ils sont trés
particuliers puisque leur dimensionalité est mélangée. En effet, leur nombre de plans
inorganiques empilés varie le long de la structure, ce qui leur donne un parametre n

variable. Cependant, dans le cadre de ce travail, seulement les pérovskites 2D avec un
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parametre n=1 seront traités.

Les molécules inorganiques ont des liens covalents et ioniques. Elles couvrent une large
gamme de bandes d’énergie interdites (band gap) et sont utiles pour leurs propriétés
semi-conductrices. Cependant, la structure des molécules organiques change énormé-
ment d’un composé a un autre, beaucoup plus que dans une simple molécule inorga-
nique. Ainsi, le but d’avoir une molécule organique-inorganique est d’obtenir une combi-
naison de leur propriétés, c’est-a-dire une partie inorganique gardant la versatilité d’une
molécule organique afin d’avoir un matériau dont il est possible de faire varier ses pro-
priétés en fonction de sa composition chimique [49]]. Dépendamment de la partie orga-
nique des pérovskites, certains peuvent avoir une distorsion prononcée dans leur plans
inorganiques puisque la partie organique tire sur ces derniers, ce qui change leur phase.
Tel que mentionné précédemment, le facteur de Goldschmidt d’un certain composé pé-
rovskite est intrinséquement 1ié au type de structure résultant. La figure 2.6 illustre une

distorsion qui change la phase du cristal.

(b)

FIGURE 2.6 Structure pérovskite. a) Structure symétrique sans distorsion dans la phase
cubique et b) structure avec une distorsion prononcée dans la phase orthorhombique.
Cette représentation est tirée de I’article de Green & al. [31]].
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2.2.2 Propriétés et applications des pérovskites hybrides organiques-inorganiques

Les pérovskites hybrides ont attiré 1’attention de la communauté scientifique il y a
une vingtaine d’années puisque leur structure unique leur permettent d’avoir un bon
confinement quantique grace a des étages alternés organiques-inorganiques. Aujour-
d’hui, ce type de structure est reconnue pour avoir une bonne efficacité de conversion
d’énergie. Les premiers travaux menant a un intérét des pérovskites hybrides ont com-
mencé dans les années 1990. Un des premiers articles notables par Teruya Ishihara &
al. [42] parle des propriétés optiques de semi-conducteurs en deux dimensions ayant la
formule chimique (C,Hp,+1NH3),Pbly. Selon leurs travaux, ces matériaux en couches
sont liés par des interactions de Van der Waals pour former la cellule unitaire d’un cris-
tal. En variant le nombre de couches empilées (parametre n), ils ont étudié leur spectre
d’absorption, de réflexion et de photoluminescence. Leurs mesures ont été faites avec
des parametres n=4, 5, 8, 9, 10 et 12 et ont révélé de nombreuses propriétés intéres-
santes. Premierement, grice a des mesures de diffraction de rayons X, le pérovskite
(C,H3,+1NH3),Pbly a été confirmé comme ayant une structure en couche dont la dis-
tance entre chacune des couches varie avec le parametre n tout en gardant la méme
épaisseur du puits quantique. Ensuite, en utilisant des spectres d’absorption en fonction
de la température, un pic caractéristique d’absorption fut trouvé, tel que vu a la figure

qui est aujourd’hui une signature importante de ce genre de matériaux.
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FIGURE 2.7 Densité optique en fonction de la température du pérovskite
(C10H21NHj3),Pbly. Cette figure est tirée de 1’article de Teruya Ishihara & al. [42].

A 293 K, le pic caractéristique se trouve a une énergie de 2.4 eV. Lorsqu’on passe de
275 K a261 K, on remarque une augmentation en énergie du pic de 100 meV, ce qui est
associé a une transition de phase qui fit déja observée auparavant [51] dans ces maté-
riaux. De plus, ils ont aussi observé qu’a cette température, la couleur du cristal passe de
orange a jaune. Par la suite, leurs mesures ont aussi révélé 1’existence d’excitons stables a
température piece ayant une énergie de liaison de 320 meV. Selon Teruya Ishihara & al.,
cette haute énergie de liaison excitonique serait due au confinement diélectrique induit
par la structure du matériau, discuté plus en détails au chapitre A partir de ces résultats
étonnants, un article publié en 1991 par X. Hong & al. [38] illustre I’importance de ce
confinement pour des pérovskites en couches composés de Pbly en les traitants comme
des puits quantiques, ce qui apporte une caractérisation des pérovskites 2D en fonction
de leur structure. En variant le confinement diélectrique de pérovskites a base de Pbly, ils
ont montré un lien direct entre le confinement et I’énergie de liaison des excitons dans ces

matériaux. D’autres effets importants ont aussi été observés. Par exemple, des mesures
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de susceptibilité non-linéaire pour des pérovskites en couches ont révélé que la généra-
tion de troisieme harmonique serait possible avec ce type de matériaux. Chang-qing Xu
& al. [114] ont fait ces mesures sur des couches minces polycristallines d’une épaisseur
de 150 nm déposées sur un substrat en quartz. Leurs résultats ont montré que ces pérovs-
kites 2D ont un grand effet non-linéaire de troisieme ordre ()>) comparables aux plus
grands effets mesurés dans les matériaux organiques. Ces mesures ont montré pour la
premiere fois que les pérovskites hybrides sont aussi des matériaux qui ont de fortes pro-
priétés non-linéaires et peuvent étre des candidats potentiels pour des cavités laser. D’un
autre coté, des mesures magnéto-optiques furent aussi réalisées sur ce genre de cristaux
dans le but de mieux comprendre les conséquences du confinement bi-dimensionnel. Se-
lon un autre article de Chang-qing Xu & al. publié en 1991 [115] sur des échantillons
de couches minces polycristallines de (CjoH>;NH3),Pbly, le pic excitonique caractéris-
tique de ce genre de matériaux (figure devient scié en deux a tres basse température
(4.2 K) sous I’effet d’'un champ magnétique intense envoyé dans la direction perpendi-
culaire a la surface de 1’échantillon, tel qu’illustré a la figure [2.8a Dépendamment de
quel type de polarisation est appliquée sur I’échantillon, les pics excitoniques présents a
la figure augmentent ou diminuent en énergie. Avec une polarisation circulaire inci-
dente en 6, I’énergie diminue avec le champ magnétique qui augmente et I’inverse se
produit avec une polarisation en ot Lorsque le champ magnétique appliqué est parallele
a la surface de I’échantillon, aucun cisaillement ou changement en énergie des pics ne
fut observé. Leurs mesures en champ ont permis de conclure que ces excitons seraient en
fait du type Wannier plutdt que Frankel, ce qui justifie ’utilisation d’un modele d’Elliot
adapté a des excitons de Wannier-Mott pour analyser leurs spectres d’absorption, plus

détaillé dans le chapitre 4]
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(b) Evolution de 1’énergie des pics avec un
champ magnétique selon la polarisation inci-
dente.

(a) Pics excitoniques en fonction de plusieurs
champs magnétiques a 4.2 K.

FIGURE 2.8 Spectres d’absorption a 4.2 K d’un échantillon de couches minces poly-
cristallines de (C;oH;1NH3),Pbly sous I’effet d’'un champ magnétique perpendiculaire
a la surface de 1’échantillon. Ces figures sont tirées de I’article de Chang-qing Xu & al.
[L15].

Les pérovskites hybrides furent aussi étudiés en tant que matériaux électrolumines-
cents dans le but de développer des diodes électroluminescentes (LED) organiques-
inorganiques. En effet, un article publié en 1994 par M. Era & al. [23] illustre I'intense
émission de ces matériaux. Grace a la flexibilité des pérovskites 2D, 1’énergie de liai-
son des excitons et la largeur de bande de la photoluminescence peuvent étre modifiés
en changeant la partie organique et 1’halogene utilisé dans les étages inorganiques. Cela
permet un contrdle sur la longueur d’onde d’émission du pérovskite pour la photolu-
minescence. De plus, la variété des composés chimiques dans ces matériaux permettent
une bonne implantation avec des matériaux conducteurs qui peuvent injecter des charges
dans le pérovskite. Le dispositif en question est composé d’une couche mince de pérovs-
kite hybride (C¢H5C,H4NH3),Pbly entre une anode d’oxyde d’indium-étain (ITO), une

couche de transport d’électrons composée d’oxadiazole (OXD7) ainsi qu’une cathode de
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MgAg. Leurs mesures ont montré une émission a 520 nm avec une largeur a mi-hauteur
de 10 nm. La luminosité obtenue fut de 10 00 cd/m? avec une densité de courant de 2
A/cm? en appliquant un voltage de 24 V. Toutefois, ce mesures ont été faites a la tempéra-
ture de I’azote liquide, c’est-a-dire a 77 K. En répétant les mémes mesures a température
piece, ils ont remarqué que le dispositif est beaucoup moins efficace, arrivant a moins de
1/10 de ce qui fut mesuré a 77 K. Cela est causé par I’ionisation thermique des excitons
di a la température €élevée qui réduit considérablement I’émission. Ainsi, les pérovs-
kites hybrides étant de bons candidats pour des dispositifs électroluminescents, le défi
est de pouvoir les utiliser dans des conditions ambiantes. Les études sur ces matériaux
montrent qu’ils sont beaucoup plus efficaces a de basses températures, ce qui est un pro-
bleme de taille pour leur commercialisation. Malgré les problemes de stabilité dans des
conditions ambiantes, cette classe de matériaux est reconnue aujourd’hui pour ses nom-
breuses applications potentielles dii a sa structure particuliere permettant un controdle sur
ses propriétés optiques. Une des applications les plus communes est I’implantation des
pérovskites hybrides en tant que cellule solaire. Les premieres cellules photovoltaiques a
base de pérovskites hybrides ont été étudiées en 2009 par Kojima & al. [54]. Les cellules
solaires furent synthétisées en solution avec des mélanges stoechiométriques et déposés
sur des substrats de TiO, agissant comme une anode et sur du verre composé€ d’oxyde
d’étain dopé au fluor (FTO glass) agissant comme une cathode. Dans leurs travaux, les
pérovskites étudiés sont composés de CH3NH3PbX3, avec X = Br ou I. Leurs mesures de
conversion d’énergie de photon en courant €lectrique et d’intensité du courant en fonc-
tion du voltage a la figure ont montré qu’une cellule a base de CH3;NH3PbBr3 a une

conversion d’énergie de 3.13 % tandis que celle CH3;NH3Pbl; est meilleure avec 3.81 %.
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FIGURE 2.9 a) Spectre de conversion de photon en courant électrique. b) Spectre
de photo-courant en fonction du voltage appliqué. Les courbes pleines sont du
CH3NH3PbBr3/TiO; et les courbes en pointillets sont du CH3NH3PbI3/TiO,. Cette fi-
gure est tirée de 1’article de Kojima & al. [54].

Il est important de mentionner que 1’efficacité d’absorption dépend du coefficient d’ab-
sorption & du matériau. Les matériaux organiques sont reconnus pour avoir un grand
coefficient d’absorption. Cependant, la largeur de bande de leur spectre d’absorption est
étroite. Ainsi, pour obtenir de meilleures cellules solaires, il faut élargir la gamme de
leur spectre d’absorption et changer leur bande d’énergie interdite en modifiant la com-
position moléculaire du cristal [65]]. Le processus de synthese des cellules solaires a base
de pérovskites hybrides s’est beaucoup améliorer depuis 2009, franchissant aujourd’hui
une conversion d’énergie de plus de 23 %. Cependant, dans les pérovskites hybrides
2D organiques-inorganiques, les spectres d’absorption et de photoluminescence ont une
forme particuliere di a leur structure complexe. Pour bien comprendre leurs propriétés,
il faut utiliser un modele d’Elliot 2D appliqué aux excitons de Wannier-Mott, traité plus

en détails dans la section théorique au chapitre [4]

En plus de toutes les applications énoncées précédemment, les pérovskites hybrides sont
aussi de bons candidats pour faire des lasers, notamment a cause de leur émission intense.
En effet, des lasers a rétroaction répartie (distributed feedback laser DFB) furent déja
congus en utilisant un réseau de Bragg combiné avec des couches minces pérovskites.

Par exemple, dans ’article de Saliba & al. [85], un laser DFB fut construit en utilisant
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une structure ondulée avec deux indices de réfraction n; et np donc la périodicité est

variée avec un parametre A, tel qu’illustré dans le schéma a la figure [2.10]

FIGURE 2.10 Réseau de Bragg d’une cavité laser DFB en utilisant un pérovskite hybride.
Cette figure est tirée de I’article de [83].
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FIGURE 2.11 Emission d’une cavité laser pérovskite DFB en variant la périodicité A.
Cette figure est tirée de I’article de Saliba & al. [85]].

En pompant avec un laser a 532 nm ayant des impulsions a 1 ns et un taux de répétition

de 1 kHz, ils ont réussi a obtenir une émission laser qui peut étre variée en changeant
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le parametre A. Selon les mesures a la figure 2.11] ’émission la plus intense se trouve
a 784 nm avec une périodicité A de 400 nm. Concretement, 5 émissions furent trouvées
couvrant une gamme de 770 a 793 nm en utilisant des réseaux de Bragg avec des couches

minces de pérovskites hybrides.

En résumé, les propriétés particulieres des pérovskites hybrides leur donnent beaucoup
d’applications optoélectroniques. Des cellules solaires en passant par des diodes électro-
luminescentes et des cavités lasers, ces matériaux tiennent de grandes promesses dans le

domaine énergétique.

2.2.3 Les cations organiques dans les pérovskites hybrides

Puisqu’une bonne partie de ce projet de recherche se concentre sur la nature orga-
nique des pérovskites hybrides, il est important connaitre un peu plus sur le sujet. En
prenant I’exemple du pérovskite hybride CH3;NH3;Pblz, Motta & al. [72] évaluent I’im-
portance du CH3NH3 en faisant des calculs DFT sur différentes orientations du cristal,
telles que (111), (100) et (011). Selon leurs calculs, dans une orientation (011) du cris-
tal, la rotation des cations induit une déformation ainsi qu’une réduction de la symétrie
de I’octaedre Pblg du pérovskite. De plus, des calculs de densité d’états électroniques
(DOS) révelent qu’il y a une intéraction entre la partie organique et inorganique du pé-
rovskite sous forme de ponds hydrogene entre les atomes de N et I. Sachant que dans
ce genre de matériaux hybrides les molécules sont en mouvement a haute température,
cela implique un changement rapide de rotation et, par conséquent, de la bande d’énergie
interdite. L’ orientation des cations dans le pérovskite modifie donc la bande d’énergie in-
terdite. Ainsi, il peut y avoir des transitions directes et indirectes de la bande de valence

(VB) a la bande de conduction (CB), tel qu’illustré a la figure
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FIGURE 2.12 Structure de bande d’un cristal de CH3NH3Pbl3. a) Diagramme de bande
dans I’orientation (111). b) Diagramme de bande dans I’orientation (011). Cette figure
est tirée de 1’article de Motta & al. [72].

Selon la figure[2.12] on remarque que la bande d’énergie interdite est directe dans I’ orien-
tation (111) et indirecte dans 1’orientation (011). Cela implique 1’existence de phonons
et possiblement des scissions de Rashba (Rashba splitting), qui sont bien connus dans les
pérovskites hybrides et les matériaux sans symétrie d’inversion. L’effet Rashba est par-
ticulierement présent dans les systemes a dimensionalité réduite, tels que les pérovskites
hybrides 2D qui sont au coeur de ce travail de recherche. Cet effet cause une scission
des bandes dans le cristal di a I’intense couplage spin-orbite et a la symétrie réduite
présents dans les pérovskites 2D. En effet, selon un article publié en 2017 par Zhai &
al. [121]], une importante scission Rashba fut détectée dans le pérovskite hybride 2D
(CeHsCoH4NH3),Pbls en utilisant des mesures de spectroscopie transitoire (transient
spectroscopy). Un décalage Rashba de (40+5) meV dans le spectre d’absorption pho-

toinduite.
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FIGURE 2.13 Schéma d’une scission Rashba dans la bande de conduction. a) Relation
de dispersion de 1’électron dans la bande de conduction ayant une dégénerescence avec
un minimum a k=0. b) Relation de dispersion de 1’électron dans la bande de conduction
soumis a une scission Rashba. Un décalage en énergie Eg ainsi que en fréquence kg sont
présents entre les deux bandes. Cette figure est tirée de 1’article de Zhai & al. [121]].

Afin d’étudier le role des cations organiques dans les pérovskites hybrides, les mesures
Raman sont importantes pour comprendre le mouvement des molécules. En utilisant
des calculs théoriques de DFT avec des mesures Raman sur les pérovskite hybrides, il
est possible de connaitre les changements dans la structure de la molécule en variant
certaines conditions expérimentales telles que la température, la puissance de 1’onde in-
cidente et le type de pérovskite étudié. Selon un article de Quarti & al. [82], des mesures
Raman ainsi que des calculs théoriques de DFT ont déja montré un bon accord permet-
tant de comprendre les mouvements organiques dans la molécule de CH3;NH;3Pbl3, ce
qui représente une des motivations de cette recherche. Dans ce contexte, une analyse vi-
brationelle semblable est faite dans ce travail afin de révéler les changements structurels

dans les pérovskite hybrides 2D.
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2.2.4 Désordre dynamique

Les pérovskites hybrides organiques-inorganiques sont sujets a beaucoup de mouve-
ments rapides de leurs cations organiques en fonction des conditions sous lesquelles ils
sont étudiés. Ainsi, comprendre le mouvement des atomes dans ces cristaux et les modes
phononiques est important pour développer des modeles de transport de charges puisque
le fort couplage électron-phonon, le confinement diélectrique et le comportement exci-
tonique irrégulier, étudiés plus en détails dans le chapitre {] induisent un désordre dy-
namique dans ces cristaux. Par exemple, dans le pérovskite hybride CH3NH3Pblz ayant
une transition de phase orthorhombique a tétragonale autour de 160 K, I’élargissement
des modes sur les spectres Raman devient tellement grand a haute température que cer-
tains pics disparaissent [59]]. Le mouvement rapide des molécules organiques induit des
fluctuations et des fonctions d’onde localisées dans leur structure qui sont bien plus dis-
cernables a basse température [[15) 47]]. Ces oscillateurs localisés dans la structure des
pérovskites hybrides changent en fonction des conditions expérimentales utilisées pour
les mesures. En effet, il est stipulé dans I’article de Thouin & al. [98] que la diminution
de la température pour le pérovskite hybride 2D (PEA),Pbl, diminue 1’espace entre les
couches individuelles inorganiques, ce qui rend la structure du pérovskite plus rigide.
Cet effet diminue le désordre dynamique rendant les modes vibrationnels beaucoup plus
intenses et mieux définis a basse température. Ceci établit la température comme étant
une bonne variable pour contrdler le degré de désordre dynamique dans les pérovskites

hybrides 2D et permettant d’étudier les modes phononiques du cristal.

En ce sens, des mesures Raman en fonction de la température de ces cristaux couplés
avec des modele appropriés de la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) permet-
trait de comprendre le mouvement des cations organiques et de quantifier le désordre

dynamique, justifiant I’importance des mesures Raman dans I’article présenté au cha-

pitre
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2.2.5 Particularités des échantillons de (NBT),Pbl, et (PEA),Pbl,

Les échantillons étudiés dans ce travail de recherche ont une structure complexe qui
contribue a leur propriétés excitoniques. Leur composition chimique peut étre décrite
par leur formule générale A;B, 1M, X3.,. Il est facile de voir que cette formule est di-
rectement li€e a la formule de base ABX3 expliquée précedemment. En prenant comme
exemple un des matériaux étudiés dans ce projet, on a que A=C4H9NH3, B=CH3NH3;,
M=Pb, X=I avec n < 3. Ainsi, cela forme du (C4H9oNH3)CH3NH3Pbls,, qui est en fait
du (C4H2N),Pbly avec n = 1. C’est ce qui est appelé du (NBT),Pbly, avec le NBT
étant du C4H o N. Le parametre n est le méme parametre que celui expliqué a la section
[T_Tl'} Ainsi, les pérovskites étudiés dans cette recherche ont donc un parametre n = 1,
impliquant un seul plan inorganique séparé par la partie organique. Pour le second échan-
tillon, la formule chimique du PEA est du CgH;,N, ce qui fait que le (PEA),Pbl, est du
(CgH12N)Pbly. La séparation des plans inorganiques dans ces échantillons induit une
structure souvent comparée a un puits quantique, dii a sa dimensionalité et aux excitons
ayant une grande énergie de liaison. En effet, ce confinement quantique et diélectrique
explique la présence d’excitons de Wannier ayant une énergie de 1’ordre de centaines
de meV[7]. Le choix de ces deux pérovskites pour ce travail de recherche est justifié
par leur différences et leur similarités. Leur structure inorganique étant composée des
mémes atomes, c’est leur partie organique qui differe. Di a la différence entre le rapport
des atomes de carbone est d’hydrogene (CgHj, pour le PEA et C4H|; pour le NBT), la
partie organique se réarrangera différemment dans les deux matériaux, ce qui induit des
distorsions différentes des plans inorganiques pour chacun des échantillons. La figure
2.14illustre des pérovskites connus avec 1’élongation de leurs octacdres dans leur étages

inorganiques.
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FIGURE 2.14 Distorsion des octaedres de pérovskites 2D. Les couleurs indiquent un
atome différent X de la structure idéale ABX3. Les pérovskites avec un atome X de
bromure (Br) sont en vert. Ceux en bleu contiennent des atomes de chlore (Cl) et ceux
en rouge des atomes d’iode (I). Les pérovskites qui ont des couleurs remplies sont ceux
qui émettent sur une petite gamme de longueur d’onde tandis que les autres couvrent une
large gamme de longueur d’onde. Cette représentation est tirée de 1’article de Cortecchia
& al. [17]].

En faisant des mesures vibrationnelles, les effets de ces différences sur les propriétés
excitoniques des échantillons pourraient étre expliquées physiquement. Dans les pérovs-
kites hybrides organiques-inorganiques, les mesures vibrationnelles reportées dans la
littérature [38, 81, 182]] illustrent que les modes inorganiques sont dominants a basse fré-
quence, alors que les modes organiques sont présents a des fréquences plus élevées au
dessus de 100 cm~!. Par exemple, dans I’article de Pérez-Osorio & al. [81]], les résul-
tats de leurs spectres Raman dans le pérovskite hybride CH3;NH3Pbl; révelent que les
vibrations liées aux mouvements des Pbls sont toutes en dessous de 100 cm™! alors
que celles qui proviennent des cations organiques sont a des nombres d’onde plus éle-
vées. Avec des calculs de théorie de la fonctionnelle densité (DFT), les modes Raman
organiques et inorganiques peuvent étre clairement €tre distingués en caractérisant bien

la structure étudiée avec des mesures de diffraction de rayons X (XRD). Cet aspect est
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illustré plus en détails dans les chapitres [0 et [7] de ce mémoire qui contiennent les deux

articles illustrant les résultats de cette recherche.

Au chapitre suivant, la conception des échantillons de pérovskites 2D hybrides organiques-
inorganiques est expliquée. La structure des échantillons de (NBT),Pbl synthétisés dans

ce travail de recherche sera montrée plus en détails.



CHAPITRE 3

SYNTHESE ET CROISSANCE DES ECHANTILLONS DE PEROVSKITES
HYBRIDES ORGANIQUES-INORGANIQUES

Ce chapitre explique en détails les étapes nécessaires pour synthétiser les pérovs-
kites 2D en solution. Les pérovskites synthétisés dans le cadre de cette recherche sont
des échantillons 2D de (NBT),Pbl,. D’autres échantillons de pérovskites similaires sont
aussi utilisés pour certaines mesures et seront mentionnés plus loin dans ce mémoire.
Il y a plusieurs techniques pour la synthése des monocristaux de pérovskites. Les deux
méthodes les plus utilisées sont par évaporation et par synthese en solution. La méthode
par évaporation a certains avantages tel que le controle de 1’épaisseur et le temps de syn-
these. Celle par syntheése en solution est plus directe puisqu’il suffit d’avoir les bonnes
quantités stoechiométriques mais nécessite 1’utilisation de puissants solvants. Pour ce
projet, les échantillons ont été synthétisés en solution. La synthése des monocristaux
sera d’abord expliquée et celle des couches minces sera traitée ensuite. Les méthodes

utilisées sont expliquées avec les détails expérimentaux de la croissance.

3.1 Synthese en solution des monocristaux de (NBT),Pbl,

Premierement, il faut s’assurer d’avoir les ingrédients nécessaires pour la synthese.
Pour la partie inorganique, 5 g de poudre jaune de Pbl, de TCI (Tokyo Chemical Indus-
try) fut achetée. Il est aussi nécessaire d’avoir du (NBT)I pour la partie organique. Ainsi,
une quantité de 10 g de poudre blanche de (NBT)I fut achetée de la compagnie Dyesol.
Une fois les poudres regues, elles ont été immédiatement mises dans une boite a gants
sous atmosphere controlée d’argon (Ar) afin d’éviter la dégradation jusqu’a leur utili-
sation. En effet, ces produits sont sensibles & I’humidité dans 1’air, d’ou le fait qu’il est
important de les préserver avec un gaz inerte tel que 1’argon. La formule chimique exacte
du (NBT)I est C4H2IN alors que le pérovskite est en fait du (C4H,N),Pbly. Cependant,

pour activer le processus de cristallisation, on a aussi besoin d’une solution d’acide iod-
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hydrique (HI). Les quantités utilisées sont calculées de fagon stoechiométrique et pro-

viennent d’une recette déja connue dans la littérature de 1’article de Cortecchia & al [[17]].

Avant de commencer la synthese des échantillons, il faut bien se préparer et nettoyer
les éléments qui seront utilisés pour éviter le dépdt de produits indésirables qui risquent
de contaminer les échantillons. Pour les monocristaux, il est important de nettoyer les
flacons ainsi que les éléments utilisés pour manipuler les poudres. Puisque ce sont des
produits dangereux pour la santé, il faut faire treés attention pendant leur manipulation.
Ainsi, pour les étapes qui suivent, il faut s’assurer de porter un sarrau avec des gants qui
vont jusqu’a I’extrémité des manches afin d’éviter tout contact avec la peau. Des lunettes
de protection doivent aussi €tre utilisées pour éviter tout contact avec les yeux. Toutes
les manipulations sont faites sous une hotte pour éviter les émanations dangereuses et

toutes autres réactions chimiques imprévues.

3.1.1 Nettoyage du matériel pour la synthese des monocristaux

En plus des flacons, un agitateur magnétique doit étre utilisé pour bien faire le mé-
lange. Il suffit de le placer dans un des flacons pour qu’il soit nettoyé en méme temps.
De plus, il est important d’avoir un bain a ultrasons et de I'utiliser a chaque fois qu’un
produit de nettoyage est appliqué. La premiere étape est le nettoyage avec de I’eau dis-
tillée. On met de I’eau dans les flacons et on les place dans un bain a ultrasons pendant
5 minutes. Apres cela, on retire les flacons et on les sechent avec un jet d’air sous pres-
sion. Deuxiemement, les flacons sont nettoyés avec de 1’acétone et placés encore une
fois dans le bain a ultrasons pendant 10 minutes. Ensuite, on retire les flacons et on les
seche encore avec un jet d’air. Troisiemement, on refait encore une fois le méme proces-
sus mais cette fois en utilisant une solution d’alcool isopropylique (IPA) avec un autre
bain a ultrasons pendant 10 minutes. On retire les flacons et on les seche une troisieme
fois avec un jet d’air. Finalement, ils sont rincés avec de 1’eau distillée et séchés une
derniere fois. Il ne reste plus qu’a les placer sous la hotte et les garder la jusqu’a leur
utilisation pour la synthese. Idéalement, le matériel devrait étre utilis€ dans la méme

journée que le nettoyage afin d’éviter I’accumulation de poussiere et réduire les risques
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de contamination.

3.1.2 Mélange des produits pour la synthése des monocristaux

Pour que la croissance se produise, on met 1.2 ml de HI dans un des flacons en utili-
sant une pipette ajustable. Cependant, I’expérimentateur devrait s’assurer que la pipette
ajustable prend les bonnes quantités en faisant des tests avec de 1’eau par exemple. Apres
cela, on pese 100.5 mg de (NBT)I en utilisant une nacelle et une balance digitale. En fai-
sant bien attention a ne pas entrer en contact avec la poudre, on I'insere dans le flacon en
utilisant le c6té de la nacelle. Pareillement, on pese 115.2 mg de Pbl, qu’on rajoute dans
le méme flacon. Il reste a faire le mélange avec 1’agitateur magnétique. Ainsi, on place
le flacon sur une plaque magnétique qui fera tourner 1’agitateur a une certaine vitesse en
tours par minute (RPM). Il est important de surveiller le mélange afin de s’assurer que
toutes les poudres ont bien €té dissoutes dans 1’acide HI. Ainsi, on obtiendra une solution
orange. Le temps et la vitesse de mélange ne sont pas trés importants tant que toute la
solution est devenue homogene. En d’autres termes, si la vitesse est plus élevée le temps
nécessaire sera réduit et vice-versa. Cependant, il déconseillé d’utiliser une vitesse trop
élevée (RPM) pour éviter les éclaboussures et les contaminations. En somme, un bon
mélange implique que la solution résultante sera bien homogene et de couleur orange.
Par la suite, on ferme le flacon et on I’enrobe d’une pellicule isolante avant de 1’entre-
poser dans un frigidaire pendant deux semaines. Durant ce temps, la cristallisation va se
produire et des petites plaquettes oranges vont se former au fond du flacon. La recette

pour la synthese des échantillons provient de I’article de Cortecchia & al [17]].

La derniere étape qu’il reste a faire est d’enlever I’acide HI restant de la solution le plus
rapidement possible et de remettre les cristaux de pérovskites obtenus dans une boite a
gants sous atmosphere d’argon afin d’éviter leur dégradation a I’humidité et a la lumiere.
En effet, plus leur temps d’exposition a I’ air libre est grand, plus le risque de dégradation
augmente. Si c’est le cas, il faut recommencer la procédure depuis le début. Cette étape
est cruciale car autrement les cristaux seront inutilisables. Pour se débarrasser de 1’acide,

il suffit de faire passer la solution avec les monocristaux dans un papier filtre jusqu’a ce
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que tous les monocristaux soient récoltés. En utilisant une spatule, on les place dans un
autre flacon. Finalement, il ne reste plus qu’a entreposer le flacon des monocristaux dans
la boite a gants. Pour s’assurer que 1’argon pénetre bien dans le flacon, il faut laisser un
peu le bouchon ouvert. Une fois que les cristaux sont dans la boite a gants, on peut fer-
mer le bouchon. Si le flacon est entreposé dans la boite a gants sans 1’évacuation de 1’air,
les cristaux vont se dégrader rapidement et leur entreposage n’aura servit a rien. De plus,
il faut entourer le flacon d’un papier aluminium pour éviter d’exposer les échantillons a

la lumiére ambiante.

Les échantillons obtenus de cette synthese sont des petites plaquettes de pérovskites

oranges qui ont une taille de I’ordre du millimetre, tel que montré a la figure 3.1}

FIGURE 3.1 Monocristaux de NBT,Pbly synthétisés en solution. Les plaquettes oranges
sont de I’ordre du millimetre.

Afin d’avoir une visualisation de la surface des cristaux, des images de microscope a

balayage électronique (SEM) furent aussi prises.
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FIGURE 3.2 Mesures au microscope électronique d’un échantillon (NBT),Pbly

En observant les images des mesures au microscope électronique d’un monocristal de
pérovskite (NBT),Pbly, on remarque la présence d’une certaine régularité qui se répete
a la surface des échantillons, particulierement a la figure [3.2b] Les petites formes qui se
suivent proviennent directement de la direction de la croissance des échantillons pendant
la cristallisation. Il s’agit juste de mesures qualitatives afin de savoir a quoi ressemble la

surface des échantillons qui furent synthétisés avec cette recette.

3.2 Préparation des couches minces de (NBT),Pbl,

La préparation des couches minces de pérovskites est un peu différente de celle des
monocristaux. Tout d’abord, en plus des flacons pour le mélange, il faut avoir des sub-
strats en verre avec leur contenant respectif. Les couches minces seront déposées sur les

substrats une fois que le mélange en solution est complété. Il est important d’avoir plu-
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sieurs substrats afin d’avoir plusieurs tentatives lors de la préparation des échantillons.
Dans ce cas, quatre substrats furent utilisés. Les ingrédients pour la préparation de la
solution sont les mémes que pour les monocristaux, sauf pour 1’acide HI. A la place de
I’acide, on utilise le diméthylsulfoxyde (DMSO) comme solvant pour la solution. Il est
aussi possible d’utiliser du N,N-diméthylformamide (DMF) pour la préparation puisque
les deux sont des solvants reconnus pour leur excellente participation a la formation des
couches minces pérovskites. Dans ce cas, une solution de 100 ml de DMSO fut achetée

de Sigma Aldrich afin de respecter la recette de Cortecchia & al [[17].

3.2.1 Nettoyage du matériel pour la préparation des couches minces

La procédure de nettoyage des flacons est la méme que celle dans la section 3.1.1]
Cependant, pour des raisons de compréhension, la procédure de nettoyage des substrats

et de leur contenants est s€parée en deux sections.

3.2.1.1 Nettoyage des contenants

Les contenants sont rincés avec de 1’eau distillée et séchés des deux cotés . On répete
le méme processus mais avec du IPA. Il ne faut pas utiliser de I’acétone dans ce cas

puisque les contenants sont en plastique dans cette synthese.

3.2.1.2 Nettoyage des substrats

La procédure de nettoyage pour les substrats est la méme que pour les flacons a la
section [3.1.1] mais avec une étape de plus. En effet, pour que la solution colle bien aux
substrats, il faut faire un traitement au plasma d’ozone. Il s’agit d’un traitement connu et
souvent utilisé qui élimine les résidus restants a la surface des substrats. Typiquement,
un traitement par plasma d’ozone de 10 minutes est assez. Une fois que le traitement est
appliqué, les substrats sont placés dans leur contenants respectifs. Il est trés important
de les placer dans leur contenant avec la face non-traitée au plasma et de les manipuler
avec des pinces pour éviter les contaminations. Par la suite, on place les contenants et

les substrats dans la boite a gants.
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3.2.2 Mélange des produits pour les couches minces

Pour commencer, on place un flacon sur la plaque magnétique. Ensuite, on pese
50.3 mg de (NBT)I et 57.6 mg de Pbl, qu’on met dans le flacon avec une spatule. En
utilisant la pipette ajustable, on rajoute 250 u/ de solvant DMSO. L’agitateur et la plaque
magnétique sont utilisés ensuite pour mélanger la solution de la méme fagcon qu’a la
section [3.1.2]jusqu’a obtenir une solution homogene. Juste apres, la solution est insérée

dans la boite a gants pour faire le dépdt des couches minces.

3.2.3 Dépot des couches minces

Normalement a cette étape, on a un flacon avec une solution homogene ainsi que des
substrats nettoyé€s avec leur contenant entreposés dans la boite a gants. Pour la suite des
choses, on a besoin d’une plaque chauffante pour faire un traitement thermique ainsi que
d’un appareil de dépot a la tournette (spin-coat) qui servira a appliquer uniformément la
solution sur le substrat. Il y a deux principales étapes : on utilise le dépot a la tournette et
apres on recuit le substrat sur la plaque chauffante afin qu’une cohésion se forme entre

le substrat et la solution.

Tout d’abord, on démarre la plaque chauffante et on fixe la température a 100 C°. C’est
ici que le fait d’avoir plusieurs substrats est utile puisque c’est I’étape la plus difficile.
Ensuite, on prend un des substrats avec une pince et on le met sur la plaque de dépdt a la
tournette (spin-coater). Il s’agit d’une machine qui créée un vide en dessous du substrat
pour le tenir en place avec un moteur qui le fait tourner rapidement dans le but d’ap-
pliquer la solution uniformément sur le substrat. En utilisant une pipette, on applique
quelques gouttes de la solution sur le substrat. Afin que la solution soit uniforme lors de
I’utilisation du dépot a tournette, il est recommandé d’avoir une certaine méthode pour
déposer les gouttes. Cela augmente les chances d’obtenir des couches minces uniformes.
Durant cette synthese, quatre gouttes furent placées a chaque coin du substrat avec une
cinquieme goutte au centre. Le mé&me processus fut appliqué pour les quatre substrats.

Apres ca, le dépdt a tournette est utilisée pendant 30 s a 3000 tours par minute.
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Ensuite, les substrats sont déposés sur la plaque chauffante avec une pince en faisant
attention a ne pas toucher la surface ou la solution fut appliquée. Il suffit de laisser les
substrats sur la plaque pendant 5 minutes a 100 C° pour que la recuisson se produise. Si
la procédure est bien respectée, il devrait y avoir une couche mince orange formée sur les
substrats. Pendant cette synthese, deux des quatre substrats ont eu des couches minces
homogenes. Les deux autres tentatives ont échoué puisque la couche mince n’était pas

uniforme apres le traitement thermique, ce qui est observé par les mesures d’absorption
ala figure[3.5]

Finalement, apres le processus de recuisson, on place les substrats dans leur contenant
et on I’entoure de papier aluminium afin que la lumiere ne passe pas dans le but d’éviter
la dégradation des échantillons. Tout comme les monocristaux, les échantillons doivent
étre entreposés dans la boite a gants. La figure [3.3]illustre de quoi ont I’air les couches

minces de (NBT),Pbl4 obtenues apres la synthese.

FIGURE 3.3 Couches minces de (NBT),Pbl, synthétisées en solution. L’échelle pour ces
échantillons est d’environ 2.5 cm de coté.

Les couches minces obtenues, tel qu’illustré a la figure [3.3] sont oranges. Cette couleur
provient du mélange des poudres de Pbl, avec le (NBT)I et le solvant DMSO. 11 s’agit

d’un premier indicateur que la réaction chimique s’est bien formée.
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3.3 Structure des monocristaux de (NBT),Pbl4

Dans cette section, la structure des échantillons de (NBT),Pbly sera discutée plus en

détails. La figure [3.4]illustre la structure selon chacun des axes cristallins.

(b) Représentation de la structure de (NBT)2Pbl4 selon
l'axe cristallin b

(a) Représentation de la , .
] (c) Représentation de la structure de
structure de (NBT)2Pbl4 (NBT)2Pbl4 selon 1'axe cristallin ¢

selon l'axe cristallin a

FIGURE 3.4 Structure du pérovskite (NBT),Pbl, selon les axes cristallins

En observant la figure [3.4] on voit que la structure est composée d’un étage inorganique
n=1 avec des atomes de Pb centrés et entourés par des atomes de I. Cette structure est
répétée sur chaque étage qui est séparé par la partie organique. Cette partie organique tire
sur les étages de la partie inorganique causant une inclinaison des octaedres. Ces figures
ont été obtenues a partir du logiciel VESTA qui génere la structure cristalline en fonction
de données obtenues par mesure de diffraction de rayons X (XRD) a température piece

(RT). Ainsi, on a aussi acces aux parametres de maille de la cellule (a, b, ¢) ainsi qu’a
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TABLEAU 3.1. Parametres de maille des échantillons monocristallins du pérovskite 2D
(NBT),Pbly

a(A) b (A) c(A) Volume (A3)

Synthese 8.4905£0.0005 9.0036+0.0005 26.458+0.002 2022.6+0.2
Littérature [17] 8.8854 8.6249 27.459 2104.3

son volume qui sont utiles pour confirmer la validité de I’échantillon par rapport a ce qui
est rapporté dans la littérature. Les parametres de maille sont affichés au tableau[3.1 Il y
a quand méme une différence non-négligeable pour les parametres de maille par rapport
a ce qui fut établit dans I’article de Cortecchia & al.[[17]. Les différences sont dues au fait
que les pérovskites ont été faits en solution et que les quantités utilisées sont tres petites
(ul). Les solutions sont tres volatiles et les conditions expérimentales du laboratoire,
telles que le taux d’humidité et la température, ont une influence sur le processus de
cristallisation et les réactions chimiques. Puisqu’il est difficile de reproduire exactement
ces mémes conditions d’un laboratoire a un autre, un changement des parametres de
maille est possible. Cependant, les mesures d’absorption a la section et la structure
obtenue avec la bonne composition chimique illustrent qu’il s’agit bien du pérovskite

2D (NBT),Pbly.

3.4 Absorption

En plus d’avoir les parametres de maille comparés avec la littérature, la qualité des

films fut aussi vérifiée avec des mesures d’absorption a la figure[3.5]
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FIGURE 3.5 Absorption des 4 couches minces de (NBT),Pbls synthétisées. Les échan-
tillons 1 et 2 ont bien fonctionné lors du dépot a la tournette et par recuisson puisqu’on
voit bien leur pic caractéristique. Les échantillons 3 et 4 ont un signal tres faible en
absorption puisque le dépot n’a pas bien fonctionné durant la synthese. Un ajustement
gaussien fut effectué pour les échantillons 1 et 2.

La figure [3.5] illustre des spectres d’absorption pour les 4 échantillons synthétisés. On
voit clairement que les échantillons 3 et 4 n’ont pas le pic caractéristique attendu de
ce type de pérovskite selon la littérature tandis qu’il est bien présent pour les échan-
tillons 1 et 2, tel que vu dans I’article Cortecchia & al. [[17] ainsi que dans Safdari &
al. [84]. Selon les ajustements gaussiens, le pic d’absorption caractéristique se trouve a
(510 £ 1) nm. Aucun ajustement n’a été fait sur les échantillons 3 et 4 puisque le signal
en absorption est tres faible. L’échantillon 3 a un pic a 510 nm qui est beaucoup plus

faible en intensité que celui des échantillons 1 et 2. Le pic est absent pour 1’échantillon
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4. Expérimentalement, cela est di au fait que lors de la synthese des couches minces, le
dépot a tournette n’a pas uniformisé la solution sur le substrat. Ainsi, pendant le recuit
sur la plaque chauffante, les couches minces qui se sont formées n’avaient pas une sur-
face orange uniforme. En effet, des zones beaucoup plus claires furent observées, ce qui
change le spectre d’absorption résultant, admettant ainsi des couches minces mal syn-
thétisées. Ces mesures furent prises en utilisant un spectrometre Ocean Optics USB-650
Red Tide couplé a une fibre optique en utilisant de la lumiere blanche. Le programme

SpectraSuite fut utilisé pour enregistrer les données.

La conception des échantillons de (PEA),Pbl, est similaire. Les différences princi-
pales résident dans le fait que le phenylethylammonium est utilisé a la place du n-
butylammonium, ce qui change aussi les quantités utilisées dans les mélanges. Cepen-
dant, les procédures de nettoyages et de mélanges sont similaires. Pour plus d’informa-
tions, les quantités utilisées sont aussi expliquées dans la partie de la conception des

échantillons des deux articles aux chapitres [0] et [7]



CHAPITRE 4

THEORIE ET CONCEPTS PHYSIQUES

Ce chapitre traitera surtout des concepts physiques théoriques utiles pour bien com-
prendre les mesures réalisées dans ce projet de recherche. Il y aura d’abord une intro-
duction de I’effet Raman suivit d’une présentation théorique afin bien comprendre le
processus optique. Les diffusions Rayleigh, Stokes et anti-Stokes seront aussi traitées.
De plus, une section expliquant les propriétés électroniques des pérovskites 2D est aussi

incluse dans ce chapitre.

4.1 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une méthode de mesure tres répandue et utile aujour-
d’hui afin de révéler les propriétés structurelles d’'une molécule. Dans ce qui suit, des

détails théoriques seront expliqués.

4.1.1 Processus physique

Lorsqu’un photon est envoyé sur une molécule, il peut interagir avec cette derniere
ou simplement passer au travers. Dans le cas d’une interaction, il y a plusieurs choses
qui peuvent se passer. En effet, si le photon a assez d’énergie pour faire passer la molé-
cule de son état fondamental a un état excité, alors le photon sera absorbé et excitera la
molécule a un niveau d’énergie plus élevé. On parle alors d’un processus d’absorption.
La diffusion se produit lorsqu’il y a eu une interaction avec la molécule mais sans néces-
sairement avoir 1’énergie pour passer a un autre état. Dans ce cas, les photons sont alors
diffusés et passent par des états virtuels, qui ne sont pas des états excités de la molécule

en question [87].
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4.1.2 Théorie de la diffusion Raman

Afin d’avoir de la diffusion, il suffit d’illuminer échantillon avec une lumiére mo-
nochromatique. Ainsi, une certaine partie de la lumiere envoyée sera diffusée par cet
échantillon selon un angle solide qui dépend de la surface illuminée. Dans ce genre d’ex-

périences, il y a deux types de diffusion possibles : la diffusion Rayleigh et la diffusion

Raman.
Etat virtuel
Etats vibrationnels
excités
Etat fondamental V V
Diffusion Rayleigh Diffusion Raman  Diffusion Raman
Stokes anti-Stokes

FIGURE 4.1 Représentation des processus de diffusion

La diffusion Rayleigh est simplement la diffusion de la lumieére qui réémet au méme
nombre d’onde que celui envoyé. Cependant, dans le cas de la diffusion Raman, la lu-
miere change de nombre d’onde. On peut donc écrire I’équation suivante :

V! = Vy £V, 4.1)

ou v/ représente le nombre d’onde total, Vj est le nombre d’onde de la lumieére mono-
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chromatique envoyée (Rayleigh) et V,, représente le nombre d’onde provenant de la dif-
fusion Raman. Le V,, décrit des transitions entre des niveaux d’énergies vibrationelles et
rotationnelles. C’est ce qui est appelé la diffusion Raman. Lorsqu’on regarde un spectre
Raman, il est important de comprendre que la diffusion Rayleigh est beaucoup plus in-
tense que la diffusion Raman. Si le détecteur utilisé n’est pas assez sensible, il peut étre
difficile de les séparer. De plus, il y a deux types de diffusion Raman : Stokes et anti-
Stokes. Tel qu’illustré a la figure la diffusion Rayleigh passe par un état virtuel mais
revient a I’état fondamental. Elle n’excite pas la molécule, ce qui se traduit par le méme
nombre d’onde que le laser, impliquant une différence d’énergie nulle, et donc un Av de
0. A son intensité maximale, il s agit du ¥ sur un spectre Raman. Il arrive que certains
spectres soient présentés sous forme de décalage Raman. Le point O de ce spectre est
alors essentiellement la raie laser. Il s’agit d’un processus élastique puisque I’énergie
des photons diffusés est la méme que celle des photons émis par la source de lumiere.
Dans le cas de la diffusion Stokes, la molécule absorbe un photon, passe par un état vir-
tuel et réémet un photon d’énergie plus petite que celui absorbé. Pour qu’une diffusion
Raman anti-Stokes se produise, le photon réémis doit avoir une énergie plus grande que
celui absorbé par la molécule. En observant la figure 4.1} lorsque la molécule est exci-
tée dans un état vibrationnel, une partie de I’énergie du photon a servi a activer ce mode.
Ainsi, ce qui est réémis aura une énergie plus petite. Cependant, si ce qui est réémis a une
énergie plus grande, cela signifie que de I’énergie fut enlevée d’un mode présent dans
la molécule. Généralement, les pics Raman anti-Stokes sont beaucoup moins présents
que les pics Stokes puisqu’il y a moins de population d’états vibrationnels excités dans
un équilibre thermique [8]]. Dans ce cas, il s’agit de processus inélastiques. En termes
d’interaction lumiere-matiere, la lumiere incidente interagit dans une molécule en créant
un moment dipolaire. D a la nature du champ électrique, le moment dipolaire a une
oscillation. L’ oscillation du champ électrique produit par la source de lumiere peut étre

décrite par I’équation [4.2] [96] :

E = Epcos(2mvpt), 4.2)
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ou Ey est I’amplitude de 1’oscillation, vy est la fréquence de la source de lumiere et ¢
est le temps. Le moment dipolaire oscille aussi puisqu’il dépend du champ électrique tel

que vu a I’équation[4.3]:

U = pE = pEycos(2mvt), 4.3)

avec p qui représente la polarisabilité de la molécule. En prenant une molécule qui vibre
avec une certaine fréquence, le déplacement d’un atome de cette méme molécule par
rapport a sa position initiale peut &tre décrit par I’équation 4.4

qr = qgcos(2ﬂ?vmt), 4.4)

ou qg est I’amplitude du déplacement et v,, est la fréquence de la vibration en réponse
au champ électrique incident. De plus, le terme de polarisabilité de la molécule peut étre

développé avec une série de Taylor a I’équation [4.5]:

B ap 1 9%p
P—PO‘FZ];, (a—qk> (]k+§Z (m)q’_q‘_o%%‘fﬂ-- . 4.5)
L &

qx=0 L
Puisqu’on se trouve dans une molécule, le déplacement vibrationnel g; est tres petit
et on peut négliger les termes apres le deuxieme ordre. Ainsi, 1’équation peut étre

développée en utilisant 1’équation .5] pour obtenir deux termes a 1’équation [4.6|:

d

U = poEocos(2mvyt) +Z <8_p) qiEocos(2mvot) cos(2mvy,t). (4.6)

k 4k ) _
qx=0

A partir de ¢a, on cherche a séparer les différentes contributions de la diffusion. On peut
utiliser une identité trigonométrique pour développer le second terme de 1’équation
et retrouver les contributions. Donc en considérant le second terme et I’identité trigono-

métrique cos 6 cos ¢ = 3 (cos(@ —@)+cos(6 + (i))) on obtient :
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Z <§_p> qrEocos(2mvot) cos(2mvy,t)
FAT s 4.7)

d 1
:Z P qrEos = | cos(2mvot —2mVpyt) +cos(2mvot +2mviut) | 7.
P 8qk 44=0 2

En réarrangeant les termes, on obtient I’équation [4.§]:

H= poEo COS(27L'V()Z‘)
1 dp
+ > ; (a_clk) qk_oquo{ cos (27r(v0 - vm)t> + cos <2n(v0 + vm)t> }

Cette équation contient trois termes. Le premier terme représente la diffusion de Ray-

(4.8)

leigh. Les deux autres représentent la contribution Raman. Le terme cos <2n(v0 + vm)t>
représente 1’énergie vibrationnelle qui va a une énergie plus élevée que son énergie ini-
tiale. C’est la contribution de la diffusion Raman Stokes. Le terme cos (2717(v0 — vm)>
est la contribution anti-Stokes de la diffusion Raman ou 1’énergie vibrationnelle dimi-
nue par rapport a son énergie initiale. En analysant plus en détails 1’équation 4.8 on
voit que la seconde partie de 1’équation dépend d’une dérivée partielle. Cela impose une

condition pour avoir des modes vibrationnels actifs :

(ip ) £0. (4.9)
Gy B
qx=0

Si la condition de 1’équation 4.9|n’est pas respectée, il n’y aura pas de diffusion Raman.
Seulement la diffusion Rayleigh sera visible. Ainsi, il n’y aura pas de modes vibra-
tionnels et donc le déplacement g, sera nul. Cette approche[96] est utile pour voir la
contribution des différents processus dans la diffusion. Cependant, elle n’explique pas
pourquoi la diffusion anti-Stokes est moins susceptible d’arriver que la diffusion Stokes.
Pour cela, il faut utiliser une approche quantique. Dans ce cas, une énergie vibrationnelle

discrete est utilisée :
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1
8\/ — V+E Vm, (4'10)

ou &y est I’énergie vibrationnelle, v représente un nombre quantique vibrationnel et v,
est aussi un nombre quantique vibrationnel lié a la molécule. Ainsi, les énergies de transi-
tion seront définies par Av = 1,2, 3 etc. D’un point de vue quantique, la transition d’éner-
gie Av = 1 est beaucoup plus probable que les autres puisque le changement d’énergie de
cette transition est petit. Dans ce contexte, la population des molécules ayant une énergie
vibrationnelle &, évolue en fonction d’une distribution de Maxwell-Boltzmann. Ainsi,
I’intensité de Raman Stokes et anti-Stokes est corrélée avec le nombre de molécules qui

subissent une transition, illustré a 1I’équation 4.11][96] :

4 4
!
Lstokes [ Yo—Vm ]& [ Vo= Vm exp & — &,
= = ,
Ianti—Slokes Vo + Vin Nv Vo + Vi kKT

4.11)

ol Ny et N}, représentent le nombres de molécules avant et aprés une transition, €, et
€], représentent le niveau d’énergie des molécules avant et aprés une transition, k est
la constante de Boltzmann et 7 la température. L’équation déterminant le rapport d’in-
tensité Stokes et anti-Stokes fut prouvée théoriquement et expérimentalement avec des
échantillons de tétrachlorure de carbone en 1929 dans I’article de L.S. Ornstein et J.
Rekveld [75]. En utilisant la loi de Maxwell-Boltzmann, ils sont parvenus a calculer le
rapport entre les pics. Ainsi, leur hypotheése de départ va comme ceci : on considere une
radiation ayant une fréquence v, typiquement un laser, qui frappe une molécule qui peut
avoir deux niveaux d’énergie. Dans ce cas, I’effet Raman sur cette molécule se traduit
par une augmentation ou une diminution de fréquence v;. Cette fréquence est déterminée
par la différence entre les deux niveaux d’énergie & — € :
(&2—&1)

v, == U 4.12
A 4.12)

ou & est la constante de Planck. Les intensités Raman avec des fréquences v — v; (Stokes)

et v+ v; (anti-Stokes) peuvent €tre exprimées par les équations suivantes :
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h(v—v; N1B1yd
(V=vi)p(V)NiB12dv @13)

h(v+v;)p(V)N2Byidv,
ou p(V) représente la densité radiative, N et N, représentent nombre de molécules dans
les niveaux 1 et 2, B, et By représentent la probabilité de transition de passer du niveau
1 au niveau 2 et inversement. Par la suite, en admettant une distribution de Maxwell-
Boltzmann pour le nombre de molécules dans les niveaux 1 et 2, on a les relations sui-
vantes :

Ny = gre &1/kT

(4.14)

Ny = g2e_82/kT7

ol g; et g» sont les niveaux de dégénérescence. En utilisant les équations de [4.14] dans

les équations de .13 il en résulte les relations suivantes :

h(v—v;))p(v)giBae &/ qv
( )P(v)g1B12 @.15)

/’l(V + Vi)p (V)ngme_SZ/deV.
Ensuite, afin d’obtenir le rapport des intensités dans sa forme connue, il faut bien com-
prendre ce que les termes g1 B> et goB,1 impliquent physiquement. On doit donc utiliser

la loi de Wien d’un corps noir afin de définir la densité de radiation :

p(v) = (i—f) v2e MV/KT (4.16)

S’il y a présence de I’effet Raman, la fréquence v est changée par I’effet Stokes et anti-
Stokes avec v — v; et v+ Vv;, v; étant la fréquence de transition. Cela implique que les
probabilités de transition By, et By dépendent de la fréquence v. On peut donc définir
une quantité de quanta qui disparait de la fréquence v donnée lors des transitions des

niveaux d’énergie :

p(V) (B12(V)N1 —|—321(V)N2>. “4.17)
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Cependant, il ne faut pas oublier que puisqu’on considere un systeme a 1’équilibre, cette
perte doit se refléter par un effet Stokes et anti-Stokes impliquant que :

p(v) (Blz(v)Nl + By (v)N2> =p(v+Vi)Bia(v+ V) N1 +p(v—Vi)Ba (V—V;)N,.

(4.18)
L’équation .18 a I’équilibre peut étre développée utilisant la loi de Wien[4.16]ainsi que
les équations {.14]:
8
(_3) v26—hv/kT{Blz(v)gle—el/kT + By (v)gze—sz/kT}
c
R : _
(0—3) {(V + Vi>2€_h(v+v’)/kTBlz(V + V,')gle &/KT (4.19)
— v.\2p h(v=Vi) /KT — v )osp &2/kT
+(v—v)e By (Vv —Vi)gre .
En distribuant les termes, on obtient donc :
VZefhv/kTBlz(V)glefel /kT + VZefhv/kTBZI (v)gzef&‘g/kT
_ (V + V,')ze_hv/kTe_hvi/kTBlz(v + vi>gle—81/kT (4.20)

+ (V . vl,)Ze—hv/kTehv,~/l<TB21 (V N Vi)gze_SZ/kT.

De plus, I’équation 4.12|est utile pour simplifier I’équation précédente en remplacant les
termes exponentiels en V; :

vze_h"/kTBlz(v)gle_gl/kT + vZe—hv/kTB21 (v)gze—{;‘z/kT
_ (V + vi)Ze—hv/kTe—(Sz—Sl)/kTB12(v + vi)gle—el/kT

(4.21)
+ (V N vi)2€fhv/kTe(£2781)/kTB21 (V i vi)gzef&‘z/kT.

Ainsi, certains termes exponentiels € et & s’annulent du c6té droit de I’équation [4.21]:
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ehv/kT{szlz(v)gleel /kT + v2321 (v)gzeEQ/kT}

(4.22)
= eihv/kT { (V + Vi)zeiez/kTBlz(V + V,')gl + (V — Vi)zeiel/kTle (V — Vi)gz}.
En multipliant des deux cotés par e®2/* ona:
v2{Blz(v)gle—Ez/kTe—Sl/kT +BZI (v>g2e82/kTe—82/kT}
(4.23)

= (V + Vi)2€82/kTe_82/kTBlz<V + Vi)g1 + (V — Vi)zesz/kTesl/kTBm (V — V,')gz.

On peut réarranger les termes en utilisant encore une fois I’équation .12 pour finalement

obtenir :

12 {82321 (v)+ nglz(V)ehv"/kT}

(4.24)
= (V + V,')zBlz(V + Vi)g1 + (V — Vi)zngzl (V — Vi)ehvi/kT.
A partir de I’équation 4.24} on a donc :
2 2
Vg B (V) = (V+Vi)“g1Bia(vV+Vi
(V)= (v+wi) (v+w) (4.25)

vig1B1a(v) = (v—v;)2gBai (Vv — V).

Les équations 4.25] sont des équations fonctionnelles, ¢’est-a-dire que les inconnues de

ces équations sont représentées par des fonctions. Elles peuvent étre satisfaites par :

siBa(v) = (4.26)

2B (v—vi) = 5.

En supposant qu’on est en résonance, les probabilités de transition du niveau 1 au ni-

veau 2 et inversement sont égales, en incluant leurs facteurs de dégénérescence. Donc,
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g1B12(v) = g2B21(V). Ainsi, en faisant le rapport des deux équations et en utilisant
les équations fonctionnelles a4.26] avec 1’équation [4.12] beaucoup de termes s’annulent

et on retrouve I’équation connue du rapport des intensités Stokes et anti-Stokes :

Istokes _ (Vi thi/kT_ 4.27)

IantifStokes v+
4.2 Regles de sélection et couplage électron-phonon

Lorsqu’on parle de diffusion Raman, il est important de discuter aussi des regles de
sélection. Dans la spectroscopie Raman, les regles de sélection établissent les transitions
d’énergie permises dans un certain cristal. Dans un spectre Raman, ces transitions sont
reflétées par la présence ou non d’un pic Raman, qui est généralement identifié a un mode
de vibration, de rotation ou de translation du cristal. Dépendamment du cristal étudié,
les regles de sélection varient. Ainsi, pour prédire les transitions permises ou non, il faut
bien connaitre la structure du cristal ainsi que toutes les symétries. Pour qu’un mode
normal vibrationnel soit actif sur un spectre Raman, il faut qu’il y ait un changement
de la polarisabilité dans le cristal. Les vibrations atomiques d’un cristal sont associées
a des phonons, ce qui sont aussi li€s au niveau d’énergie du systeme. En suivant le
développement tiré du livre de Richard C. Powell [80], I’'Hamiltonien d’interaction pour

un couplage électron-phonon peut étre décrit par I’équation suivante :

Hop =Y VaSq+ ..., (4.28)
q

ou V; est un coefficient de couplage €lectron-phonon et S, est une coordonnée du mou-
vement vibrationnel. Le parametre g est utilisé pour décrire un phonon spécifique. Dans
un contexte de cristal périodique, on considere simplement les vibrations dans la maille
élémentaire. Ainsi, les phonons sont représentés par des oscillateurs harmoniques. La
solution de I’équation de Schrodinger pour des oscillateurs harmoniques est représentée
par des polyndmes d’Hermite d’ordre n, qui représente un nombre quantique vibration-

nel du systeme étudié. On peut représenter la fonction d’onde d’un certain mode normal
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g par I’équation [4.29]:

wu(q) = Ne/D¥4 H, (aq), (4.29)
ou H, représente les polyndmes d’Hermite, N est une constante de normalisation et a est
décrit par 1’équation 4.30]

a=+/o/h. (4.30)

Par exemple, les trois premicres valeurs du polyndme d’Hermite sont décrites par les

équations suivantes :

Ho(x) = 1,H(x) = 2x,Hy(x) = 4x> — 2. (4.31)

Ainsi, pour la fonction d’onde a 1’équation [4.29] le parametre n représente le niveau
d’énergie du mode normal ¢g. La fonction d’onde totale du systeme peut tre décrite par

une équation qui tiens compte des contributions vibrationnelles et electroniques :

¥ = |y) |n1) [n2) |n3) ... |ng) (4.32)

avec ng, le nombre d’occupation des phonons. La coordonnée S, est décrite par des

opérateurs d’annihilation et de création :

h +
S, = 20, (bq +b_q> . (4.33)

Ces opérateurs sont décrits par les équations suivantes :

bglng) = \/nglng =1y,
b}; Ing) = /ng+1jng+1).

Ainsi, d’apres 1’équation @], I’opérateur b, annihile un mode normal vibrationnel g

(4.34)

et I’opérateur b; crée un mode normal vibrationnel —g. Avec la seconde quantification,
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I’interaction électron-phonon est décrite par 1I’équation suivante :

Hop = Zv (b +b ) (4.35)

Provenant de la reégle d’or de Fermi en utilisant la théorie des perturbations dépendante

du temps, I’équation [4.36|décrit le taux de transition d’un état a un autre :

27
w= 7| <‘Pf|Hep ¥;) lzpfa (4.36)

ou py est la densité d’états finale, W; et ¥ ; représentent I’€état initial et final de la tran-
sition. A partir de ces informations et des opérateurs de création et d’annihilation, la
transition d’énergie provenant de 1’absorption d’un certain phonon ¢ peut étre décrite

par I’équation suivante :

2 [ ho,
Wl = h(ZM;)|<w_;’|vq|w>|2|<nq—lrbq|nq>|2pf

30, .
= 27rpv5h ngl (W' Vg lwf') 12,

ol p = M/V, soit la masse divisée par le volume. Inversement, une transition d’énergie

(4.37)

provenant de I’émission d’un certain phonon ¢ est décrite par :

3w 3
ent __ | el )
" (znpvsh><nq+1>|<w;z [Vl P, (4.38)

Les regles de sélection justifient si les transitions, définies par les équations précédentes,
sont possibles ou non dans un cristal linéaire périodique. Dans le contexte de mesures

Raman expérimentales, cela se traduira par des modes qui sont actifs en Raman ou non.
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4.3 Propriétés excitoniques dans les pérovskites hybrides

Tel que mentionné a la fin du chapitre 2 dans la section [2.2.5] le confinement quan-
tique et diélectrique augmente considérablement 1’énergie de liaison des excitons et leur
bande d’énergie interdite. En effet, il a été stipulé dans la littérature que les pérovskites
2D ayant un parametre n=1 ont une énergie de liaison des excitons de plus de 150 meV
[94]]. Selon I’article de Straus & al. [94], le confinement quantique dans ces pérovskites
2D change leur bande de valence et de conduction par un facteur him? / 2me7hd2, ou m, et
my, représentent la masse de 1’électron et du trou et d est I’épaisseur du puits quantique.
De plus, il stipule aussi que I’énergie de liaison d’un exciton dans ces matériaux peut

étre estimée avec I’équation suivante :

2
2
Ep=| — | E 4.
B (d—l) B3D; (4.39)

ou d représente la dimensionalité du systeme et Ep 3p est I’énergie de liaison des excitons

dans les matériaux 3D dictée par 4.40]

2
1
Egsp = <h—> (’”)RH (4.40)
1 mo

avec hj étant la constante diélectrique de la partie inorganique, Ry la constante de Ryd-

berg, mo la masse des électrons libres et m,,. La masse réduite des excitons définie par :

-1
1 1
Moy = <—+—> . (4.41)
me mh

En observant I’équation 4.39] on remarque que si le parametre d est de 3, impliquant un
systeme en 3 dimensions, alors Eg=FEp 3p, ce qui est un résultat évident. Dans le cadre de
ce projet de recherche, les pérovskites 2D sont étudiés. Ainsi, pour ce type de cristaux,

I’énergie de liaison des excitons est dictée par 1’équation [4.42]:

2 2
2 1 My

Egop=|-——| Epsp=4
B.2D 1 Bj3D

— Ry. (4.42)
h mo
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Si un systeme en 1D est étudié, tel que montré a I’équation [4.43], on se retrouve a avoir
une énergie de liaison des excitons qui tend vers ’infini :
2
2

EB,ID = m EB73D — 0, (4.43)

Dans ce projet de recherche, les matériaux 1D ne sont pas étudiés. L’ équation 4.42] est
celle qui est importante pour les pérovskites 2D. De plus le confinement diélectrique
est un facteur important dans le changement des propriétés électroniques. Généralement
dans les pérovskites 2D hybrides, il y a une couche avec une constante diélectrique &,
qui se trouve entre deux autre couches avec une constante diélectrique &, < €,. A cause
de cela, la force électrostatique entre les charges qui possedent une grande constante di-
électrique augmente puisque le champ électrique provenant d’une charge s’étend dans la
couche ayant une plus petite constante diélectrique [94]]. Le changement des forces dans
la couche ayant avec la grande constante di€lectrique renormalise les niveaux d’énergie
dans le systeme, ce qui change la bande d’énergie interdite et 1’énergie de liaison des
excitons dans le matériau. Le changement de 1’énergie de liaison des excitons est trouvé
en utilisant la théorie des perturbations de premier ordre avec un modele qui suppose
que les porteurs de charge sont confinés dans la partie inorganique du pérovskite, ce qui

apporte une différence d’énergie dictée par I’équation suivante [94]] :

Ea—& qZ

AEB ~?2
E,— & £,80d

I (4.44)

ou & représente la permittivité du vide, g est la charge fondamentale et / est un facteur
de normalisation. Une des particularités des pérovskites hybrides 2D se trouve dans leur
couplage électron-phonon qui est assez intense pour étre vu dans des spectres optiques
d’absorbance et de photoluminescence dii a la grande énergie de liaison des excitons, tel

qu’illustré a la figure 4.2
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FIGURE 4.2 Spectres optiques du pérovskite hybride 2D (PEA),Pbls a 15 K. La courbe
en noir représente 1’absorption et la courbe en bleu représente la photoluminescence.
Cette figure est tirée de ’article de [94].

Selon la figure trois résonances en absorption sont présentes appelées a, 3 et ¥y
séparées par ~40 meV pour le (PEA),Pbls. Des comportements semblables sont aussi
visibles dans le spectre de la PL avec la méme résonance centrale que ¥ que dans 1’ab-
sorption. Ces observations sont confirmées par des calculs DFT qui prédisent cet écart

de 40 meV [935] di a la présence de phonons dans le cation organique.

4.3.1 Le modele d’Elliot

Le modele de R. J. Elliot [22] est utilisé pour décrire de fagon analytique 1’absorption
et la photoluminescence dans un matériau. Dans les pérovskites 2D hybrides organiques-
inorganiques, il y a un confinement des porteurs de charges dans la couche inorganique,
notamment a cause du grand confinement diélectrique mentionné a la section 43| Ainsi,
le spectre d’absorption peut €tre analysé en utilisant le modele d’Elliot pour des excitons

de Wannier-Mott en deux dimensions [36), (73] :
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OC((D) = Olexe + Oeont

Ep
©  4F ho — Eg+ 0
= a0 Z (1)3sech (n=1/2)”
=1 (n—73) Lex
o ho — 2 4.45
+/ sech( a)r 8) = ( )
Eg ¢ 1—|—exp(—27t,/hw_°EG)
1
de

Y

1 (Bame /i) (e — Eq)

ou Eg est la bande d’énergie interdite, m,, est la masse réduite de I’exciton représentée
a I’équation .41} € représente 1’énergie, I'. et I, sont des parametres d’élargissement
des charges libres et des transitions excitoniques, Oy €t Qcopny SONt les contributions des
transitions excitoniques discretes et des charges libres dans le continuum, avec n étant

une valeur discrete.

Energy (eV)
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FIGURE 4.3 Spectre excitonique du pérovskite 2D (PEA),Pbl, a 28 K. Quatre transi-
tions excitoniques sont observées et séparées par une énergie A. Cette figure est tirée de
I’article de Neutzner & al. [73]].
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La largeur de la courbe est calculée avec une sécante hyperbolique selon les modeles
de Saba & al. [83] avec les parametres ajustés I'; et I',,. Cependant, dans des matériaux
complexes tels que les pérovskites hybrides 2D, ce modele n’est pas suffisant. En ef-
fet, selon Neutzner & al. [/3], il faut le modifier pour correspondre au comportement
excitonique particulier de ce genre de cristal. En effet, dans le spectre d’absorption du
pérovskite 2D (PEA),Pbly, quatre transitions excitoniques distinctes furent détectées, tel
qu’illustré a la figure Afin de comprendre le comportement excitonique de ce cris-
tal, il faut traiter les quatres transitions excitoniques de la figure {.3] indépendamment.
Pour que le modele d’Elliot représente bien ce comportement, il faut induire une diffé-
rence d’énergie A entre les transitions. En conservant la premiere transition excitonique
centrale Ep, on traite les trois autres avec un décalage en énergie A. Selon I’article de
Neutzner & al. [[73]], les décalages adoptés pour les trois autres transitions par rapport a

la transition d’énergie la plus intense (Ep) sont :

Ep) = Ep — A,
Ep, = Eg —2A, (4.46)
Eps = Eg+A.

Dans le modele, la différence en énergie A fut fixée a 35 meV, ce qui est comparable au
décalage de 40 meV observé a la figure 4.2|d’absorption a 15 K de I’article de Straus &
al. [94]]. Les intensités relatives des quatre transitions sont traitées comme des parametres

a ajuster dans le modele selon 1’équation §.47][73] :

Olexe = Xl Olexc (EB) + X2 Olexce (EB - A) + X3 Olexce (EB - 2A) + X4 Oexe (Eb + A) . (447)

L’ équation peut étre simplifiée en utilisant I’équation 4.46]:

Olex = Xl aexcEB + XZ aexcEBl + X3 aexcEBZ + X4 aexcEB3 . (448)
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De plus, il faut aussi prendre en compte le fait que les pic excitoniques sont asymétriques
(figure[4.3) et que les spectres d’absorption de ce type de cristaux sont fortement dépen-
dants de la température. Pour cela, le formalisme de Franck-Condon est utilis€ dans
le modele pour prendre en compte le couplage électron-phonon. Ainsi, des oscillations

localisées sont considérées selon I’équation suivante [73]] :

W(w) =Wy ) Fouf(w,nT), (4.49)

ol W(w) représente I’oscillateur, Wy est I’intensité de la principale courbe excitonique,
Fy,» est 'intégrale qui prend en compte les fonctions d’onde vibroniques du systeme re-
présentée par e 55" /n! avec S qui est le facteur de Huang-Rhys représentant la constante
de couplage électron-phonon et f est la fonction du profil spectral (line-shape) déduite
de I’équation En considérant toutes les modifications précédentes apportées au
modele d’Elliot pour les pérovskites hybrides 2D, 1’équation générale modifiée devient
[73]

OC(FZCO) = Olexc + Ocont

E.
it (n—3)
= —L 7 _sec
(2{ 201y ( o

j=2

_ Eo
XIEO ho—Eg+ 517
T Z T, (4.50)

xélh:__(EG T % ) thw’]H ;Sm}

N o (ha) — 8> 2 " 1 de>
sec .
Eo Lo )L omfis [1— (e~ Eq)]

En somme, 1’équation .50] représente le modele d’Elliot appliqué a des excitons de
Wannier-Mott en deux dimensions avec les corrections provenant des quatre transitions
excitoniques des équations et et en incluant le formalisme de Franck-Condon

tenant compte du couplage électron-phonon. Dans ce contexte, les mesures Raman non-
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résonantes pour les deux échantillons étudiés sont importantes pour trouver les énergies
phononiques dominantes pour les fonction d’onde vibroniques et compléter le modele
d’Elliot modifié. Etudier ces matériaux en faisant des mesures Raman, de PL et d’ab-
sorption apporte donc beaucoup d’informations sur le comportement excitonique et le

couplage électron-phonon.

4.3.2 Formalisme de Frohlich

Dans les pérovskites hybrides 2D ou le couplage exciton-phonon est important, le
formalisme de Frohlich est utilisé pour comprendre le comportement de la photolumins-
cence en fonction de la température [[73]]. I s’agit d’un modele qui explique la largeur

de la courbe spectrale de la PL en fonction de certains parametres :

I(T)=To+ %o

exp(ELO — kBT) —1

! ] : 4.51)

ou I’y est le parametre d’élargissement de bande indépendant de la température, Ej o est
I’énergie du phonon longitudinal optique, T est la température et ;o est le parametre de
couplage exciton-phonon. Selon les mesures de PL sur le (PEA),Pbl dans I’article de
Neutzner & al. [73]], le couplage exciton-phonon extrait du formalisme de Frohlich est
de 25.6 meV. A titre de comparaison, le couplage exciton-phonon dans les pérovskites
3D tels que le CH3NH3Pbl; et le CH3NH3PbBr3 est de 40 et 60 meV [110] en utilisant
le méme modele. Le couplage électron-phonon en utilisant une intéraction de Frohlich
présent dans le modele d’Elliot modifié dans le quatrieme terme de 1’équation 4.50] est

décrit par [73] :

2

| Mey 1 1
= — = 4.52
* h 4rey \ 2horo Lw EJ’ (4.52)

ou Wy est la fréquence du phonon optique longitudinal, e est la charge de I’électron et

& représente la constante diélectrique statique du matériau.

Pour conclure, le modele d’Elliot modifié avec le formalisme de Franck-Condon et le
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formalisme de Frohlich sont importants pour comprendre le comportement excitonique
dans ce type de cristaux et essentiels pour 1’analyse de leur spectres d’absorption et de

photoluminescence (PL) présents dans les articles aux chapitres [6 et[7]

Au chapitre suivant, les manipulations et le matériel nécessaires pour réaliser les mesures

expérimentales sont discutés.



CHAPITRE 5

MONTAGE ET MANIPULATIONS

Au chapitre [] on a vu la théorie derriere la diffusion Raman. Ainsi, ce chapitre se
concentrera sur le montage et les manipulations nécessaires pour faire de telles mesures
avec les pérovskites 2D synthésités au chapitre [3] Le laser ainsi que les différents ap-
pareils utilisés pour les mesures sont mentionnés. Il s’agit du montage utilisé pour les

mesures Raman présentes dans les deux articles aux chapitres [6] et[7]

5.1 Matériel utilisé pour les mesures Raman

Cette section parle des détails du matériel nécessaire pour faire les mesures de diffu-

sion Raman.

5.1.1 Laser Matisse

Le laser utilisé pour les mesures Raman est un laser avec un milieu de gain Ti :
Sapphire de Spectra Physics. Il est composé d’une diode Millennia d’une puissance de
10 W a 532 nm qui pompe un Matisse 2 ayant une puissance sortante de 2 W. Ce laser
peut étre ajusté d’une longueur d’onde de 680 a 780 nm. Les spécifications du laser sont
affichées au tableau

Avant de I’utiliser pour les mesures, il faut s’assurer que la puissance du laser ne fluctue

TABLEAU 5.1. Spécifications du fabricant pour le laser utilisé

Milieu de gain Ti : Sapphire
Mode spatial TEMgg
Divergence du faisceau < 1 mrad
Polarisation du faisceau Horizontale

Longueur d’onde ajustable 680 nm a 780 nm
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pas avec le temps. En effet, les mesures Raman prennent beaucoup de temps et il faut
avoir un laser stable. La meilleure facon d’y arriver est d’aligner le laser dans le but
d’obtenir la puissance la plus élevée possible a la sortie du Matisse pour une certaine
longueur d’onde donnée. Cependant, avec ce systeme, la puissance de sortie du laser
ne sera pas la méme dépendamment de la longueur d’onde, mais la variation ne devrait
pas étre significative. Pour ce genre d’expériences, la valeur de la puissance exacte n’est
pas tres importante. Il faut juste en avoir assez pour avoir un bon signal Raman. Le plus
important est que le laser soit stable a une certaine puissance sur une longue période de
temps pour garder une constance durant toute la période de mesures. Si ce n’est pas le
cas, les mesures seront faussées puisque les intensités des pics changeraient en fonction
du temps. Pour vérifier, il est recommandé de mesurer la puissance du laser pendant une
longue période de temps avec un détecteur de puissance. Si elle ne fluctue pas beaucoup

pendant cette période, alors le laser est bien aligné pour faire les mesures.

5.1.2 Spectrometre double U1000 Jobin-Yvon

Avant de commencer a les mesures, il est important de s’assurer que le spectrometre
fonctionne bien et qu’il est capable d’avoir un bon signal. Pour les mesures Raman,
un spectrometre double Jobin-Yvon U1000 avec un trajet optique de 2 m est utilisé. 11
comporte deux fentes intermédiaires ajustables, une pour chaque étage, et il est couplé
a une caméra CCD (charged coupled device) de Princeton Intruments au InGaAs qui
génere le spectre provenant du spectrometre. Cette caméra est refroidie a 1’azote liquide
et doit étre stabilisée a -100 C° afin de minimiser le bruit thermique et fonctionner cor-
rectement. La CCD a une résolution de 1340x400 pixels qui sont sensibles a 1 um. Le
logiciel Winspec est utilisé afin de voir le spectre directement de la caméra. Durant les
mesures, le tout est controlé par un Arduino et un code en Python. Il y a plusieurs para-
metres qui peuvent étre ajustés pour chaque mesure : le temps d’acquisition, le nombre
de points ainsi que le nombre d’images que la CCD prend pour chaque acquisition. Le
temps d’acquisition est directement 1ié au nombre de comptes que la CCD prend avant
de faire une mesure. Plus le temps d’intégration est petit, plus le nombre de comptes

sera petit et vice-versa. Expérimentalement, cela signifie que si le signal Raman est trop
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faible, on augmente le temps d’intégration et s’il est trop €élevé et sature la CCD il faut le
diminuer. Evidemment, on ne veut pas étre a une des deux extrémités lors d’une prise de
mesure afin d’avoir une marge de manoeuvre pour I’ajustement du temps d’acquisition
si les intensités changent beaucoup entre chaque spectre. Ensuite, le nombre d’images
représente le nombre de fois que la CCD prend la mesure par position. Cela nous ramene
donc a I’alignement pour la collection de la diffusion qui est critique pour I’optimisation
du signal Raman. En effet, il faut s’assurer qu’il y ait assez de lumiere qui rentre dans le
spectrometre. De plus, le controle sur la taille des fentes permet de mesurer un décalage
Raman plus petit ou plus grand par rapport a la longueur d’onde du laser envoyé. Dans
le cas des pérovskites 2D, il est important de pouvoir mesurer proche du laser puisque
c’est la que les modes de vibration sont actifs pour ces échantillons. En effet, selon des
mesures déja faites a température piece pour ce genre de molécules [[17], il faut avoir un
montage capable de mesurer un décalage Raman Av plus petit que 100 cm™'. La relation
entre la taille des fentes et le décalage Raman minimal qu’il est possible de mesurer est

illustrée a la figure [5.1]
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FIGURE 5.1 Décalage Raman mesurable en fonction de la taille des fentes intermédiaires
du spectrometre U1000.
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Sachant qu’il faut aller proche du laser, la largeur des fentes utilisée est de 2 a 3 mm, ce

qui permet d’avoir des spectres qui commencent a 50 et 70 cm ™! de la raie laser.

5.1.3 Transfert des échantillons dans le cryostat

Afin de réduire les risques de dégradation des échantillons, il faut les mettre dans
le cryostat le plus rapidement possible et faire le vide apres les avoir sortis de la boite
a gants. De plus, il est crucial de ne pas toucher la surface des échantillons qui sera
utilisée pour les mesures puisqu’ils risquent d’étre détruits et contaminés. Cependant,
avant de les sortir de la boite a gants, il faut s’assurer d’avoir le matériel nécessaire pour
pouvoir les manipuler et les transférer dans le cryostat. Premierement, il faut avoir un
espace de travail libre avec du papier qu’on jettera apres pour éviter les contaminations.
Il faut aussi avoir une graisse cryogénique utilisée pour coller les échantillons au porte-
échantillon. Celle qui fut utilisée pour ces expériences est la N Apiezon qui résiste a des
pressions allant jusqu’a 6 x 1070 Torr. En raison de leur trés petite taille, on a aussi
besoin d’un petit morceau de bois pointu qui sera utile pour transférer les échantillons
du flacon jusqu’au porte-échantillon en utilisant la graisse cryogénique. Une fois le fla-
con avec les monocristaux sortis de la boite a gants, on enduit la pointe en bois de la
graisse cryogénique et on I’insere dans le flacon afin de prendre une des plaquettes de
monocristaux. Il faut faire tres attention a ne pas toucher les autres cristaux afin d’éviter
les contaminations. Une fois qu’un échantillon est collé sur la pointe, on le place sur
le porte-échantillon et on répete le processus trois ou quatre fois afin d’avoir plusieurs
tentatives au cas ou les échantillons se brisent pendant le transfert. Il est trés important
de placer I’échantillon sur le bon coté ou se trouve la graisse et de ne pas en mettre
sur la surface qui sera utilisée pour les mesures. Cela diminue les risques de fausser les
mesures. Finalement, le porte-échantillon est inséré dans le cryostat et le vide est fait
le plus rapidement possible avec une pompe turbo. Par la suite, il faut remettre le plus
rapidement possible le flacon avec les échantillons dans la boite a gants pour éviter leur
dégradation a I’air libre en utilisant la méme procédure qu’a la section 3.1.2, ¢’est-a-dire
en laissant le bouchon légerement ouvert pour que 1I’argon puisse rentrer dans le flacon.

Puisqu’une étude en température est faite, il faut s’assurer d’avoir un bon vide dans le
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cryostat avant de diminuer la température pour ne pas avoir de glace. Une fois la pompe
allumée, il faut attendre environ trois heures pour qu’il y a un bon vide de I’ordre de
10~ mBar. La pompe utilisée est une pompe turbo Pfeiffer Vacuum HiCube. Lorsque
ce vide est atteint, la température peut étre diminuée. Typiquement avec ce systeme,
on peut atteindre des températures de moins de 10 K. Pour ces mesures, le cryostat est
refroidit et stabilisé a 15 K avec un contréleur de température LakeShore 330. Il faut
compter environ deux heures pour y arriver. Idéalement, a 15 K, le vide est meilleur et

peut aller 2 10~/ mBar.

5.2 Schéma du montage

Dans cette section, le montage utilisé pour faire les mesures Raman est illustré.
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12) Controlleur de température
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FIGURE 5.2 Schéma du montage de spectroscopie Raman

La diode Millenia a 552 nm pompe le Matisse qui permet d’ajuster la longueur d’onde
sortante. Le faisceau sortant est ensuite envoyé dans des miroirs et passe par un filtre
atténuateur ajustable qui permet de diminuer la puissance envoyée sur 1’échantillon afin
de ne pas le dégrader. La diffusion de la lumiere sur 1’échantillon est récoltée par un
télescope qui refocalise la lumiere dans le spectrometre double reli€ a la caméra CCD
permettant de recueillir les mesures. Le cryostat est reli€ a une pompe turbo pour faire
le vide ainsi qu’un compresseur a échange d’air de CTI-CRYOGENICS pour diminuer
la température. Deux tuyaux d’eau sont aussi reli€s au compresseur pour permettre le
refroidissement. Le controleur de température LakeShore 330 permet de fixer la tempé-
rature désirée pour les mesures et les spectres sont affichés et enregistrés sur ordinateur

par un code en Python. Le code utilise 1’équation de dispersion ainsi que la fonction de
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réponse du spectrometre pour afficher les données correctement.

5.3 Préparation et acquisition de spectre

Maintenant que tous les outils sont 1a pour faire les mesures, il faut faire des tests
afin d’avoir un bon spectre initial. Tout d’abord, un échantillon test qui diffuse beaucoup
et qui est bien connu dans la littérature est utilis€ pour obtenir un signal. Dans ce cas,
le soufre sous forme de poudre est utilisé. Un exemple de données brutes d’un spectre
Raman pour cet échantillon est présenté a la figure [5.3[et correspond a un signal attendu
selon des mesures expérimentales dans la littérature [119] pour le soufre.
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FIGURE 5.3 Spectre Raman d’un échantillon de soufre avec le spectrometre U1000
Jobin-Yvon.

Les deux pics caractéristiques du soufre sur la gamme mesurée sont bien présents et ont
été identifiés dans la littérature [109, [119] a environ 435 cm~! et 470 cm™!, ce qui est

aussi le cas du spectre Raman a la figure
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5.4 Mesures de spectroscopie Raman

Les mesures de Raman sont faites en fonction de la température. Une fois que toutes
les étapes précédentes ont été respectées, les mesures peuvent commencer. Premiere-
ment, en utilisant le compresseur a air de CTI-CRYOGENICS, le cryostat est refroidit
jusqu’a 15 K. Le contrdleur de température LakeShore 330 est utilisé afin de la fixer.
A cause du dégazage, cette étape peut prendre plusieurs heures, surtout si le systéme
ne fut pas utilisé depuis longtemps. Une fois rendu a 15 K, il est important d’attendre
quelques minutes afin que la température se stabilise et ne fluctue pas. Il faut le faire a
chaque changement de température pour diminuer les incertitudes expérimentales. Les
mesures sont toujours faites en augmentant la température et d’un seul coup dans la
méme journée afin de maintenir les mémes conditions expérimentales. Si un désaligne-
ment se produit pendant les mesures, elles sont recommencées depuis le début puisque
cela fausse 1’étude en température. En effet, un désalignement implique que le faisceau
laser ne frappera plus exactement au méme endroit sur la surface de 1’échantillon entre
deux mesures, ce qui fausse celles-ci en fonction de la température car les intensités rela-
tives des pics risquent de ne plus étre les mémes. De plus, en augmentant la température,
la pression augmente aussi. Ainsi, il faut attendre entre chaque mesure que la pression
revienne a un minimum afin qu’il n’y ait pas de différence importante pendant la prise

de mesure des spectres Raman.

Pour la suite, les deux prochains chapitres illustrent les résultats obtenus sous forme de

deux articles.



CHAPITRE 6

ARTICLE 1 : STABLE BIEXCITONS IN TWO-DIMENSIONAL
METAL-HALIDE PEROVSKITES WITH STRONG DYNAMIC LATTICE
DISORDER

Le premier article illustrant les résultats de cette recherche parle de biexcitons dans
des échantillons de pérovskites 2D. Les échantillons en question sont du (PEA),Pbly,
mentionnés a la fin du chapitre 2. Ce sont des pérovskites dont leur partie organique est
différente de celle des échantillons de (NBT),Pbly, ce qui change leur degré de distor-

sion.

La contribution principale de 1’auteur de ce mémoire dans I’article fut les mesures Ra-
man en fonction de la température pour le (PEA),Pbls. Les mesures furent prises en
utilisant le montage a la figure [5.2] avec les mémes étapes que celles du chapitre [5] Ces
mesures servent a caractériser et identifier les modes du (PEA),Pbl4 en fonction de la
température. Les spectres plus détaillés du (PEA),Pbl seront aussi utilisés dans le se-

cond article afin de les comparer aux échantillons de (NBT),Pbl, synthétisés au chapitre

Bl

En résumé, les mesures Raman des échantillons de (PEA),Pbl, ont révélé trois prin-
cipaux modes de vibration, appelés R1, R2 et R3. Le changement énergétique de ces
modes en fonction de la température implique que le désordre dynamique dans la maille
change, ce qui est un point de départ pour étudier le comportement excitonique corrélé.
De plus, cela illustre que la température est une variable importante pour comprendre
les mécanismes excitoniques dans ce type de molécule. La diminution du désordre dy-
namique a basse température permet d’étudier les proprié€tés structurelles de ces échan-
tillons. Les mesures Raman non-résonantes furent faites en fonction de la température
de 15 K a 295 K par bons d’environ 30 K dans un cryostat sous vide a une pression

d’environ 10~® mBar. Sachant que les modes vibrationnels de ces échantillons sont trés
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proches du laser, les spectres Raman furent étudiés de 60 cm~! 2300 cm~!. A basse
température, trois principales énergies phononiques étroites sont présentes entre 60 et
150 cm~!. A mesure que la température augmente, les pics deviennent de plus en plus
larges et plus difficiles a distinguer, ce qui illustre le fort désordre dynamique présent
dans les échantillons de (PEA),Pbly discuté dans les deux articles au chapitre [6]et[7] Les
trois principaux modes phononiques trouvés a 15 K ont des énergies de 8 meV, 9.8 meV
et 17.4 meV (R1, R2, R3) pour le (PEA),Pbl,. Par conséquent, ces modes furent utiles
dans I’article de Neutzner & al. [/3] pour perfectionner le modele d’Elliot mentionné
au chapitre 4 a la section [4.3.1] pour les pérovskites hybrides 2D. Structurellement, ces
mesures révelent aussi les modes de torsion présents a basse température en les couplant
avec des calculs DFT, ce qui est illustré dans le second article au chapitre [/, En somme,
les mesures Raman sur le (PEA),Pbly servent a trouver les principaux modes de vibra-
tion et I’évolution en fonction de la température permet de voir le changement en énergie
et en élargissement de ces modes pour comprendre le désordre dynamique. Finalement,
ces mesures seront comparées avec I’échantillon synthétisé au chapitre [3| (NBT),Pbly)
dans le second article au chapitre[/|afin de caractériser les vibrations du réseau cristallin

des deux échantillons.

L article fut publié dans Physical Review Materials le 8 mars 2018.
DOI:10.1103/PhysRevMaterials.2.034001


https://journals.aps.org/prmaterials/pdf/10.1103/PhysRevMaterials.2.034001
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Stable biexcitons in two-dimensional metal-halide perovskites with strong

dynamic lattice disorder

Félix Thouilﬂ, Stefanie Neutznelﬂ Daniele Cortecchiﬂﬂ Vlad Alexandru Dragomilﬂ
Cesare SociE], Teddy Salinﬁ, Yen Ming Lam’, Richard Leonelli*, Annamaria PetrozzaZ,
Ajay Ram Srimath Kandada1 and Carlos Silva'’

6.1 Abstract

With strongly bound and stable excitons at room temperature, single-layer, two-
dimensional organic-inorganic hybrid perovskites are viable semiconductors for light-
emitting quantum optoelectronics applications. In such a technological context, it is im-
perative to comprehensively explore all the factors — chemical, electronic and structu-
ral — that govern strong multi-exciton correlations. Here, by means of two-dimensional
coherent spectroscopy, we examine excitonic many-body effects in pure, single-layer
(PEA),Pbl, (PEA = phenylethylammonium). We determine the binding energy of biex-
citons — correlated two-electron, two-hole quasiparticles — to be 44 =5 meV at room
temperature. The extraordinarily high values are similar to those reported in other stron-
gly excitonic two-dimensional materials such as transition-metal dichalchogenides. Im-
portantly, we show that this binding energy increases by ~ 25% upon cooling to 5 K.
Our work highlights the importance of multi-exciton correlations in this class of tech-
nologically promising, solution-processable materials, in spite of the strong effects of

lattice fluctuations and dynamic disorder.
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6.2 Introduction

Excitonic interactions in two-dimensional (2D) semiconductors garner considerable
attention, both due to their relevance in quantum optoelectronics and to the richness
of their physics[10, [108]]. Whilst their peculiar electronic characteristics have been ob-
served in many single-layer, atomically thin systems, most recently in transition-metal
dichalcogenides[16, 137,161, [105]], two-dimensional hybrid organic-inorganic perovskites
(HOIP) offer a valuable alternative test system due to the ability to dramatically alter the
structure of the inorganic sub-lattice via choice of the organic component[17]. Specifi-
cally, we consider HOIPs that consist of lead-iodide octahedra forming 2D lattice planes,
separated by long organic cationic ligands (see inset of Fig. [6.1), resulting in quantum-
well-like structures with strong electronic confinement within the isolated octahedral
layers[86]. HOIPs can be readily processed from solution and yet keep the strong exci-
tonic character, even when embodied within polycrystalline films. In that regard, they not
only offer an experimentally accessible material system to study 2D many-body exciton
physics, but also make a compelling case for novel quantum optoelectronic technolo-
gies. In this manuscript, we quantify many-body electron-hole correlations, and we find
that these are strong enough to make multi-excitons stable and relevant quasi-particles

at ambient conditions, even in the presence of robust energetic disorder.

Though HOIPs fall in the family of excitonic 2D semiconductors, they exhibit many
distinct photophysical characteristics, mainly due to their unique chemical and structu-
ral composition[76]. For example, dielectric confinement arising from the intercalating
organic layers increases the Coulomb correlations substantially, resulting in a strong in-
crease in the exciton binding energy[25. 26, 41, [116]. Moreover, the highly polar lattice,
prone to different degrees of local fluctuations[59] highlights the importance of lattice
motion and exciton-phonon interactions in establishing electronic correlations[35, 68|,
110, [111]. Particularly, the HOIP lattice is susceptible to dynamic disorder induced by
local lattice motion related to vibrations of the organic moiety[24]. This gives rise to

a complex disordered energy landscape, governed by both static and dynamic disorder,
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that depends on the structure imposed by the organic templating ligand. This makes the
electronic characteristics of the material sensitive to the organic-inorganic lattice inter-
actions, which have been previously considered in 2D HOIPs[17, 18, 88-90]. However,
fundamentally important questions remain concerning the role of the dynamic disorder
on their ability to sustain strong excitonic multi-particle correlations as seen in other 2D
materials. In particular, in this work we ask the following question : given the complex
nature of dynamic disorder, are exciton-exciton correlations strong enough to give rise
to stable biexcitons at room temperature ? This is a fundamentally and broadly impor-
tant question because biexcitons may play a key role in the photophysics relevant to

lasing[52], for example.

The role of biexcitons, bound exciton pairs in two-dimensional HOIPs, has been dis-
cussed previously by others[21, 27, 39, 150, |55]]. Employing the excitation power de-
pendence of the photoluminescence (PL) spectrum, Ishihara et al.[39] estimated the
biexciton binding energy, the difference between the energy of the bound exciton pair
and the energy of two unbound excitons, to be around 50 meV at low temperature. In
addition, Kondo et al. claimed biexciton lasing in a 2D HOIP[S5], and subsequently,
Kato et al.[50] measured mutiphoton absorption as well as photoluminescence in a re-
lated 2D perovskite, reporting a comparably large binding energy as suggested by Ishi-
hara et al., which was consistent with later measurements on a doped bismuth-doped
lead-halide perovskite[27]. More recently, Elkins et al. have shown, using two-quantum
two-dimensional coherent spectroscopy, that excitons in multi-layered system undergo

strong many-body interactions[21]].

In this work, we address directly excitonic correlations in a prototypical single-layer 2D
HOIP. We use temperature as an effective variable to tune the degree of dynamic disorder
and to establish its role in the biexciton screening. Given the intrinsic complications in
the PL lineshape analysis due to temperature dependent linewidth broadening effects, in
order to perform a reliable measurement of the biexciton binding energy, we choose to

implement two-dimensional coherent excitation spectroscopy[120]. By studying a ma-
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terial system consisting of well-defined single-lattice layers that are well separated by
templating organic cations, and exploiting the high spectral resolution and selectivity of
2D coherent spectroscopy, we unambiguously determine the biexciton binding energy of
single-lattice-layer perovskite quantum-well semiconductors, which we find to be com-
parable to that measured[|120] and calculated[S’/]] in strongly excitonic 2D materials such
as transition-metal dichalcogenides. We find that biexciton binding energies in these sys-
tems are strongly affected by dynamic disorder due to both optical phonons and local lat-
tice vibrations induced by the organic spacer cations. Nonetheless, even in the presence
of such strong disorder at room temperature, biexcitons are strikingly stable photoexci-
tations. This has profound implications for the understanding of electronic correlations
in these class of materials, and provide a benchmark for the development of detailed

theoretical treatment of their many-body physics.

6.3 Results

We consider polycrystalline films of (PEA);Pbl, constituting of monolayers of lead
iodide octahedra lattices separated by phenylethlyammonium (PEA) cations (see inset of
Fig.[6.1). The wide-angle X-ray scattering (WAXS) data, shown in Figs. S1-S3 in Sup-
plemental Material EI, supports the monolayer architecture. Whilst all the optical charac-
terization presented here has been done on polycrystalline films, the structural data have
been extracted from powder X-ray diffraction patterns. Detailed analysis of the WAXS
data from films and powdered samples, presented as Supplemental Material, establishes

the equivalence of their structural characteristics.

The absorption spectra of the sample under investigation, taken at room temperature
and at 30K, are shown in Fig. [6.1[(a). Both spectra show a distinct excitonic transition
shifted from the band edge by about 200 meV. At lower temperatures, the exciton peak
develops a fine structure, identified initially by Gautron et al.[29], and discussed within

the context of a polaron model. A few subsequent works have attempted to explain this

!'See Supplemental Material at [URL will be inserted by publisher] for additional information.
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FIGURE 6.1 The relationship between optical and structural properties of (PEA),Pbl,.
(a) Absorption spectra and structure (inset) of (PEA),Pbls; monolayer 2D perovskite
at low (30K) and room temperature (300 K). (b) Non-resonant Raman spectra of the
sample taken at three different temperatures. The main modes identified within this range
are labelled as R1, R2, R3 (c) Position of the excitonic peak in the absorption spec-
trum, plotted as a function of the temperature. Also shown as a dotted line is a Varshini
fit of the trend, assuming temperature independence of the exciton binding energy. (d)
Unit cell volume estimated from the wide-angle X-ray scattering data shown at various
temperatures. (e) Position of the peak R2 in the Raman spectrum plotted at different
temperatures. The uncertainty bars represent instrument resolution.
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phenomenon by invoking phonon vibronic replicas[17, [95]], although the lack of clear
vibrational modes at the frequencies that would be required to account for the spacing
of the peaks in the exciton spectrum (~ 35 meV) makes these assignments inconclusive.
We consider that this structured lineshape could arise from other electron-phonon cou-
pling effects that renormalize the excitonic Rydberg energy, thereby producing distinct
excitonic states separated by coupling energies. Such effects have been reported in ce-
sium halides[71]] and in other semiconductors such as GaAs, CuCl, and CdTe[30, 43].
Alternatively, the spectral structure could arise from Rashba effects. In fact, Zhai et al.
report a Rashba splitting of 40 meV in (PEA),Pbl4[[121], consistent with the energy spa-
cing of the features that we observe in the linear absorption spectrum at low temperature.
Irrespective of the physical origin of their structure, the spectra confirm the presence of
four distinct excitonic transitions separated by about 35-40 meV. Although they become
more evident at low temperature due to reduced thermal disorder, their presence even at
room temperatures cannot be discounted, as will be demonstrated by our coherent non-

linear spectroscopy measurements discussed below.

A closer inspection of the temperature dependence of the exciton absorption spectrum
reveals the relationship between crystal and electronic structures. Fig. [6.1[c) shows the
exciton peak absorption energy plotted as a function of temperature (for the complete
spectra, refer to Figs. S4-S5 in Supplemental Material), and we observe a red shift with
decreasing temperature. This trend is monotonic until about 120 K and can be explained
via lattice contraction effects. The unit cell volume reduces upon lowering the tempe-
rature, as shown in Fig. [6.1)d) (see Fig. S3 and Fig. S6 in Supplemental Material for
more details), which subsequently reduces the bandgap (Eg). Assuming that the exci-
ton binding energy (Ey) is temperature independent, the exciton peak energy, Eo(T) =
Eg(T) — Ex, will follow a similar trend. This dependence can be fitted by an empiri-
cal Varshni law[106]], given by Eo(T) = Ey(0) +aT? /(T + B), shown as dashed line in
Fig. c). The fit parameters used here are, Eg(0) = 2.372eV, a = 1.1 x 107%eVK™!
and B = 151 K. Concomitantly, we also observe an increase in the energy of the vibratio-

nal modes, as seen in the temperature dependence of the Raman peak R2 in Fig. [6.1fe),
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which corresponds to an optical longitudinal phonon[74]. The temperature dependence

of the energies of the other Raman modes is shown in Fig. S7 in Supplemental Material.

Below approximately 100-120 K, we observe a sharp deviation from the behavior des-
cribed above. The exciton energy now shows abrupt shifts with decreasing tempera-
ture over relatively well defined temperatures. The structural parameters extracted from
WAXS and Raman spectroscopy also show distinct trends. It must be emphasized that
we did not observe a first order phase transition over the measured temperature range by
means of WAXS measurements, with the lowest probed temperature of 83 K. This is also
in agreement with earlier works on this material[100]. Instead, at this lower temperature
range, the contraction of the unit cell with decreasing temperature appears to level off
(Fig.[6.1(d)), although we recognize that the experimentally available temperature range
is limited. Below ~ 100K, we also note that the Raman linewidths (R1 and R2) are
weakly temperature dependent down to 15 K. In conjunction, these observations suggest
possible stiffening of the crystal lattice as the two inorganic layers come closer, largely
due to the steric hindrance between the organic moieties. While the Raman shift itself
evolves into an anomalous range, where the energy reduces upon lowering the tempera-
ture, the most striking evolution at low temperature can be seen in the spectral lineshape,
particularly that of the mode labelled R3 in Fig. [6.I[(b). We observe a well-defined peak
within this vibrational band, which gains intensity at lower temperatures. Based on ear-
lier work[[1} [12], we assign this mode to the motion of the lead iodide octahedra induced
by the relative motion of the the organic cation. Due to the localized nature of these
vibrations and to the large dynamic disorder intrinsic to the perovskite lattice, the obser-
ved mode is usually broadened via inhomogeneous effects as can be seen in the 150-K
spectrum (Fig. [6.1(b)). We consider that a sub-ensemble of oscillators perceive similar
local environment below 100 K due to a disorder-order-like transition, as also suggested
by the apparent lattice stiffening, leading to the narrowing of the energetic distribution
perceived by R3. This establishes temperature as an effective means to vary the degree
of dynamic disorder within the lattice and thus to investigate the role of the latter in

the excitonic correlations. We note that temperature-dependent spectral narrowing of R1
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and R2 modes is weak in this lower-temperature regime, further pointing to the likely
lattice stiffening effects (see Fig. S8 in Supplemental Material). Such a change in the
order parameter of the lattice indeed results in the re-normalization of the exciton bin-
ding energy by about 10 meV. Although this amounts to less than a 5% correction to the
two-particle correlation energy, it nevertheless suggests a finite contribution of the lat-
tice fluctuations to the electronic polarization. There is indeed an observable evolution
in the spectral fine structure of the excitonic line in absorption below 100 K(shown in
Fig. S5 in Supplemental Material) due to non-trivial corrections in exciton-phonon cou-
pling. However, the relatively small change in the binding energy indicates that intrinsic
electron-hole interactions are not strongly perturbed by the slow lattice vibrations. This
may not necessarily be the case for bound multi-excitons, which are expected to have
binding energies that are a fraction of the single exciton binding energy as suggested
by intensity-dependent photoluminescence measurements[39]]. In order to explore this
proposition, we require a measurement of the excitation lineshape that permits direct
identification of multiquantum resonances, that is, spectral signatures of exciton-exciton
correlations, beyond the linear absorption probe discussed thus far, and beyond steady-
state photoluminescence, where the biexciton contribution needs to be extracted from
within the inhomogeneously broadened exciton spectrum over the entire temperature
range of interest. We achieve this by performing multi-dimensional coherent spectro-
scopy at room temperature and at 5 K, the two experimentally accessible extremes of
the range in dynamic disorder of the lattice considered in Fig. [6.1] The key conclusion
that we will draw from this spectroscopy is that the excitonic spectral structure discer-
ned from linear absorption is on top of two-quantum contributions due to biexcitons.
We measure directly their binding energy and find that biexcitons are strongly bound at
room temperature in spite of the strong dynamic disordered highlighted above. In what
follows we first present a general discussion of 2D coherent spectroscopy, and how it

enables us to draw these conclusions.

Two-dimensional (2D) coherent spectroscopy is a powerful tool to disentangle congested

spectral features by measuring the correlations between them[28]]. In this spectroscopy,
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FIGURE 6.2 Schematic representation of the two-dimensional coherent spectroscopy ex-
periment implemented in this work. The geometry of the excitation pulse-train beam pat-
tern and the resonant four-wave mixing signal (Sgpwwm, yellow-orange), detected by inter-
ference with a local oscillator (LO), is shown in (a). We use a so-called BOXCARS beam
geometry, in which three pulse trains (A, B, C) propagating along the corners of a square
are focused onto the sample with a common lens, defining incident wavevector 7<’A, 7513,
and kc. The LO beam, on the fourth apex of the incident beam geometry, co-propagates
with Spwnm with wavevector imposed by the chosen phase matching conditions. The
spectral interferogram of Spwym and the LO beam is recorded at every time step. (b) By
controlling the order of the pulse sequence with this beam geometry, we measure two
distinct Spwwm responses : the rephasmg 51gnal with wavevector kg — ka + kc and nonre-
phasing signal with wavevector ka — kg + kc. The sum of rephasing and nonrephasing
spectra produce the total (one-quantum) correlation spectra displayed in Fig.[6.3] (c) By
imposing the depicted pulse sequence, we isolate the two-quantum coherence correlation
spectra presented in Fig. [6.4]
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we resolve a nonlinear optical response of the system (coherent radiation from a non-
linear polarization induced in matter by a sequence of three femtosecond pulses) with
two correlated energy variables, the “absorption” and “emission” energies. The response
along the absorption energy variable is extracted from a time-domain coherent excita-
tion spectral measurement using a sequence of the three phase-controlled femtosecond
pulses, and that along the emission energy variable is obtained by measuring the resul-
ting coherent emission by means of spectral interferometry with a fourth replica pulse.
We represent schematically the geometry of the pulse sequence and resulting signal vec-
torial direction in Fig. [6.2] The utility of this family of techniques is that one expects
to reproduce the spectral structure observed in the absorption spectrum, manifested by
peaks along the diagonal of the 2D spectrum, which expresses optical-transition autocor-
relations. On top of this diagonal structure, we can expect off-diagonal cross peaks in the
presence of correlations between optical transitions. Furthermore, if a contribution from
an excited-state absorption is possible (such as would be expected for a multi-exciton
contribution to the absorption spectrum), it would be obscured in a linear measurement
or in an incoherent nonlinear measurement such as transient absorption, but it can be
uniquely identified in a coherent 2D spectral experiment. In its most common imple-
mentation, 2D coherent excitation spectroscopy is achieved by measuring the spectral
phase and amplitude of the transient four-wave mixing signal generated by the invoked
pulse sequence incident on the sample (see Fig. [6.2(a)). The delays between the pulses
are scanned and the coherent emission spectrum is recorded by spectral interferometry
with the “local oscillator” laser beam at each time step to generate a time-frequency map
of the nonlinear response. The time variable that maps the evolution of the coherence
dynamics is then Fourier-transformed to generate a frequency-frequency map. The mul-
tidimensional spectrometer used in this letter is colloquially referred to as COLBERT
(Coherent Optical Laser Beam Recombination Technique), a design of superior phase
stability developed by Turner and Nelson[[103]. More details concerning the implemen-
tation used in this work are presented in Appendix D and in Section S3 in Supplemental

Material.
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Our experimental configuration allows us to perform two distinct experiments repre-
sented schematically in Fig. [6.2] The first one, the one-quantum (1Q) total correlation
measurement, probes transitions between the ground state and the first ladder of ex-
cited states, as well as the associated transitions to the next ladder of excited states.
It is obtained by summing the real parts of the two-dimensional spectra correspon-
ding to the sequences depicted in Fig. [6.2(b), the so-called rephasing and nonrepha-
sing spectra. In such spectra, coherence or population transfer between spectral fea-
tures and excited-state absorption (ESA) manifests as negative and positive features
respectively[33]]. These two signatures are often spectrally degenerate and give rise to
complex lineshapes in a 1Q spectrum. The second experimental scheme involves (2Q)
two-quantum nonrephasing measurements, and probes the direct two-quantum transi-
tions to the second excited-state manifold, making it a more selective measurement
of higher-lying states. One performs such a measurement by using the pulse sequence
depicted in Fig. [6.2]c). It is thus a very useful tool to interpret 1Q spectra ESA fea-
tures. Due to its high selectivity, ease of interpretation and low time-averaged fluences,
these measurements have been used as elegant probes of many-body interactions in
various systems such as GaAs quantum wells[93]], semiconductor quantum dots[70],
monolayers of transition-metal dichalcogenides[34], and multi-layered two-dimensional

perovskites[21]], to name a few closely related examples.

The 1Q total correlation spectra for (PEA),Pbly are shown in Fig. [6.3] for two different
population times (0 and 160 fs) at both room temperature ((a) and (c)) and 5 K ((b) and
(d)). It must be noted that the amplitudes of the observable features are weighted by the
product of the pump and absorption spectra, which are also shown in Figs. [6.3|e) and (f).
The pump spectrum does not extend into the free-carrier absorption band, allowing us to
uniquely probe excitons and their multi-body counterparts. We also present real and ima-
ginary parts of both rephasing and nonrephasing components for both population times
in Figs. S10 and S11, along with a movie of these spectral evolutions, in Supplemental
Material. All spectra harbor negative diagonal (such as peaks 2 and 4) and off-diagonal

(such peaks as 1 and 3) features corresponding to the primary transitions from the ground
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FIGURE 6.3 Total-correlation 2D coherent excitation measurements of (PEA),Pbl4.1Q
total correlation spectra of (PEA),Pbl4 monolayer 2D perovskite at 5 K (b,d) and room
temperature (a,c) for population times of 0 fs (a,b) and 160 fs (c,d). For comparison, the
corresponding absorption spectra and pump laser spectra used during the experiments are
shown in (e) and (f). An illustration depicting some of the coherent processes involved
in these features is presented in (g). To avoid a crowded diagram, transitions within the
same exciton manifold (such as a and ) have been drawn as degenerate.
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to the exciton states. Strikingly, large positive features are also present, labelled as o, 8
and y. These indicate excited-state absorption from single-quantum states to higher-lying
ones, suggesting the existence of a non-trivial excited-state manifold (see Fig.[6.3g) for
a summary of the excitation pathways). These features lay atop negative-going cross
peaks, as indicated by the population time dependence of the diagonal features (see Sup-
plemental Material), obscuring their true lineshapes. Nevertheless, it is possible to esti-
mate the energy of the higher-lying states responsible for these features by comparing
their position along the emission axis in the total correlation maps to upper cross-peak
labelled 1 and the diagonal feature labelled 2, respectively[33]]. For the features in the
upper left corners of the spectra (labelled as a and f3), this implies the existence of a state
(42£2) and (55 +2) meV below twice the energy of the 1Q state for room temperature
and 5 K, respectively. Supposing that this higher-lying state consists of a bound biexci-
ton, which is a correlated two-electron, two-hole quasi-particle, this energy difference
corresponds to our first estimate of its binding energy (Ep). The positive feature labelled
Y can also be caused by ESA into a bound biexciton of two different excitons. In this
case, an estimation of the biexciton binding energy is challenging because of the higher
proximity and thus higher degree of interference with its corresponding negative feature.
The spectral evolution of the 1Q signal at 5 K (supp. information) suggests electronic
relaxation within the exciton manifold. At initial times, the diagonal response is mainly
concentrated at higher energies and within < 100 fs, the spectral weight is transferred to
the lower-energy resonance via population relaxation. Concurrently, cross peaks asso-
ciated with the correlation of the lower-energy state with the higher-lying ones gain in
intensity, enough to partially cover the positive ESA features. At room temperature, we
do not observe such dominant relaxation dynamics apart from a monotonic decay over
the entire spectrum (see also Fig. S12 in Supplemental Material). This can be attributed
to the lack of spectral structure, even in linear absorption, due to the disorder-induced
broadening of the excitonic transitions. We presume that thermal disorder stabilizes a
distribution of the photoexcited population within the excited-state manifold, with no
substantial relaxation at least within the probed temporal window. On the other hand,

we observe that the initial diagonally elongated spectral lineshape broadens along the
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anti-diagonal axis within tens of femtoseconds. Such behavior is indicative of spectral
diffusion due to the energetic re-distribution between the inhomegeneously broadened
oscillators via incoherent interactions with the surrounding environnement[56]. The ob-
served ultrafast timescales, though compelling and probably analogous to the ultrafast
lattice re-organization dynamics observed in three-dimensional perovskites[6], require
more detailed analysis. Nevertheless, cross-peaks arising from these spectral dynamics
and from correlations add ambiguity to the estimated Ep from the 1Q measurement
alone. To alleviate this, we exclusively probe the higher-lying excited-state manifold

by performing a two-quantum (2Q) measurement.

The real part of the nonrephasing 2Q spectra of polycrystalline monolayer (PEA),Pbly,
both at 5K and room temperature, are shown in Fig. [6.4] alongside a schematic of the
energy levels of the excitons |X), biexcitons |B) and unbound exciton pairs (dashed line)
involved in the generation of the 2Q signal. The delay between the first and second
pulses is set to 20 fs, chosen to be their temporal full width at half-maximum, to mini-
mize contributions from undesired non-resonant four-wave mixing while still maintai-
ning a high signal-to-noise ratio. In both spectra, a strong dispersive lineshape is present
on the two-diagonal (g = 2@e;r) axis indicating unbound but correlated exciton pairs
by many-body interactions such as excitation induced dephasing and excitation induced
shift[48]. We emphasize that any spectral feature on the two-diagonal axis reflects corre-
lations between two excitons that include neither attractive nor repulsive contributions.
Negative peaks can also be observed above and below these dispersive features, and
these signatures do correspond to bound exciton pairs of different and similar species
respectively[102]]. The negative features slightly below the diagonal are due to oscilla-
tions of coherences between a 2Q state and the ground state. From these features’ vertical
shift below the two-diagonal, the biexciton binding energy Ep can be extracted yielding
(44 £5) and (55 £5) meV for room- and low-temperature measurements, respectively.
By comparing this energy with that previously obtained from ESA features in 1Q total
correlation spectra, we conclude that these previous features indeed arise from ESA into

a bound-exciton-pair state. This consists of the first direct measurement of biexcitons in
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FIGURE 6.4 Two-quantum nonrephasing 2D coherent excitation measurements of
(PEA),Pbly. Real part of the 2Q non-rephasing spectra of polycrystalline monolayer
(PEA),Pbl, at room (a) and low temperature (b) for a 1Q waiting time of 20 fs. The da-
shed black line follows two-quantum energies at twice the emission energy. Cuts along
the vertical (c¢) and horizontal (d) axes were taken along the dashed lines of corres-
ponding color in (a) and (b). The horizontal cuts were taken to coincide with the two-
quantum energy at which a biexcitonic feature resides on the vertical axis. Estimates
of Ep and Ej were obtained from apparent shifts from the diagonal line or from bound
biexcion coherences respectively (see text). Insets of (c) and (d) show the Feynmann
pathways responsible for these shifts, with |X) the exciton and |B) the biexciton states,
respectively. The dashed line in (c) indicates the crossing point between the cut axis
and the diagonal. (e) An representation of the coherent pathways that lead to biexciton
features below the mp = 2@, diagonal.
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monolayered (i.e. the most quantum-well-like) two-dimensional perovskites.

Theory also predicts the existence of a second positive feature redshifted by the biexci-
ton binding energy along the emission axis (see inset of Fig.[6.4(d) and Fig.[6.4(e)). This
peak arises from the oscillations of coherences between a 2Q state and the single-exciton
state[118]]. Such a peak can be observed atop the aforementioned dispersive features and
yields another estimate of Ej, the exciton binding energy. Taking an horizontal cut at
the two-quantum energy where the minimum of the biexcitonic peak was previously ob-
served highlights the presence of this feature (see Fig. [6.4(d)). From the shift along the
emission axis between the two extrema of this cut, we extract a value of Ej of (42+5)
and (50£5) meV for room- and low-temperature measurements, respectively, corrobora-
ting the values of Ep discussed above. We note that biexciton binding energies are often
estimated by PL measurements as previously done by Ishihara et al.[41]]. In fact, we do
observe an emission peak which could be of biexcitonic origin in PL (Fig. S9 in Supple-
mental Material) and is red-shifted by about 40 meV from the primary excitonic emis-
sion peak. However, the energetic position of the exciton in emission is contaminated by
self-absorption effects due to small Stokes shift and overlapping spectral contributions
from the exciton finestructure, leading to an under-estimation of Ep. Moreover, local
heating effects induced by the high average pump powers required make estimates from
PL intensity measurements unreliable. It has also been shown that a non-linear increase
of the PL with pump fluence can also arise from defect-related effects adding to the
ambiguity in the assignement based solely on intensity-dependent PL mesurements[92].
Furthermore, at room temperature, the PL spectrum is featureless, making it impossible
to even identify biexcitonic signatures over this higher temperature range. This high-
lights the advantage of using multi-dimensional spectroscopy to identify biexcitons and

to measure their binding energy, as we have demonstrated here.
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6.4 Discussion

In summary, we provide the first direct observation of biexcitons in monolayered
(PEA),Pbly, using both 1Q and 2Q coherent multidimensional spectroscopy, and we
have established that this is so in the presence of strong dynamic energetic disorder at
toom temperature. The inferred binding energies are in agreement with the previous re-
port of Ishihara et al.[39]. and approach those measured in monolayer transition metal
dichalcogenides[34, [120]], another bidimensional system of great fundamental and tech-
nological interest. We consider that it is highly significant that biexcitons are as stable in
2D perovskites, which are subject to strong dynamic disorder due to the hybrid organic-
inorganic nature of the lattice, and to its ionic nature, as in atomically single-layer, purely
covalent 2D semiconductors. We also provide a temperature-dependent measurement of
biexciton binding energy using two-quantum, two-dimensional spectroscopy, pointing
to a similar effect of lattice temperature to that observed for the exciton binding energy.
The large change in biexciton binding energy with temperature, as a fraction of the total
binding energy, suggests important contributions of the lattice to the permittivity func-

tion in two-dimensional perovskites.

Apart from giving an experimental benchmark for multi-body correlations in these ma-
terials, this work highlights the importance of the lattice degrees of freedom in Cou-
lomb screening effects. The contribution of polar lattice vibrations has been successfully
unravelled in the case of excitons in polar semiconductors by Kane[46] and Pollmann-
Buttner[79] via consideration of an effective permittivity function composed of static
and optical frequency dielectric responses. This has been effectively extended even to
the case of three-dimensional hybrid perovskites, where the motion of the organic cation
has been shown, both theoretically[24] and experimentally[91], to screen electron-hole
correlations. Given the smaller exciton binding energy in bulk perovskites, these minor
contributions, though present, are considered to have no substantial effect on the excita-
tion dynamics, especially at low solar densities, though their role at high excitation densi-

ties cannot be ruled out. Intriguingly, two-dimensional perovskites present a contrasting
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scenario with respect to their 3D counterparts. Dielectric confinement assures an extre-
mely large exciton binding energy accompanied by a small Bohr radius, such that exciton
characteristics remain relatively insensitive to lattice fluctuations due to their localized
nature. This can be seen in the very modest correction to the exciton binding energy
with decreasing temperature, along with the very similar spectral structure evident in
both linear and non-linear (1Q) spectra, upon transitioning from a disordered (RT) to or-
dered (5 K) crystal phase. The temperature dependence of the biexciton binding energy,
on the other hand, makes dynamic disorder an extremely pertinent parameter in many-
body correlations and thus assumes relevance for high-density (> 10'® cm™—3) dynamics.
We interpret this as a consequence of their more delocalized nature implied by the lo-
wer biexciton binding energy with respect to the single-exciton binding energy, which

makes them more sensitive to dynamic disorder induced by localized lattice fluctuations.

Of all semiconductor systems probed so far, biexcitons in 2D perovskites are amongst
the most strongly bound[57]. This indicates that at room temperature and sufficiently
high excitation densities, they will be the dominant photoexcitation, yielding an im-
portant non-radiative channel for exciton population. An Auger-like channel is expec-
ted to play a major role in the performance of lasing devices by increasing the lasing
thresholds[52]]. The highlighted effects of dynamic disorder must thus be accounted for
in the optimization of these promising materials for optoelectronic applications. In the
case that biexcitons are the emissive species used for the lasing action as suggested by
Kondo et al. with 2D perovskites[53]], crystal lattices that can house stable biexcitons

should be appropriately designed and optimized.

6.5 Conclusions and Outlook

We conclude that in a model metal-halide single-layer two-dimensional hybrid se-
miconductor, biexcitons are primary photoexcitations at sufficiently high density (=
10'8 cm~3) in spite of a highly complex disordered energy landscape. By means of

temperature-dependent absorption, wide-angle X-ray scattering, and Raman spectrosco-
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pies, we have associated contributions of lattice motion to the dynamic disorder that
renormalizes exciton energies. These lattice dynamics affect substantially biexciton bin-
ding energies such that at 5 K these are 25% higher than at ambient temperature, read
directly by means of two-dimensional coherent excitation spectroscopy. Nevertheless,
given our measurement of a binding energy of 44 meV at room temperature, only ~ 10%
of biexcitons would dissociate at steady state under ambient conditions. This underlines
the importance of studying multi-excitonic structure in these materials as a function of
chemical and crystalline structure. We consider it an opportunity to extend these ultra-
fast spectroscopic studies as a function of lead halide octahedral distortion induced by
the organic templating cation[[17]]. We suggest that control of the details of dynamic di-
sorder can be achieved by means of the nature of the organic moiety. This will provide
a rich materials parameters space to explore many body correlations beyond atomically-

single-layer semiconductors such as transition-metal dichalchogenides.

Multi-particle correlations are at the heart of the quantum phase transitions — exciton-
Mott transitions and Bose-Einstein condensation[13]], which are the primary mechanisms
leading to photonic and polaritonic lasing, respectively, in semiconductors. Conceptua-
lizing the effect of lattice fluctuations on the co-operative behavior of the coherent elec-
tronic excitations in such phases is thus not only of technological significance, but also
a new frontier for semiconductor physics of highly disordered yet strongly excitonic se-

miconductors.

Appendix A : Sample Preparation

For the preparation of (PEA),Pbly thin films, the precursor solution (0.1 M) of the
perovskite (PEA),Pbls was prepared by mixing (PEA)I with Pbl, in 1 :1 ratio in DMSO.
For example, 24.9 mg of (PEA)I and 23 mg of Pbl, were dissolved in 500 uL. of DMSO.
The solution was heated at 100°C for 1 hour and then spin-coated on glass substrates

at 4000 rpm for 30s. Finally, the samples were annealed at 100°C for 15 minutes to
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obtain the formation of orange films. For the preparation of (PEA),Pbly crystals, PbO
(223.2 mg) was dissolved in 2 mL of aqueous HI solution together with 170 uL of 50%
aqueous H3PO;. In a different vial, 92.4 uLL of phenethylamine were added to 1 mL of
HI 57% wt, resulting in the formation of a white precipitate which is quickly re-dissolved
under heating. This solution was then added to the PbO solution, and the mixture was
stirred at 150°C on a hotplate. The stirring was stopped after 10 minutes, leaving the
solution to cool down at room temperature. After 24 hours, the resulting orange crystals
were collected by filtration and dried at 100°C under vacuum. Perovskite powders for

WAXS characterization were obtained by gently grinding the crystals in a mortar.

Appendix B : Absorption and Raman spectroscopies

Temperature-dependent absorption measurements were carried out using a commer-
cial Perkin-Elmer UV/Vis spectrophotometer. The sample was kept in a continuous flow
static-exchange gas cryostat (Oxford Instruments Optistat CF). Measurements were ta-
ken in steps during the heating up cycle, after going to liquid helium temperatures. The
non-resonant Raman measurements at 718 nm excitation wavelength were taken in a
near backscattering configuration with a continuous-wave Ti :Sapphire laser (Spectra
Physics, Matisse TS) using 100 mW excitation power. The beam was focussed on the
sample by a cylindrical lens, resulting in a spot size of about 1 cm x 50 um . The spec-
trum was detected by a liquid nitrogen cooled Princeton Instruments CCD in conjunction

with a Jobin-Yvon U1000 double spectrometer.

Appendix C : Temperature-dependent X-ray diffraction measurements.

Thin film X-Ray diffraction was performed in a BRUKER D8 ADVANCE with
Bragg Brentano geometry, CuK o radiation (A = 1.54056 A), step increment of 0.027,
and 1 s of acquisition time. The SAXS/WAXS system Nano-inXider from Xenocs (po-
wer range 50kV, 0.6 mA) equipped with Linkam HFSX350 temperature stage was used
for temperature-dependent measurements of perovskite powders. The measurements were

performed with beam size of 200 um, flux 4 Mph/s, cooling-heating rate of 3°C, 1 min
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stabilization time and 5 min exposure time. The software TOPAS 3.0 was used to per-
form Pawley fit by fundamental parameters approach. The starting lattice parameters
were taken from the reference structure reported by J. Calabrese et al.[11]. Peak profile
and background were fit, respectively, with a TCHZ Pseudo-Voigt function and a Che-
bichev polynomial of fifth order with 1/x function. The zero error, scale factor, linear

absorption coefficient, and lattice parameters were refined during the fitting.

Appendix D : Multidimensional spectroscopy

The multidimensional spectrometer used in this work consists of COLBERT, a de-
sign of superior phase-stability developed by Turner and Nelson[103]]. Such phase stabi-
lity is passively achieved by delaying the pulses using phase-shaping only and propaga-
ting the beams through a common set of optics. The spectrometer uses pulses generated
by a home-built two-pass non-collinear optical parametric amplifier (NOPA) pumped by
the output of a 1-kHz Ti :Sapphire regenerative amplifier system (Coherent Astrella).
Before entering COLBERT, the NOPA’s output is spatially filtered using a pinhole to
obtain a clean Gaussian profile. COLBERT’s pulse-shaper is also used to compress the
pulses near the transform limit using chirp scan[63]] and MIIPS[113]]. For the dataset
presented here, this resulted in pulses of 21-fs temporal full-width at half-maximum
(FWHM) as measured by second harmonic generation collinear frequency resolved op-
tical gating (SHG-CFROG)[3]]. More details concerning the pulse temporal characteri-

zation and compression can be found in Section S5 in Supplemental Material.

Four beams with 3-mm diameter were focused on the sample using a 20-cm achromatic
lens to generate the non-linear signal. The beams were generated by sending the input
beam through a diffractive optical element (DOE) designed such that the transverse wa-
vevectors of each beams resides in the opposite corners of a square. Each pulse carried
15nJ amounting to a fluence of about 20 uJ/cm? except the beam used for heterodyne
detection which was attenuated a thousandfold to prevent any non-linear interaction with

the sample. The sample was held in a cold-finger closed-cycle cryostat (Montana Instru-
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ments Cryostation) with the active layer in firm contact with the cold finger.

The fluence of 20 uJ/cm? used in the experiment corresponds to a photon density of
2.6 x 103 ph/cm?. Considering an optical penetration depth of 288 nm and the thick-
ness of a single layer to be 0.8 nm, we can estimate the number of photons absor-
bed in the top layer by multiplying the incident fluence with the thickness ratio of the
single layer to the whole sample, which gives 7.2 x 10! ph/cm?. This density is well
below the density threshold for Mott transition, which can be roughly estimated to be
2.2 x 10! excitons/cm?, considering an exciton Bohr radius of 12 nm. We note that the
actual Mott density is likely to be higher than this estimate, given that the simple scenario
considered here does not take into account dielectric confinement and exciton renorma-

lization effects.

Appendix E : Author Contributions

FT and SN collected the 2D spectroscopy data and carried out their analysis, super-
vised by ARSK and CS (Silva). SN and VAD measured the Raman spectra, supervised
by RL. SN measured the absorption data, supervised by AP and ARSK. TS and LYM
carried out the temperature-dependent X-ray scattering measurements. DC carried out
the synthesis of the materials, supervised by CS (Soci). FT, SN, ARSK, and CS (Silva)
led the conceptual development of the project. All authors contributed to the redaction
of the manuscript. ARSK and CS (Silva) are to be considered co-principal investigators,

and FT and SN are to be considered first co-authors.
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6.6 Supplementary information

6.6.1 Structural characterization
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FIGURE 6.5 X-ray diffraction pattern of (PEA),Pbly crystals before grinding and cor-
responding Pawley fit : experimental (blue) and calculated (red) diffraction pattern. The
grey line is the difference between the observed and experimental pattern, while the blue
marks indicate the reflections expected for the corresponding perovskite phase

Figl6.5|shows the XRD pattern of the (PEA),Pbly single crystals and corresponding
Pawley fit, before grinding. The diffraction pattern is fully consistend with the expec-
ted monoclinic structure (C2/m). The h00 reflections are enhanced due to the strong
preferential orientation of the crystals in this direction. For the temperature dependent
measurements, powedered crystals are used, Figl6.6(A) and Fig6.6(B) show the Paw-
ley fit of the wide-angle X-ray scattering (WAXS) signal measured on the powders at
room temperature and at 83 K, respectively. Figl6.6(C) shows the Pawley fit of the XRD
pattern of thin films of (PEA),Pbl, using the lattice parameters extracted from powder
diffractograms at 298 K and establishes the equivalence of XRD analysis of powdered
crystals and thin films. Powder WAXS patterns for the entire temperature range is plot-
ted in Figl6.7(A) and the comparison between the RT and 83 K is explicitly shown in
Figl6.7(B). We did not observe any phase transition in the entire temperature range. The
change in the diffraction pattern is consistent with the gradual shrinkage in the unit cell

volume reducing the temperature, but the material maintains the same phase.
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6.6.2 Linear absorption
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FIGURE 6.8 Absorption spectra of the sample taken at different temperatures
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FIGURE 6.9 Absorption spectra of the sample taken at different temperatures
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6.6.3 Rephasing and non-rephasing 1Q spectra

Typically, 3rd order two-dimensional spectra such as the ones presented in this letter
are obtained by sending a sequence of 3 pulses on the sample and collecting the resul-
ting four-wave mixing (FWM) signal by interference with a slightly delayed fourth beam
called a local oscillator (LO). This allows not only the simultaneous measurement of the
spectral amplitude and phase of the signal, but also allows the use of phase cycling to
remove any undesired contribution polluting our signal. These beams, labelled A, B, C

and LO, each carry a wavevector %A, %B, %C and %LO.

Wavevector conservation imposes the desired signal to be generated at %S —kp +ke— ka

coinciding with the direction of the LO beam. In this geometry, beam A acts as the so-
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called conjugate beam since its wavevector contributes negatively to kg while all other
beams are non-conjugate beams. When a two-dimensional spectrum is acquired with
pulse sequences where the last beam to interact with the sample is non-conjugate, a one-
quantum (1Q) spectrum is obtained. This family of measurements is so called since it
probes transition from the ground state to states attainable by a single light-matter inter-
action and associated excited state absorption. The delay between the first and second
pulse 7, 1s scanned and Fourier transformed to yield an absorptive frequency axis ;.
The delay between the second and last pulse or population time 7,,, is not transformed
since it generally only involves monotonically decaying population dynamics. Repha-
sing or non-rephasing 1Q spectra are obtained when the first pulse interacting with the
sample is respectively conjugated or non-conjugated. Summing the real part of both of
these yields a total correlation or purely absortive 1Q spectra. This incarnation of a two-
dimensional spectra yields the highest spectral resolution and clearly shows coherence
and population transfer between spectral features as well as excited state absorption
(ESA) as negative and positive features respectively. In figures[6.14]and[6.15] we present
the real and imaginary parts of both rephasing and non-rephasing spectra correspon-
ding to the total correlation spectra shown in this letter. Rephasing and non-rephasing
spectra were not acquired simultaneously but during the same streak of experiments. An
animated figure of the population time evolution of the total correlation spectra is also
available online. The pump beam spectra was closely monitored during the acquisition
of the data to ensure the experimental condition were exactly the same from acquisition

to acquisition.
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spectra shown in this letter.
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6.6.4 Dynamics

As previously mentionned, even though the population time generally does not in-
volve oscillating coherences, it still carries information concerning the ultrafast popu-
lation dynamics present within the system under study. In the main text, we invoke the
presence of relaxation dynamics to infer the presence of cross-peaks buried within strong
excited state absorption feature. We present in figure[6.16|the evolution during the popu-
lation time of the ratio of two diagonal features in the total correlation spectra presented
in the main text. As stated in the main text, excitations at low temperature quickly relax

to lower energy states while they stabilize around some distribution at room temperature.
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FIGURE 6.16 Evolution with population time of the ratio of the diagonal features in total
correlation spectra at low (blue squares) and room temperature (red squares). The chosen
spectral position along the diagonal differs to accomodate redshift of the absorption
spectra at low temperature.

6.6.5 Pulse Characterisation and compression

Clean short pulses are essential to obtain a meaningful 2D spectrum devoid of any
artefact arising from non time-ordered interactions. Before being sent into COLBERT,

the input beam from the non-collinear optical parametric amplifer was precompressed
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using a folded single prism compressor [2]]. For both characterisation and compression
procedures, a 30 um thin BBO crystal was placed at the sample position inside the cryo-
stat before cooldown. All 4 beams are individually compressed using two iterations of
chirp scan [62] followed by as many iterations of the MIIPS algorithm [112] as requi-
red for any detectable group delay dispersion (GDD) to disappear. Beams are routinely
compressed under 50 fs?> of GDD using this method. One of the beams is then charac-
terized (usually the local oscillator) in the same configuration using collinear frequency
resolved optical gating (CFROG). The replica of the pulse under study is generated by
applying a cosine modulation pattern on the phase pattern infered by the previous com-
pression procedure [[107]. Artefacts arising from the colinear nature of the measurement
are then removed by a two-dimensional fourier transform [3]]. The FROG trace obtained
before performing the experiments presented in this letter is shown in figure[6.17b along
with the extracted autocorrelation trace (a). The full width at half maximum (FWHM) of
the latter indicates a pulse of 21 fs of temporal FWHM. To confirm that all other pulses
are also correctly compressed, their cross-correlation with the beam characterized by

CFROG is checked to be equal or under the previously obtained pulse width.
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FIGURE 6.17 (a) Spectral integration of the FROG trace presented in (b) for the local
oscillator beam after compression
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6.6.6 COLBERT
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FIGURE 6.18 A schematic of our home built multidimensional spectrometer. Lenses L1
to L7 relay the image the four beams generated by a diffractive optical element (DOE) to
the sample. The diffractive pulse shapper composed of a spatial light modulator (SLM),
a cylindrical lens (CL) and a grating (G) modulates in phase and amplitude the spectrum
of each of the 4 beams. A beam sampler (BS) inserted after the pulse shapper collects
a small fraction of the beams sent to the sample for continuous monitoring of the pump
spectra.

To acquire the multidimensional spectra presented in the main text, we used a home-
built COLBERT, a pulse-shapper based multidimensional spectrometer developped by
the Nelson group. A detailed description of the inner workings of the spectrometer, its
construction, calibration and operation can be found in an excellent review by the same
group [103]]. Since our implementation differs slightly, we present a sketch of it in figure
[6.18] Differences include the use of an additionnal spectrometer to monitor the pump
spectrum during the course of an experiment and the use of fiber optics to collect the
weak signals involved in these experiments. The use of large core multimode fibers of
short lengths allows the flexibilty of fiber optics to be used without the addition of non-
linear artefacts in the acquired spectra. Additionnaly, since the signal and local oscillator
acquire the same spectral phase during propagation in dispersive medium, the interfe-

rence pattern (or relative phase) is unaffected.



CHAPITRE 7

ARTICLE 2 : THE DEPENDENCE OF LATTICE MOTION ON ORGANIC
CATION SUBSTITUTION IN TWO-DIMENSIONAL HYBRID LEAD-HALIDE
PEROVSKITES

Le second article de ce mémoire est le plus important dans le cadre de cette re-
cherche. En effet, il compare les deux échantillons, soit le (NBT),Pbl4 et le (PEA),Pbly,
afin de voir les différences et les similarités dans leur structure avec des mesures Raman
en fonction de la température. Les modes Raman des échantillons sont identifiés en fonc-
tion des modes de vibrations des molécules en question grace a des calculs théoriques

de DFT.

L’auteur de ce mémoire est aussi le premier auteur de cet article. Ainsi, ses contributions
principales sont : la synthese des échantillons de (NBT),Pbl expliquée au chapitre 3]
toutes les mesures Raman de (NBT),Pbl, et (PEA),Pbl4 avec le montage et les manipu-

lations du chapitre [5]ainsi que les mesures d’absorption de (NBT),Pbl,.

Les résultats de cet article révelent I’importance et le réle de la partie organique dans
la réorganisation de la maille élémentaire en fonction de la température pour les échan-
tillons de (NBT),Pbl, et de (PEA),Pbly. En résumé, ces résultats illustrent que le degré
de désordre dynamique dans la maille élémentaire de ces composés est différent, no-
tamment dii a la composition de leur partie organique ayant un impact différent sur leur
structure. Méme si la composition chimique des plans inorganiques des échantillons étu-
diés sont similaires, la différence dans leur cation organique change leurs interactions
intermoléculaires, ce qui se reflete par la présence ou non de modes vibrationnels dans

les spectres Raman.

Soumis dans ArXiv : https://arxiv.org/abs/1812.05255
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The dependence of lattice motion on organic cation substitution in

two-dimensional hybrid lead-halide perovskites’

Vlad Alexandru DragomirEI Stefanie Neutzner,® Claudio QuartiE] Daniele CortecchiaE]
Annamaria Petrozza,> S joerd Roorda,! David Beljonne,2 Richard Leonelli,!

Ajay Ram Srimath Kandada,3E| and Carlos Silva*

7.1 Abstract

By means of non-resonant Raman spectroscopy and density functional theory calcu-
lations, we measure and assign the vibrational spectrum of two distinct two-dimensional
lead-iodide perovskite derivatives. These two samples are selected in order to probe the
effects of the organic cation on lattice dynamics. One templating cation is composed of
a phenyl-substituted ammonium derivative, while the other contains a linear alkyl group.
We find that modes that directly involve the organic cation are more prevalent in the
phenyl-substituted derivative. Comparison of the temperature dependence of the Raman
spectra reveals differences in the nature of dynamic disorder, with a strong dependence

on the molecular nature of the organic moiety.

7.2 Introduction

Hybrid organic-inorganic metal-halide perovskites (HOIPs) are a class of ionic semi-
conductors that are characterized by the ‘softness’ of the crystal lattice [32]]. This gives
rise to complex lattice dynamics that define the nature of charge transport 66, [101] and

relaxation processes 93], as well as the nature of dynamic disorder [47]. Although it was
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initially argued that the motion induced by the organic-inorganic interactions has consi-
derable impact on the dynamic disorder of the lattice [3, [O]], later works demonstrated
that such motion is ubiquitous to the metal-halide perovskite structure, even within all-
inorganic frameworks [117]. However, some experiments have also provided evidences
for the non-trivial influence of the organic cation motion on the carrier induced lattice

deformation and subsequently on the polaron formation dynamics [69].

L 295 K

(NBT),Pbl,

Insensity (arb. units)

80 100 120 140 160 180 200 220 240

Wavenumber (cm™)

(PEA),Pbl, T ek
WV V. X\mJ\m,»wmm 250K

n
o

Intensity (arb. units)

80 100 120 140 160 180 200 220 240

Wavenumber (cm™)

FIGURE 7.1 Hybrid organic-inorganic perovskites (HOIP’s). (a) Crystal structure
of the low temperature phase of (NBT),Pbls (b) Raman spectra of single crystals of
(NBT),Pbly taken at a set of temperatures between 15 K and 295 K. (c) Crystal structure
of (PEA),Pbl, perovskite. (d) Raman spectra of single crystals of (PEA),Pbl, taken at
a set of temperatures between 15 K and 295 K. The measurements are done in vacuum
using a cold finger cryostat with the pump at 730 nm and a pump power of 100 mW.
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We have recently demonstrated that such polaronic effects can be perceived even within
two-dimensional counterparts of the 3D HOIPs. When chosen appropriately, the organic
cation in the crystalline motif in perovskitoid derivatives separates the single layers of
metal-halide octahedra lattices planes and thus electronically decouples them from each
other. This results in quantum-well-like structures as exemplified in Fig. [7.1(a) and (b)
for two distinct cations, n-butly ammonium (NBT) and phenlyelthylammonium (PEA)
respectively. Strong quantum and dielectric confinement effects give rise to Wannier ex-
citons with extraordinarily high binding energy compared to III-V semiconductor quan-
tum wells, for example, in the order of 200-300 meV [7]]. However, as opposed to Wan-
nier excitons in quantum wells, the exciton absorption lineshape exhibits rich spectral
structure that we have attributed to polaronic effects [73) 97] — excitons induce long-
range lattice deformations due to Coulomb interactions. The fundamentally important
question arising from this identification is the following : how do the lattice dynamics

imposed by the cation A influence the excitonic properties of this class of materials ?

In this article, we carry out non-resonant Raman spectroscopy on two derivatives of a
single layer lead-iodide perovskite, A;Pbls (A = n-butylammonium and phenylethylam-
monium), as a function of temperature over the range 15-295 K. In one sample, the or-
ganic cation A consists of an ammonium derivative containing a linear alkyl chain, while
in the other one it includes phenyl substitution. We find that the temperature-dependent
Raman spectrum is strongly dependent on the nature of the cation, with the organic ca-
tion contributing more directly to Raman-active modes with frequency < 200cm~!. We
discuss the evolution of the Raman spectra with temperature in light of these differences
between the two samples investigated, and we conclude that the nature of dynamic di-

sorder at room temperature is distinct.
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FIGURE 7.2 Raman Stokes spectra of (NBT),Pbl; and (PEA),Pbl,. (a) Experimental
and theoretical assignment of Raman Stokes spectra of single crystals of (NBT),Pbly
at 15K . (b) Experimental and theoretical assignment of Raman Stokes spectra of single

crystals of (PEA),Pbl, at 15 K.

7.3 Results

In the current work, we are particularly interested in discerning the evolution of the
vibrational spectra below room temperature. (NBT),Pbl, undergoes a crystal phase tran-
sition in the range of 220 - 260 K (depending on the direction of the temperature scan),
below which the Pblg octahedra are subjected to significant out-of-plane tilt, as repre-
sented in Fig.[7.1(a). (PEA),Pbly, on the other hand does not show any first order phase
transition in the probed temperature range, as confirmed by X-ray scattering measure-
ments at least till about 77 K [98]]. The corresponding crystal structure with minimum

octahedral distortion is shown in Fig.[7.1fc). Fig. [7.1(b) and (d) show the non-resonant
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Raman spectra taken from single crystals of (NBT),Pbly and (PEA),Pbl, respectively
over a wide temperature range. Close to room temperature, the Raman response of both
the samples are composed of broad spectral lineshapes with peaks centered around 100
cm~ ! and 130cm~!. A broad peak leading to a central peak is also evident, especially in
the case of (PEA),Pbl,. Yaffe et al. [117] made similar observations from temperature
dependent low-frequency Raman measurements on hybrid lead-halide perovskite crys-
tals. They observed that the Raman spectra are diffuse with continuum underlying broad
Raman transitions at the positions corresponding to the softened modes. By performing
molecular dynamics simulations, they have found that the structural fluctuations are pre-
valent in halide perovskites and they also identify the vibrational motifs that have a large
amplitude at higher temperatures. As elaborated by Yaffe et al. [[117], this is an evidence
of dynamic disorder within the perovskite lattice. Upon lowering the temperature, sharp
and distinct features are observed in both the compounds. The low energy modes in the
vibrational spectra of perovskite compounds correspond to the motion within the lead
halide network. In spite of the fact that the investigated compounds are both based on
lead iodide networks, they exhibit very distinct responses, highlighting the role played
by the organic cation on the vibrational degrees of freedom. As we will discuss below,
this arises not only due to the different degree of distortions induced by the organic ca-
tion within the lead iodide octahedra depending on the binding site, but also due to the
relative motion introduced by the local vibrational modes of the organic ligand which
changes with the chemical nature. We use the high resolution spectra obtained at 15 K
in conjunction with the density functional theory (DFT) calculations to firstly assign the
observed modes to specific lattice motion and then to analyze the evolution of the each

of the normal modes with temperature.
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The experimental Raman spectra of (NBT),Pbl4 and (PEA),Pbl, taken at 15K are dis-
played in the top panels of Fig.[7.2(a) and (b) respectively and the corresponding theore-
tical spectra are shown in the bottom panels. The DFT calculations are based on harmo-
nic approximation and relies on crystallographic models of the considered compounds
obtained from available X-ray diffraction data. The calculations are performed with
periodic boundary conditions and localised atomic basis set as implemented in CRYS-
TAL17 program (more details are provided in the Methods section). As it is evident
from Fig. the theoretical predictions match with the experimental spectral with an
acceptable level of accuracy. A comparison of the experimental energies and theoretical

predictions along with the associated symmetry and assignments are listed in Tables.

and

In both the compounds, modes at frequencies < 100 cm~ !, A2-A6 in (NBT),Pbl, and
B1 in (PEA),;Pbly can be assigned to motion of the lead iodide network. This includes
in phase stretching of the Pb-1 bond along with rotation of the octahedra along various
pseudocubic axis within the inorganic layer. We recently demonstrated existance of simi-

lar modes even below 50 cm ™!

via impulsive stimulated Raman scattering [97]] and not
accessible in the current experimental configuration. The appearance of multiple modes
in the case of (NBT),Pbly with respect to (PEA),Pbly can be attributed to the stiffening
of the lattice due to the octahedral distortion and thus increase in the energy of the vi-
brational modes, resulting in their appearance in the probed spectral range. Intriguingly,
modes above 100 cm~! have substantial, if not exclusive contribution from the motion of
the organic cations. In the case of (NBT),Pbly, these correspond to various torsional mo-
tion of the C-C-C bond within the NBT molecule along with associated motion within
the inorganic lattice induced via hydrogen bonding. The latter is particularly relevant
for mode A12 which is associated to the torsion of the H-N-C-C bond angle and thus
involves substantial motion of the amine group that binds to the inorganic framework. In

the case of (PEA),Pbly, the three modes observed above 100cm™!, B2-B4 correspond

to the motion of the phenly rings that are 7-stacked within the lattice.
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FIGURE 7.3 Peak energy and full width at half maximum (FWHM) as a function of
temperature for the main modes of (NBT),Pbl, at 15 K. (a) Mode A2. (b) Mode A4.
(c) A5 and A6. (d) A12 mode.

7.4 Discussion

Having successfully assigned the low temperature Raman spectra to specific lattice
normal modes, we now discuss the temperature trends of the spectral energies and line-
widths. Plotted in Fig. are the relative energy shifts (with respect the 15 K values)
and the full width at half maximum of four representative modes of (NBT),Pbls. The
choice of the modes is not only based on the existence of clear peaks over a wide tem-
perature range, but also on their distinct nature. Modes A3 and A4 that correspond to
the apical and equatorial stretching of the Pb-I bond respectively exhibit similar trends

with temperature (Figs. [7.3[a) and (b)). The mode energies monotonically reduce due
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to the softening of the lattice at higher temperatures. While this can be attributed to the
thermally activated lattice expansion, Cortecchia et al. [19] recently demonstrated using
comprehensive X-ray diffraction data the lattice expansion is not mediated by the octa-
hedral expansion. It is rather assisted by the tilting of the octahedra, which qualitatively
explains the higher sensitivity of the equatorial stretch (A4) to temperature in compari-
son to the apical stretch (A3). It is intriguing here to note the anomalous trend of mode
A12 whose energy increases with increasing temperature. As discussed previously, this
mode corresponds to the motion of the organic cation and also involves hydrogen bon-
ding with the inorganic lattice. Tilting of the octahedra and NBT molecule may stiffen
such a motion leading to the observed increase. Another consideration which has to be
quantiatively formulated pertains to the anharmonicity induced by phonon-phonon inter-
actions at higher temperature. This may be particularly relevant to rationalize the trend
of A5 shown in Fig. [7.3]c), which exhibits a distinct behaviour above 150 K with a rapid
increase in the mode energy as well as substantial broadening of the linewidth. A quan-
titative analysis of these trends will provide the essential insights into the distinct trends

of various modes shown in Fig.

Coming to the case of (PEA),Pbly, we reported the distinct jumps at around 100 K for
(PEA),Pbly, both in the Raman and linear spectra in our earlier work [98]]. This is accom-
panied by substantial broadening of one particular mode (B3) along with suppression of
another (B4) above 100 K, which we identify to be from the organic motion. Given that
these vibrations correspond to the -7 motion of the phenly groups, this peculiar tem-
perature trend can be interpreted as the increase in the disorder in the orientation of the
organic cations and the intermolecular interactions, which subsequently increases both
static and dynamic disorder within the lattice. Possibly, the phenyl ring stacking is dri-
ving lattice ordering and greater coupling of the seemingly localized vibrations with the
lattice. As also hypothesized earlier by Thouin et al [98]], this implies an order to disorder
transition at 100 K, that concomitantly leads to a renormalization of the excitonic ener-
gies.The existence of such intermolecular interactions induced by 7 — 7 stacking is pecu-

liar to perovskite lattices coordinated by phenly based organic cations. Such disordering
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effects have been identified via NMR studies by Ueda et al [[104], albeit at much higher
temperatures, while our observations suggest a persistance of such effects even at lower
temperatures. Intriguingly, Kamminga et al [45] noted in the case of (PEA),MnCly that
7 — 7 interactions of the phenly groups may provide an order parameter for a polar tran-
sition in such metal halide hybrids and thus act as an unique handle to control the lattice
characteristics. This shows that the lattice dynamics are intricately controlled not only by
the binding amine group, the position of its binding and the length of the organic ligands,
but also by the various interactions which may exist within the organic layer itself. In ad-
dition, we have previously identified and order-disorder transition for (PEA),Pbly, while
we do not see it in the (NBT),Pbly case. Due to the stronger intermolecular interactions
in phenyl perovskites as shown by our assignment of modes in table for (PEA),Pbly,
we see that the dynamic disorder for such crystals a room temperature (RT) is different
than perovskites made of linear alkyl chain as in the (NBT),Pbly case. This observation
comes from our room temperature spectra of (NBT),Pbly and (PEA),Pbl, at Fig.
which, as we can see, are very different. Although we recognize that our study covers a
limited range of frequencies, our assessment of the lattice motion in these two prototy-
pical 2D perovskites allows us to show the importance of the organic cation substitution

in these materials.

In summary we demonstrated that both inorganic and organic vibrational modes play
an important role in lattice reorganization and dynamic disorder in 2D hybrid organic-
inorganic perovskites. By means of low-frequency temperature dependent Raman spec-
troscopy and density functional theory calculations, we have identified distinct and nar-
row vibrational modes at low temperature in (NBT),Pbl4 and (PEA),Pbly. The effect of
the phenyl ligands, linear alkyl chains and their substantial difference in their dynamic
disorder must be taken into account in order to have a better control over optoelectronic

properties of 2D HOIPs.
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7.5 Experimental methods

7.5.1 Sample preparation

Single crystals of (NBT),Pbly crystals are obtained via slow cooling. 100.52 mg of
(NBT)I and 115.12 mg of PbI2 are dissolved in hot concentrated HI water solution (1.2
ml at 100°C). The vial containing the solution is slowly cooled in steps of 2°C per hour
at room temperature and left for one week in a refrigerator at 2 °C, promoting the growth
of crystals at the bottom of the vial. For single crystals of (PEA),Pbly, 223.2 mg of PbO
(Sigma Aldrich) is dissolved in 2 ml of aqueous HI solution with the addition of 170
uL of 50% aqueous H3PO, (Sigma Aldrich). Separately, 92.4 uL of phenethylamine
(Sigma Aldrich) are neutralized in 1 ml of HI (57% wt), yielding a white precipitate
which re-dissolves upon heating. The latter solution is added to the PbO solution, and
the mixture is stirred for 10 min at 150°C on a hotplate. Subsequently, the solution is
left to cool down at room temperature. 24 h later, the grown orange crystals are collected

via filtration and dried under vacuum at 100°C.

7.5.2 Raman measurements

The Raman measurements were taken at 730 nm with an excitation power of 100 mW
using a continuous wave Ti :sapphire laser from Spectra Physics (Matisse TS) in a near
backscattering configuration. The beam was focused using a convex lens and the spot
size was about 100 um. The spectra were detected by a Princeton Instruments CCD
which is cooled by liquid nitrogen in conjunction with a double spectrometer Jobin-
Yvon U1000. Everything was taken by a computer using an Arduino controlled by a
Python program. The samples were always under vacuum inside the cryostat during the
measurements. All the measurements were taken under vacuum using a cryostat with
a Pfeiffer Vacuum HiCube turbo pump. The temperature was controlled with a CTI-

CRYOGENICS compressor with a temperature controller Lakeshore 330.
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7.5.3 Density functional theory calculations

The calculations have been performed by adopting periodic boundary conditions and
localized atomic basis set as implemented in the CRYSTAL17 program [20]. The com-
putational set-up consists of double split quality basis sets which include polarization,
along with the PBE functional for the description of the exchange-correlation [78]. An
automatic 4x4x1 sampling of the first Brillouin zone was selected [77], where the less
dense sampling is related to the direction associated to the inorganic-sheet stacking, in
the reciprocal lattice. The Grimme-D2 approach was included, to improve the descrip-
tion of the atomic forces between the organic cations. The SCF accuracy has been in-
creased to 10'% Hartree, to obtain accurate interatomic forces. This computational set-up
has been already tested for the parental CH3NH3Pbl; perovskite in Ref.[44] and resulted

in DFT vibrational spectra in excellent agreement with the experimental data available.



CHAPITRE 8

CONCLUSIONS

Pour conclure, ce mémoire traite d’une sous-classe de pérovskites tres particuliere.
En effet, les pérovskites 2D hybrides organiques-inorganiques sont des semi-conducteurs
ayant des propriétés particulieres dii a leur structure. Composés de plans inorganiques
séparés par des cations organiques, ils sont reconnus pour leur confinement quantique et
diélectrique qui modifie de facon substantielle leurs propriétés €lectroniques, telle que
leur grande énergie de liaison excitonique. La croissance rapide de leur efficacité de
conversion d’énergie et leur combinaison hybride particuliere les placent comment étant
des candidats prometteurs pour beaucoup de dispositifs optoélectroniques dans le futur,

tels que de nouvelles cellules solaires, des DEL ainsi que des lasers.

Cependant, comprendre le role de leur partie organique et inorganique est essentiel pour
leur développement et leur implantation dans I’industrie. Ainsi, dans ce mémoire, les
deux pérovskites étudiés sont le (NBT),Pbly ainsi que le (PEA),Pbly. Ces deux ma-
tériaux hybrides ont été principalement choisis pour la différence dans leur partie or-
ganique afin d’avoir une bonne comparaison de leur structure. La partie organique du
(NBT),Pbly est composée de chaines alkyles tandis que celle du (PEA),Pbly est plu-
tot composée d’empilements de phenylethylammonium. Cette différence fait aussi en
sorte que la partie inorganique du (NBT),Pbly a une distorsion plus prononcée que son
confrere. En ce sens, le but de ce travail de recherche est de comprendre comment est-ce
que cette différence organique influence le désordre dynamique qui joue un role impor-
tant dans leurs propriétés électroniques. Par I’entremise de mesures Raman et de calculs
de théorie de la fonctionnelle densité (DFT), il a été possible d’identifier les principaux
modes de vibrations de ces deux matériaux sur la gamme mesurée par spectroscopie Ra-
man. Ainsi, cinq modes de vibration inorganiques et six modes organiques ont été iden-
tifiés pour le (NBT),Pbly, tandis qu’un seul mode inorganique et trois modes organiques

ont été identifiés pour le (PEA),Pbly. Ces résultats révelent que pour le (NBT),Pbly,
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ce sont les interactions inorganiques et organiques qui dominent le désordre dynamique
dans la maille élémentaire. Cependant, ce n’est pas le cas pour le (PEA),Pbl; dont la
partie organique joue clairement un role beaucoup plus important dans la réorganisation
de la maille élémentaire et le désordre dynamique. Méme si I’identification des modes
Raman n’est pas parfaitement en accord avec la théorie, ceux qui furent identifiés illus-
trent clairement que la contribution organique des phenyl du (PEA),Pbl, est plus im-
portante que celle des chaines alkyles dans le (NBT),Pbly. De plus, les mesures Raman
en fonction de la température révelent d’importantes différences dans la réorganisation
de la maille élémentaire des différents échantillons. En effet, I’évolution énergétique des
modes vibrationnels est completement différente entre les deux matériaux jusqu’a envi-
ron 105 K, et devient similaire apres cette température. Cette étonnante observation, avec
I’identification des modes organiques du (PEA),Pbly, suggere que les cations de phenyl
organiques ont un rdle plus important dans le désordre dynamique a basse température,
ce qui n’est pas le cas pour le (NBT),Pbls. En ce sens, les torsions des cations orga-
niques détectées dans le (PEA),Pbly suggerent qu’ils ont une plus grande influence sur
les propriétés excitoniques que dans le (NBT),Pbly. De plus, la grande différence de leur
spectre Raman a température piece (RT) suggere que les fortes interactions des cations
de phenyl dans le (PEA),Pbls sont responsables de cette différence dans le désordre
dynamique 2 température piece. A la lumiére de ces résultats, la variation de la tem-
pérature est un bon parametre pour modifier le degré de désordre dynamique dans ces
échantillons de pérovskites 2D, qui est aussi fortement corrélé par les cations organiques
qui composent leur maille élémentaire. Ainsi, ce travail met en évidence I’importance
des cations organiques dans la réorganisation de la maille élémentaire des pérovskites

2D.

Toutefois, il reste beaucoup de travail a faire avant d’obtenir un bon controdle des proprié-
tés électroniques de ce type de matériaux. Premierement, afin d’avoir un meilleur accord
entre les mesures expérimentales et les modeles théoriques, il faudrait réaliser des me-
sures de diffraction de rayon X (XRD) en fonction de la température sur une plus large

gamme d’échantillons de pérovskites hybrides dans le but de connaitre de facon plus



121

précise la position des atomes sur une plus large gamme de fréquences Raman. Cela
permettrait d’avoir une meilleure compréhension des effets du cation organique sur une
plus vaste gamme de fréquences avec des modeles théoriques appuyés par les mesures
XRD en fonction de la température. Finalement, des mesures de photoluminescence (PL)
résolues en temps et en fonction de la température permettraient d’avoir une meilleure
compréhension des phénomenes optiques ultra-rapides, du couplage exciton-phonon et
apporteraient une plus grande richesse physique dans le domaine des pérovskites 2D

organiques-inorganiques.
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Annexe I

Mesures Raman en fonction de la polarisation

Pour les échantillons de pérovskites 2D (NBT),Pbly, des mesures Raman polarisées
furent aussi effectuées dans le but trouver le tenseur Raman qui est utile pour comprendre
la symétrie du systeme. Les mesures en fonction de la polarisation ont été faites a basse
température puisque c’est la qu’il y a le plus d’informations dans le spectre Raman de ces
échantillons, tel que vu précédemment dans les deux articles. Dans ce cas, il faut rajouter
une lame demi-onde (A/2) dans le montage de la figure Sachant que la polarisation
du laser Matisse est horizontale, cette lame va servir a controler 1’angle de polarisation
linéaire du faisceau avant de frapper sur I’échantillon. De plus, afin de sélectionner ce
que le spectrometre recevra comme polarisation, il faut aussi ajouter un polariseur entre
la diffusion de I’échantillon et la fente du spectrometre dans le but de savoir quelle pola-
risation le spectrometre préfere, car il est plus sensible a une certaine polarisation plutot

qu’une autre.

Avant de commencer les mesures, il faut s’assurer que le montage est adéquat et que
la lame demi- onde et le polariseur fonctionnent correctement. Autrement dit, il faut ca-
ractériser la lame demi-onde et le polariseur pour savoir quelle polarisation on envoie
avec quelle composante optique. La figure [I.1] illustre des graphiques polaires de la po-

larisation en fonction de I’intensité du laser envoyé dans le but de connaitre les angles.
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FIGURE 1.1 Polarisations avec lame demi-onde et polariseur en fonction de I’intensité
du laser.

Les mesures ont été prises avec une polarisation linéaire incidente de 0 a 90° par bonds
de 10°. De plus, deux séries de mesures en polarisation ont été prises : une avec une po-
larisation apres 1’échantillon de 0° et une autre & 90° en utilisant les mémes polarisation
linéaires. Les mesures ont été faites a 15 K puisque c’est a basse température qu’on voit

le plus d’effets, tel que mentionné dans les articles.
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FIGURE 1.2 Raman polarisé pour deux polarisations apres 1’échantillon de (NBT),Pbl,

Selon la figure on voit que les pics Raman sont beaucoup plus intenses avec une

collection apres 1’échantillon de 90°. Le spectrometre U1000 a un préférence de polari-
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sation, qui est clairement celle a 90° dans ce cas.

Malheureusement, il n’y a pas beaucoup de symétries déductibles de ces spectres puis-
qu’il n’y a pas de gros changements avec la polarisation. Tout ce qu’on voit ce sont
les mémes pics qui diminuent d’intensité. Il n’y a pas de disparition ou d’apparition de
nouveaux pics, ce qui ne permet pas d’avoir des informations sur la symétrie et d’ob-
tenir le tenseur Raman. La dépendance en polarisation du spectrometre est trop grande
et élimine completement celle de 1’échantillon. Afin de voir la dépendance de 1’échan-
tillon, il aurait fallu utiliser un embrouilleur de polarisation (scrambler) qui diminue la

dépendance du spectrometre, ne laissant que celle de 1’échantillon.
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Mesures de photoluminescence en fonction de la température

Des mesures de photoluminescence en fonction de la température ont aussi été faites.
Les mesures ont été réalisées dans les mémes conditions expérimentales que les mesures
Raman. En effet, le méme montage et cryostat ont été utilisés. De plus, les spectres ont
été pris aux mémes températures que les mesures Raman des échantillons de (NBT),Pbly.
En sachant que ces échantillons émettent a partir de 475 nm selon des mesures de PL
a température piece déja faites dans la littérature [17], des mesures en fonction de la
température ont été réalisées avec un laser bleu continu a 405 nm de Thorlabs ayant une
puissance maximale 4 mW. Afin d’éviter la dégradation des échantillons, les mesures

furent prises avec une intensité de moins de 1 mW.
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FIGURE II.1 Photoluminescence (PL) en fonction de la température pour les monocris-
taux de (NBT),Pbly. (a) Dépendance en température de la photoluminescence (PL). (b)
Représentation 2D de la photoluminescence (PL) en fonction de la température. La cou-
leur représente 1’intensité.



XXV

En observant la figure [[I.1} on voit plusieurs pics qui évoluent en fonction de la tempé-
rature. Cependant, par manque de données et d’informations, les résultats de la photolu-
minescence en fonction de la température ne sont pas tres concluants. Le changement en
énergie des pics est clairement di au changement de température. Toutefois, la forme du
spectre a 15 K et le changement abrupte en énergie a 295 K n’est pas encore tout a fait
expliqué. De plus, les pics a plus haute énergie disparaissent apres 15K et réapparaissent
graduellement, ce qui n’est pas explicable avec les mesures Raman précédentes. Afin de
s’assurer de la validité de ces mesures, il faut vérifier leur reproductibilité en les répétant

sur des échantillons similaires.
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