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                                                  ABREVIATIONS 

 

AFM : Microscope à force atomique (Atomic Force Microscope). 

BC :  Bande de  Conduction. 

BV : Bande de Valence. 

CH3NH3PbI3 :  Méthyllamoniume  triode de Plomb 

DRX : Diffraction des Rayons X. 

DMF :  Diméthyle Formamide  

DMSO :  Diméthyle Suloxyde 

EDX : Energie Dispersive de rayons X (Energy Dispersive X-ray Spectrometry). 

FWHM :  Largeur à mi-hauteur (Full Width at Half Maximum). 

GBL :  δ butyloroctone 

HI : Acid iodhydrique 

LED : Diode électroluminescente (Light Emitting Diode). 

MEB : Microscopie Electronique à Balayage. 

MAI :  Méthyllamoniume iode  

PL :  Photoluminescence. 

PLD :  Ablation laser (Pulsed Laser Deposition). 

p-Si : Silicium dopé type P (Silicium dopé en Bore). 

TCO :  Oxyde transparent conducteur (Transparent Conductive Oxide). 

UV : Ultra-Violet. 

σ : Conductivité électrique (Ω.cm-1) 

ρ : Résistivité électrique  (Ω.cm)   

N : Densité de porteurs de charge 

μ : Mobilité de porteurs de charge 

q : La charge électrique de l’électron  (eV) 

R□ Résistance carrée   

T :  Transmittance optique (%) 

d :  L’épaisseur des films (cm) 

ɸb : hauteur de la barrière de potentiel (eV) 

d(hkl) :  Distance interréticulaire (A°) 

θ : Angle de diffraction des rayons X (°) 

D :  Taille des cristallites (nm) 

α : Coefficient d'absorption    (cm-1) 

hυ :  Energie du photon (eV) 

Eg :  Energie du gap optique (eV) 

R :  Résistance électrique (Ω) 

Is : Densité du courant de saturation (A) 

n : Facteur d’idéalité 

k : Constante de Boltzmann (JK-1) 

C :  Capacité électrique 

I-V :  Courant - Tension 

C-V : Capacité – Tension 
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Introduction générale 

 

L’enjeu actuel des énergies est axé sur la transition énergétique vers des énergies 

renouvelables et moins polluantes. Le travail de recherche rapporté dans ce manuscrit se situe 

dans le large contexte actuel de recherche de nouveaux dispositifs optoélectroniques et 

photovoltaïques basés sur des matériaux innovants, facilement accessibles par simples 

méthodes de synthèse chimique et présentant de hautes performances. Les pérovskites 

halogénées organiques-inorganiques se sont taillées une place de choix dans ce domaine 

depuis quelques années. 

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

photovoltaïque, le rendement de ces cellules a quadruplé, et vient d’atteindre des rendements 

record égalant ceux des cellules à base de silicium. Le rendement prédit pour les cellules à 

base de pérovskites est de l’ordre de 30%, dépassant ainsi celui des cellules silicium. La 

pérovskite 3D, de formule générale CH3NH3PbX3 (X = I, Br ou Cl), était la vedette de l'année 

2012 grâce à son entrée remarquable dans le domaine du photovoltaïque. En quelques années, 

ce matériau a connu une ascension rapide et participe à la course aux rendements mondiale. 

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

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

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

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

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

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

multifonctionnels. Depuis peu, il apparait que ces pérovskites halogénées sont également très 

prometteuses comme matériau actif dans des dispositifs émetteurs de lumière tels que diodes 

électroluminescentes et lasers. Mais certains de ces semi-conducteurs hybrides tel que les 

pérovskites CH3NH3PbI3 présentent aussi des inconvénients à savoir ; la dégradation en 

température assez élevées (50°C), la dégradation sous une irradiation continue dans l’UV, le 

vieillissement des couches minces ainsi que la présence de plomb. Des essais sont d’ailleurs 

en cours pour substituer le plomb par d’autres métaux, par exemple l’étain (Sn). 

Cependant, malgré l'avancée rapide des dispositifs à base de perovskite, en particulier 

les performances des cellules solaires, les propriétés fondamentales du matériau restent 

relativement peu connues et documentées. Dans cette thèse, nous intéressons à la déposition 

et l’étude des couches CH3NH3PbI3. Ce manuscrit est constitué de quatre chapitres. 
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Le chapitre I  expose l'état de l'art des cellules solaires et  les cellules à base des pérovskites 

ainsi que les propriétés des matériaux pérovskites. 

Le chapitre II présente quelque méthodes de dépôt des couches pérovskites et plus 

précisément le spin coating ainsi que la démarche expérimentale adoptée dans ce travail ;nous 

décrivons tout d'abord la synthèse chimique des sels d’ammonium CH3NH3I et d’ iodure de 

plomb (PbI2) puis leur mise en solution et finalement le dépôt à la tournette pour former les 

couches pérovskites ,nous illustrons aussi le protocole expérimental suivi pour la réalisation 

de l’hétérojonction. Dans un deuxième temps, nous décrivons les différentes techniques de 

caractérisation structurales, optiques et morphologiques et les outils d’analyse utilisées pour 

caractériser l’hétérojonction 

Le Chapitre III illustre les caractéristiques structurales, morphologiques et optiques des deux 

séries de couches déposées. La discussion des résultats a été menée afin de comprendre l’effet 

de la nature du solvant et la vitesse de centrifugation sur les couchesCH3NH3PbI3obtenues. 

Le chapitre IV est consacré en premier lieu à la présentation  et la discussion des résultats 

relatifs au vieillissement des couches MAPI déposées. La deuxième partie est dédiée à l’étude 

et à la caractérisation  de l’hétérojonction CH3NH3PbI3/Si réalisée. 

 

 

 

 

 

 

 



 

 

 

 

 

 

 

 

  Chapitre I : état de l’art des couches Pérovskites  

 

 

 



Chapitre I : état de l’art des couches pérovskites                                        

 

 

4 

Introduction 

Les énergies renouvelables sont des énergies à ressource illimitée, elles 

regroupent un certain nombre de filières technologiques selon la source d’énergie 

valorisée et l’énergie utile obtenue. Il existe plusieurs types de sources d’énergies 

renouvelables parmi eux : l’énergie hydroélectrique, l’énergie éolienne, l’énergie de la 

biomasse et l’énergie solaire dans ses deux formes : photovoltaïque et photo 

thermique. 

Les sources d’énergies renouvelables proviennent directement ou 

indirectement du soleil. Elles sont donc disponibles indéfiniment tant que celui-ci 

brillera. Parmi elles, la conversion photovoltaïque est la plus récente des énergies 

renouvelables, elle a l’avantage d’être non polluante, souple et fiable [1]. Les 

systèmes photovoltaïques sont utilisés depuis 40 ans. Les applications ont commencé 

avec le programme spatial pour la transmission radio des satellites. Elles se sont pour 

suivie ensuite avec les balises en mer et l'équipement de sites isolés dans tous les pays 

du monde, en utilisant les batteries pour stocker d'énergie électrique pendant les 

heures sans soleil [2]. 

I.1. Energie solaire 

Le rayonnement solaire constitue la ressource énergétique la mieux partagée sur la 

terre et la plus abondante. La quantité d’énergie libérée par le soleil et captée par la 

planète terre pendant une heure et pourrait suffire à couvrir les besoins énergétiques 

mondiaux pendant un an. Le soleil décharge continuellement une énorme quantité 

d'énergie radiante dans le système solaire, la terre intercepte une toute petite partie de 

l’énergie solaire rayonnée dans l’espace. Chaque mètre carré du bord externe de 

l'atmosphère terrestre reçoit une puissance moyenne de 1367 Watts, c’est ce que l’on 

appelle la constante solaire. La partie de l'énergie reçue sur la surface de la terre 

dépend de l'épaisseur et des constituants de l’atmosphère à traverser. Celle-ci est 

caractérisée par le nombre de masse d'air (AM) [3]. Le rayonnement qui atteint le 

niveau de la mer à midi dans un ciel clair est de 1000 W/m2 et est décrit en tant que 

rayonnement de la masse d'air "1" (ou AM1). Lorsque le soleil se déplace plus bas 

dans le ciel, la lumière traverse une plus grande épaisseur d'air, et perde plus 

d'énergie. Puisque le soleil n'est au zénith que durant peu de temps, la masse d'air est 

donc plus grande en permanence et l'énergie disponible est donc inférieure à 1000 

W/m2 [2]. 
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I.2 Conversion photovoltaïque 

La possibilité de transformer directement l’énergie lumineuse, et en particulier 

le rayonnement solaire en énergie électrique est apparue en 1954 avec la découverte 

de l’effet photovoltaïque. Cet effet utilise les propriétés quantiques de la lumière 

permettant la transformation de l’énergie incidente en courant électrique dont la 

cellule solaire ou photopile, est l’élément de base de cette conversion photovoltaïque  

[4]. 

 L’effet photovoltaïque : 

L’effet photovoltaïque est un processus de transformation de l’énergie émise par 

le soleil, sous forme de photons, en énergie électrique à l’aide de composant semi-

conducteur appelé cellule solaire  [5]. L’effet photovoltaïque ne peut se produire que 

s’il existe une barrière de potentiel dans le semi-conducteur avant qu’il ne soit éclairé 

.Une telle barrière existe, par exemple, à l’interface entre deux volumes dopés 

différemment c’est à dire où l’on a introduit deux types différents d’impuretés à 

concentration différente, par exemple de type P-N. Si ce matériau est éclairé, les 

charges électriques, rendus mobiles par la lumière (l’effet photoélectrique), seront 

séparées par la barrière avec d’un côté les charges positives et de l’autre côté les 

charges négatives  [6].  

 Le photovoltaïque : historique de la technologie : 

 

La conversion de la lumière en électricité, appelée effet photovoltaïque, a été 

découverte par un français, Antoine Becquerel en 1839, mais il faudra attendre plus 

d'un siècle pour que les scientifiques approfondissent et exploitent ce phénomène 

physique. L’énergie photovoltaïque s’est développée à partir de  1954 pour 

l’équipement de vaisseaux spatiaux et le premier essai a été lancé dans l’espace en 

1958 [7]. C’était le seul procédé non nucléaire d’alimentation des satellites en énergie. 

Il faut savoir par exemple que les images satellites reçues par notre téléviseur ne nous 

parviennent que grâce à l’énergie photovoltaïque. 

Pendant les années 70 et 80, des efforts ont été entrepris pour réduire les coûts de 

sorte que l’énergie photovoltaïque soit également utilisable pour des applications 

terrestres [7]. Pour le moment, plus de 90% des cellules sont à base de silicium 

cristallin, qui est la voie la plus avancée sur le plan technologique et industriel. En 

effet, le silicium est l'un des éléments les plus abondants sur terre, parfaitement stable 

et non toxique. A l’avenir d’autres matériaux, au stade préindustriel ou encore au 
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niveau de la recherche et même au niveau de la validation des concepts, viendront 

contribuer à la stimulation de ce marché très prometteur. 

En vingt-cinq ans, le prix du watt photovoltaïque a considérablement baissé de plus de 

100 Euros en 1975, il est aujourd'hui tombé aux environs de 2 Euros avec une 

production industrielle mondiale en plein essor (plus de 30% de croissance en 

moyenne du marché par an depuis 5 ans). 

La production de module a été de l’ordre de 550MWc en 2002 [8].  (vingt fois plus 

qu’il y a 15ans) et en 2010 une multiplication par 20 de la production a été effectuer. 

 Le photovoltaïque : principe de fonctionnement : 

 

La cellule solaire est un composant semi-conducteur qui convertit l’éclairement 

incident en puissance électrique. Le phénomène mis en jeu, l’effet photoélectrique, 

consiste à l’apparition d’une différence de potentiel produite par la génération de 

porteurs de charge par excitation lumineuse au voisinage d’une jonction. La cellule 

solaire est une jonction P-N dont le fonctionnement est basé sur l’absorption du flux 

lumineux solaire, suivi de sa conversion directe en en électricité. 

Le principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque, comme le montre la 

Figure I.1 est expliquée selon les étapes suivantes : 

   

 

     Figure I.1 : Principe de fonctionnement d’une cellule photovoltaïque  [9]. 
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Le photon d’énergie supérieure à celle du gap du matériau semi-conducteur 

est absorbé, ce qui libère un électron négatif, laissant un trou positif derrière lui. 

Le déplacement des porteurs de charge vers la zone n pour les électrons et 

vers la zone p pour les trous crée par la jonction P- N. 

La séparation des porteurs de charge se traduit par l’apparition d’un champ 

électrique et par conséquent, il apparaît une différence de potentiel entre la zone N et 

la zone P. 

Si on connecte les deux zones de la jonction à une résistance de charge on 

obtient un courant électrique et le dispositif permet de convertir l’énergie lumineuse  

en énergie électrique 

 I.3 Différentes générations du photovoltaïque : 

Le parc photovoltaïque mondial représente actuellement 27,76 GW produisant une 

énergie de 100,4 TWh par an selon l’agence internationale de l’énergie (AIE)  [10]. 

Bien que l’apport du photovoltaïque dans l’énergie mondiale reste relativement faible 

vu les problèmes rencontrés lors de la conversion énergétique tels que : le faible 

rendement de conversion, les coûts élevés de production et de stockage d’énergie. 

C’est pourquoi de nombreuses études et recherches se font pour améliorer la qualité 

des cellules et essayer de résoudre ce genre de désagrément. C’est dans ce contexte 

que nous exposons brièvement l’évolution des technologies actuelles disponibles dans 

le domaine du photovoltaïque pour mieux appréhender l’importance des recherches 

sur les nouveaux matériaux semi-conducteurs applicables dans ce domaine. 

Plusieurs matériaux peuvent être utilisés comme semi conducteurs dans une cellule 

Photovoltaïque. Le choix du matériau repose sur divers facteurs dont sa capacité 

d’absorber les photons provenant des rayons solaires. En effets le rayonnement solaire 

contient des lumières de différentes longueurs d'onde: rayons ultraviolets, infrarouges 

et visibles. Une partie du spectre solaire, partie qui dépend de la valeur du gap Eg du 

semi conducteur, est absorbée et participe à la création de paires "électron-trou". Dans 

un semi conducteur, le photon d’énergie adéquate pourra promouvoir un électron de 

la bande de valence (BV) vers la bande de conduction (BC). Cette transition génère 

deux types de porteurs, les électrons de conduction, et les trous. Ces paires d’électron-

trou d’énergie Eg pourront servir à générer un courant avant leur recombinaison. Le 

paramètre prédominant dans le choix d’un semi conducteur pour la conversion 

photovoltaïque est donc la largeur de sa bande interdite Eg qui s’adapte le mieux à 
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l’absorption du spectre solaire. L’évolution dans le domaine de la photovoltaïque a 

donné lieu à quatre générations de cellules photovoltaïques en fonction de leurs 

technologies : 

I.3.1 Première génération : 

 

Cette génération, largement commercialisée, est la plus répandue dans le marché des 

panneaux photovoltaïques. Elle est basée sur l’utilisation de plaquettes en silicium 

cristallin sciées à partir de lingots de silicium. On obtient ces lingots après divers 

processus de purification permettant au matériau de contenir 99.99999% de Silicium  

[11]. 

 Les cellules monocristallines :  

Un taux de rendement excellent (12-16%) (23% en Laboratoire); Une méthode de 

fabrication laborieuse et difficile, donc très onéreuse; technologie qui demande 

beaucoup d’énergie pour obtenir un cristal pur [12].   

 Les cellules poly-cristallines : 

  coût de production moins élevé ; Procédé nécessitant moins d’énergie ; Rendement 

11-13% (18% en Laboratoire) [13]. 

 Les cellules ruban :  

Cette technologie RST (Rapid Storage Technology) combine les étapes de 

cristallisation et de mise en forme du silicium, et présente l’avantage de minimiser la 

perte de matière. Les essais et résultats obtenus de caractérisation sur cellules à partir 

des plaquettes sont aujourd’hui en termes de rendement de conversion d’ores et déjà 

autour de 15%  [14]. 

I.3.2 Deuxième génération : 

 

 Cellules CdTe, CIS/ CIGS, silicium amorphe et microcristallin : 

Après les deux chocs pétrolier de 1973 et 1979 le recours en énergie renouvelable 

pour les applications terrestre se sont soudainement fait sentir. Le cout du watt crête 

issus de la technologie photovoltaïque de première génération était et reste encore 

plus cher que celui des énergies fossiles (3.5$/Wc) [15].  C’est pour cette raison qu’un 

autre axe de recherche s’est créé à partir des années 1980, avec un objectif prioritaire 

la réduction du coût de fabrication (réduction des dimensions de la cellule). C’est la 

filière technologique des couches minces dites de « deuxième génération » qui est 

apparue comme alternative. Cette génération de cellules solaires qui repose sur la 
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déposition d’un empilement de matériaux semi-conducteurs en couches minces (thin 

films) commence à prendre de plus en plus de place sur le marché des panneaux 

photovoltaïques, vu sa consommation moins énergivore que celle de la première 

génération. Cependant, les cellules à base de Silicium gardent un rendement plus 

important [15]. 

Ces divers matériaux sont déposés par des procédés tels que PE-CVD (Plasma 

Enhanced  Chemical Vapour Deposition), CBD (Chemical Bath Deposition, Sol Gel, 

Spary, Spin Coating… etc) sur un substrat léger et peu couteux. L’épaisseur de la 

couche varie de quelques nanomètres à des dizaines de micromètres [16].  Avec 

l’augmentation des volumes de production, le prix de revient de ces technologies a 

baissé pour devenir compétitif avec les technologies cristallines de la première 

génération. Parmi les couches minces qui sont exploitées industriellement dans la 

fabrication des cellules solaires, on distingue : 

CdTe : Teluride de Cadmium (Cadmium Telluride), rendement de 16,7% en 

laboratoire [17].   

CIS : Cuivre Indium Selenium (Copper-Indium-Selenide) et CIGS : Cuivre Indium 

Gallium Selenium (Copper-Indium-Gallium-Diselenide), rendement de 20,3% en 

laboratoire [18], [17]. Par ailleurs, le rendement des cellules à base de silicium 

amorphe a-Si et microcristallin μc-Si, en laboratoire est de 12,2% [19]. 

 

I.3.3 Troisième génération : 

 

L’impact environnemental d’une cellule doit être pris en compte lors de sa 

fabrication. Tenter de régler le problème de l’approvisionnement en électricité propre 

(du point de vue émission de gaz a effet de serre) en utilisant des matériaux toxiques 

ou non recyclables n’est pas une option : c’est ce qui limite les cellules CdTe dans 

leur développement. D’autre part, la disponibilité des matériaux peut être un autre 

facteur limitant le développement des cellules multicouches, comme exemple des 

inconvénients majeurs des cellules CIGS proviennent du fait que le sélénium, 

l’indium et le gallium sont des matériaux dont les ressources sont limitées à cause de 

leurs raretés sur terre. Cela entraine évidemment des coûts de fabrication plus 

importants et plus chers. L’ensemble de ces contraintes technologique, économique et 

environnemental a conduit à l’émergence d’une troisième génération de cellules 
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solaires, encore au stade de développement mais aux perspectives prometteuses pour 

l’avenir proche (d’ici 2020 -2025).  

Les cellules photovoltaïques de la troisième génération introduisent de nouvelles 

notions et technologies encore plus novatrices, parmi elles : 

 Cellules photovoltaïques à concentration (CPV) : 

Un système qui utilise des dispositifs optiques de  concentration du rayonnement 

solaire sur la face avant des cellules PV tels que les miroirs ou lentilles où les cellules 

en multi jonction semi conductrices à large gap de la fenêtre optique (face avant de la 

cellule) qui captent du plus petit au plus grand rayonnement solaire [20]. 

                             

Figure I. 2 : Centrale solaire à Concentration (CPV), puissance 19,9 GW, Seville 

(Source. Gema solar) 

 

- Cellules à colorant (DSSC-Dye-sensitized solar cells) : 

Cellules solaires à colorant utilisent, la photo électrochimie; des cellules solaires, qui 

sont basées sur des structures semi-conductrices formées entre une anode et une 

photo- sensibilisée électrolyte. Dans un DSSC typique, les semi-conducteurs nano 

cristaux servent comme antennes qui récoltent la lumière du soleil (photons) et la 

molécule de colorant est responsable de la séparation des charges photo courant [21]. 

 



Chapitre I : état de l’art des couches pérovskites                                        

 

 

11 

                           

Figure I. 3: Cellule dye sensitized solar cell panel (Source. Dyesol). 

 

- Cellules organiques : 

Les cellules photovoltaïques organiques sont des cellules photovoltaïques dont au 

moins la couche active est constituée de molécules organiques. Il en existe 

principalement deux types : cellules photovoltaïques organiques moléculaires; cellules 

photovoltaïques organiques en polymères. L’efficacité des modules commercialisés 

est de 4% à 5 % et ceux en expérimentation de 6 % à 8 % [22]. 

                        

  Figure I. 4 : Cellule photovoltaïque organique (Source. Cambridge). 

 

Au cours des dernières années, le monde de la recherche a connu l'émergence 

d'une nouvelle classe de semi-conducteurs : les pérovskites hybrides organique-

inorganique à base d’halogénures métalliques ont attiré l’attention depuis quelques 

années, en raison de leur diversité structurale et des propriétés optiques et électriques 

intéressantes, notamment leur absorption et leur forte photoluminescence à 

température  ambiante. Pour cela les applications des pérovskites hybrides ont fleuri, 

surtout dans le domaine photovoltaïque et les dispositifs électroluminescents (Diode 



Chapitre I : état de l’art des couches pérovskites                                        

 

 

12 

électroluminescente), elles ont un grand potentiel pour devenir la technologie du futur 

pour les cellules solaires. L’intérêt de ces matériaux provient de la facilité de leur 

synthèse, leur faible cout et leur intégration dans les architectures photovoltaïques. 

Mais certains inconvénients demeurent comme un obstacle vis-à-vis de leur 

industrialisation : le vieillissement rapide des couches (dégradation des propriétés) et 

la toxicité du plomb sont les deux problèmes qui intéressent beaucoup les chercheurs. 

         I.3.4 Cellules photovoltaïques avec absorbeur pérovskite : 

 

 Historique : 

 
Le terme «pérovskite » vient du nom du minéralogiste russe Lev Alekseevich Peroviski 

(1752- 1856) qui a étudié ces composés. C’est une structure cristalline commune à de 

nombreux oxydes. Ce nom d’abord a désigné le titanate de calcium de formule CaTiO₃, 

avant d’être étendu à l'ensemble des oxydes de formule générale ABO3 présentant la 

même structure  [23] La pérovskite sert également de chef de file à un groupe de 

minéraux iso structuraux : le groupe de la pérovskite. Il s’agit d'espèces minérales qui 

partagent une même structure cristalline appelée structure pérovskite [24] et 

récemment une nouvelle espèce organique-inorganique ce que l’on appelle les 

hybrides 

 dévloppement  des cellules pérovskites : 

 

La possibilité de combiner le phénomène de séparation de charges au niveau 

d’une interface organique-inorganique avec la grande mobilité électrique du sous 

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

possibilités d’applications dans le domaine photovoltaïque [25].  Les cellules 

photovoltaïques organiques-inorganiques comprennent une pérovskite hybride comme 

absorbeur, le plus souvent une pérovskite hybride 3D à base des halogénures de 

plomb.Vu l’importance de cette thématique, plusieurs équipes de recherches sont 

impliquées dans l’étude de cellules photovoltaïques à pérovskite hybrides.  

Le premier rapport sur les matériaux pérovskites utilisés dans les dispositifs de 

conversion de l'énergie lumineuse a été établi par le professeur Miyasaka et ses 

collaborateurs de l’université de Tokyo en 2009. Ils ont mesurés un faible rendement 

de la puissance de conversion (PCE) de CH3NH3PbI3 et de CH3NH3BrI3 3.8% et 

3.1% respectivement  [26]. Une efficacité record de 9,7% a été obtenue pour 

CH3NH3PbI3 déposé sur le TiO2 méso poreux  [27] (Figure I.5). Suite à ces travaux, 

les cellules photovoltaïques avec l’absorbeur pérovskite hybride CH3NH3PbI3, plus 
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communément appelées cellules pérovskites, ont suscité un engouement sans 

précédent auprès de la communauté scientifique. Et par conséquent le nombre de 

publication est arrivé à 560 articles en 2015, ce qui montre l’importance du sujet. 

D’autre part, le rendement quantique de cellules photovoltaïques à pérovskite hybride. 

L’évolution de l’architecture des cellules et des procédés de fabrication de l’absorbeur 

pérovskite et des dispositifs ont contribué à une ascension fulgurante des 

performances des cellules pérovskites jusqu’à atteindre  20.1 % en 2014 [28] et  

22,1% en 2016 [29]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.5: (a) couche mince en pérovskite [30], (b) cellule solaire de pérovskite [31. 

 

I.4  Les pérovskites halogénées hybrides : une nouvelle classe de semi-

conducteurs 

 

 C’est quoi hybride ? 

C’est une couche active associant des matériaux semi-conducteurs organiques et 

Inorganiques [32]. 

 Pourquoi la pérovskite hybride organique-inorganique ? 

Cette génération des cellules solaires hybrides organique-inorganique a l’avantage 

d’être facilement fabriquée à basse température, et aussi par des méthodes très 

simples soient des méthodes chimiques ou physiques ne nécessitant pas un 

équipement sophistiqué, donc non pas couteuses. En plus de tout ça, les composés de 

la famille pérovskite sont très abondants dans la nature [33]. 

En général, les composants inorganiques offrent de bonnes propriétés magnétiques et 

 

a b 
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Optoélectroniques, une dureté mécanique et une résistance à la chaleur. Les molécules 

organiques peuvent améliorer les propriétés optoélectroniques des matériaux 

inorganiques de manière simple et à faible coût en procédant à un mélange, par 

centrifugation [34], qui permet d’obtenir une solution Pérovskite. Parmi ces 

composées apparait la famille des pérovskites hybrides organiques  inorganiques qui 

comprend principalement deux sous-familles : les pérovskites 2D et les pérovskites 

3D. 

Les cristaux de pérovskites hybrides 2D ont suscité l'intérêt des chercheurs depuis les 

années 90 grâce à leurs propriétés d'émission très intéressantes et sont devenus des 

candidats prometteurs pour la réalisation de différents dispositifs optoélectroniques 

de type OLEDs (Organic Light Emitting Diodes)[35] et OFETs (Organic Field Effect 

Transistors) [36]. 

Depuis 2012, les pérovskites hybrides 3D, et particulièrement le compose de formule 

chimique CH3NH3PbI3 (note MAPI dans la suite du manuscrit), se sont imposées 

comme de très prometteurs absorbeurs pour les cellules solaires, démontrant en peu 

de temps des performances remarquables [37,38,39]. Ainsi, les cellules à base de 

pérovskites halogénées hybrides ont été introduites sur la charte des rendements des 

cellules solaires (Figure I.6) de l'Institut NREL (National Renewable Energy 

Laboratory) [40] comme une nouvelle filière du photovoltaïque : elles sont 

représentées par quelques points qui suivent une croissance très rapide comparée à 

celles des autres technologies existantes, le dernier point indiquant le meilleur 

rendement de 22.1 %, récemment cité par [29].Cette progression impressionnante sur 

une courte durée est un phénomène sans précédent, qui est en train de révolutionner la 

recherche sur les cellules solaires. 
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                 Source : National Renewable Energy Laboratory NREL 

Figure I.6: Charte des rendements de différentes filières de cellules solaires. Source  [40]. 

 

I.4.1 Composition des pérovskites hybrides :  

La structure cristalline des pérovskites hybrides correspond à la formule 

générale ABX3  [41], [42]. ou X est un halogène sous forme d'anion Cl-, Br
-
 ou I-, B 

est un ion métallique divalent compatible avec l'anion octaédrique comme Pb2+, Sn2+, 

Ge2+ et A est un cation organique de petite taille comme CH3NH3
+ et CH2(NH2)2

+ . La 

maille cubique élémentaire est représentée sur la Figure I.7 : des liaisons ioniques se 

créent entre les atomes B et les ions X formant ainsi des octaèdres BX−2
6
. Ces 

octaèdres se touchent par leurs sommets pour former un réseau 3D du matériau. Le 

cation A se place sur les sites interstitiels entre les octaèdres. La fonction ammonium 

lui permet de se placer ainsi, les liaisons ioniques entre NH 
3

+ et X
-
 assurant la 

cohésion du cristal moléculaire. 
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Figure I.7:Structure cristalline de pérovskite organique-inorganiques (CH3NH3PbI3) [24] 

 

Le choix des différents constituants de la pérovskite, en particulier la taille du cation 

organique A, a un impact direct sur sa structure. 

Le facteur de tolérance τ, ou facteur de Goldschmidt [43], nous permet d’avoir une 

idée sur la stabilité de la structure pérovskite en fonction des rayons atomiques des 

ions A, B et X. Il est défini par la formule : 

                                             τ= 
𝑹𝑨+𝑹𝑿

√𝟐(𝑹𝑩+𝑹𝑿)
                                                         (I.1) 

                                        

RA, RX et RB sont les rayons du cation A, de l’halogénure X et du cation métallique B 

respectivement. Dans le cas d’un empilement parfait de sphères rigides (une structure 

pérovskite idéale, de groupe d'espace Pm3m, possède une symétrie cubique), ce 

facteur est égal à 1 . En pratique, dans le cas des pérovskites à base d'halogénures (I, 

Br, Cl), on trouve empiriquement des valeurs de τ comprises entre 0.85 et 1.1107 

[44]. il est différent de 1 si les ions sont trop gros ou trop petits pour réaliser un 

empilement  parfait en utilisant le modèle de sphères dures . Pour cela la nature du 

cation A peut entrainer une distorsion des octaèdres selon la valeur de τ. Si τ < 1 (A 

est trop petit), un phénomène de flambage apparait et les octaèdres subissent une 

déformation et/ou un tilt, si τ > 1 la structure devient tétragonale [45]. 

Considérons le cas de la pérovskite CH3NH3PbI3 ou le métal divalent B 

correspond au plomb Pb et l'halogène X est un atome d'iode I, de rayons respectifs RB 

= 1.19 Å et RX = 2.2 Å. En faisant une simple application numérique dans la formule 

(I.1), nous trouvons que RA ne doit pas dépasser 2.5Å, pour que soit inferieur à 1. 

Etant donné que les liaisons C-C et C-N ont une longueur typique de 1.4 Å [46], la 
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chaine organique R ne peut pas contenir plus de deux carbones reliés à la fonction 

amine, c’est le cas de CH3NH3PbI3 et CH3NH3PbBr3.   

Dans le cas où l’ion organique A est trop gros (τ >1), il n’y a plus d’une structure 

3D, on obtient alors une structure bidimensionnelle (2D) de formule générale ABX₄ avec 

un changement stœchiométrique des parties organiques et inorganiques, le nombre 

d’anions X passe de trois à quatre, ce qui est dû au passage d’une structure 

tridimensionnelle à une structure bidimensionnelle. Cette sous-famille de pérovskites 

hybrides a la tendance de s’auto-assembler en feuillets inorganiques semi-conducteurs et 

de chaines organiques isolantes, en alternance, c’est le cas de la sous-famille de formule 

(R-NH₃) ₂PbX₄ ou (NH₃-R-NH₃)₂PbX₄, on peut trouver les octaèdres en alternance avec 

deux couches organiques monoamines (R-NH3) ou bien avec une seule couche organique 

diaminés (NH3-R-NH3)  [47]. 

Il existe d’autres facteurs qui peuvent entrainer des déformations de la structure, et 

être à l’origine de transitions de phase, comme la température et la pression.  

 

                        I.5  Pérovskites hybrides 3D : 

 

L’état de l’art des connaissances sur les structures cristallines, électroniques et 

optiques de la pérovskite hybride 3D CH3NH3PbI3, évolue très vite en ce moment à 

cause de l’engouement des chercheurs pour ce matériau, mais de nombreuses 

propriétés demeurent encore un sujet d’investigation et de recherche. 

Dans ce paragraphe, nous allons nous s’intéresser aux structures cristalline et 

électronique et aux propriétés de transport des pérovskites 3D. 

  I.5.1 Structure cristalline : 

Les structures cristallographiques de différentes pérovskites hybrides sont parmi les 

aspects fondamentaux les plus étudiés jusqu' à présent, d'autant plus qu'elles sont 

sujettes à des changements radicaux en fonction de la température. Dans la littérature, 

les premières études de la structure cristalline ont commencé intensivement dès 2013. 

Les mesures de diffraction X d’une poudre de MAPI  montrent une bonne cristallinité, 

démontrée par la présence de nombreux pics de diffraction (Figure I.7). A partir de ce 

spectre, les auteurs ont identifié une structure tétragonale (I4/mcm) à température 

ambiante [48]. 
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Figure I.8 : (a) Spectre de diffraction X d’une poudre de MAPI  [48] ,(b) Spectre 

DRX de la couche mince de CH3NH3PbI3 déposée par spin- coating. 

 

La structure cristallographique des pérovskites 3D dépend de la nature des 

ions halogénures : à température ambiante un cristal de MAPI  présente une structure 

tétragonale tandis que CH3NH3PbBr3(MAPBr) et CH3NH3PbCl3 (MAPCl)  présentent 

une structure cubique [49]. Elle dépend aussi de la température : les premières 

mesures de diffraction X en fonction de la température sur un cristal de MAPI 

montrent des transitions de phase de réseau cubique à haute température (Pm3m) au 

réseau tétragonale (I4/mcm) à température ambiante puis au réseau orthorhombique 

(Pnam) à plus basse température [50-52]. Un résumé des transitions de phase connues 

de pérovskites CH3NH3PbX3 a été fait par C. Stoumpos [53] et A. Poglitsch [54] : les 

températures critiques de ces transitions varient suivant la nature de l’ion halogènure. 

L’étude des transitions de phase de ces matériaux est importante pour les applications 

photovoltaïques. En effet, le changement de phase au sein d’un dispositif soumis à des 

contraintes externes peut engendrer une dégradation de ce dernier. En particulier, la 

transition de phase tétragonale-cubique de MAPI, qui peut avoir lieu dans les 

conditions d’utilisation, est étudiée actuellement [55]. Les transitions de phases pour 

la pérovskite CH3NH3PbI3 sont décrites dans le Tableau I.1. 

 

 

 

 

 

  

a)

) 
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Phase  Température [K] Structure Groupe d’espace 

 

 

α 

< 162,2 

162 - 327,4 

> 327,4 

orthorhombique 

tétragonale 

cubique 

P22211 

I4/mcm 

Pm3m 

 

                     Tableau 1.1. Transitions de phases de CH3NH3PbI3 [56]. 

 

Les études exploitant les variations du comportement de MAPI en fonction de la 

température ont abouti à une classification des structures cristallines de cette 

pérovskite en fonction de la zone de température, comme le montre la Figure I.8 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure I.9: Modèle de structure des phases (a) cubique, (b) tétragonale et (c) 

orthorhombique de MAPI. 

 
A haute température, typiquement au-dessus de 330 K, cette pérovskite adopte une 

structure cubique, de groupe de symétrie Pm3m. C. Stoumpos et al. ont par ailleurs 

observé un faible déplacement ferroélectrique du cation Pb2+ [57] en 2013 qui 

induirait la formation d'une cellule unitaire tetragonale de groupe d'espace P4mm. 

Quand on baisse la température, une première transition de la phase cubique vers la 

phase tétragonale, de groupe d'espace I4cm, se produit à température ambiante et 

résulte en une cellule unitaire tétragonale de volume double par rapport à celle de la 

phase cubique. Cette transition est accompagnée par une rotation collective des 

octaèdres PbI6
2- autour de l'axe c [56-58]. 

En diminuant la température davantage, une seconde transition vers la phase 

orthorhombique est observée vers 160 K pour MAPI [52,56]. Cette transition 

implique à nouveau une distorsion des octaèdres PbI6
2-, hors du plan ab, et la maille 
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élémentaire correspondante possède également un volume double par rapport à celui 

de la phase tétragonale [52].  

              

           Cubique: pm3m                     Tétragonal: I4/mcm             Orthorhombique :Pna21 

 

Figure I.10 : Structures cristallographiques possible de la pérovskite (a) cubique, (b) 

tétragonale et (c) orthorhombique ; et groupes d’espace associés. Avec A=rouge, 

B=gris et X=orange [59] 
 

En réalité, l'analyse des symétries des deux phases tétragonale et orthorhombique 

révèle qu'une transition continue de la phase tetragonale à la phase orthorhombique, 

au-dessous de 160 K, est très improbable. Par conséquent, le passage par une phase 

intermédiaire semble être nécessaire [52], mais cette phase n'est pas encore identifieé. 

Les phases cristallographiques de MAPbBr ont  été également étudiées. Cette 

pérovskite se présente en phase cubique (Pm-3m) pour des températures T ≥ 236.9 K, 

tetragonale (I4/mcm) pour 155.1 ≤ T  ≤ 236.9 K et orthorhombique pour T  ≤ 144.5 K 

[52, 56, 60]. Le comportement dynamique du cation organique CH3NH3
+  a suscité de 

nombreuses études du fait de son importance dans les transitions de phase et de son 

impact sur les propriétés diélectriques. Le centre de la structure cubique parfaite de la 

pérovskite est généralement occupé par un seul atome mais dans le cas de 

CH3NH3PbX3 (X = I, Br ou Cl), le cation MA+ est un groupement organique 

possédant un moment dipolaire. Les premières mesures de RMN (Résonance 

Magnétique Nucléaire) du proton ont montrée que ce cation connait des mouvements 

de réorientation de l'axe C-N et des mouvements de rotation autour de l'axe C-N dans 

les phases cubiques et tetragonale [61]. A basse température, dans la phase 

orthorhombique, seuls les mouvements de rotation autour de l'axe C-N persistent. Les 

phases cubiques et tetragonale présentent donc un désordre orientation el dynamique. 

La transition de phase tetragonale-orthorhombique est de type ordre-désordre. Une 

première étude basée sur la calorimétrie et la spectroscopie vibrationnelle IR [62] a 

proposé trois mécanismes possibles pour cette transition, toutes impliquant un état 
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complètement ordonne du cation dans la phase orthorhombique. Cependant, les études 

plus récentes sont contradictoires sur le degré exact d'ordre du cation organique dans 

la phase orthorhombique [63]. 

Les propriétés physiques et chimiques (mobilité, propriétés de luminescence..) du 

matériau peuvent dépendre de sa phase cristalline [57]. Ainsi, un passage d'une phase 

cristalline  à une autre au sein d'un dispositif soumis  a des contraintes externes 

pourrait affecter le bon fonctionnement de ce dernier. En particulier, la transition de 

phase cubique-tétragonale de MAPI se trouve dans la zone de fonctionnement 

thermique des dispositifs.  Une analyse de ses éventuels impacts sur leur rendement et 

leur stabilité a été donc nécessaire. Les études semblent montrer que cette transition 

cubique-tétragonale est lente  [64,65], réversible [64] et n'a pratiquement pas d'effets 

sur les propriétés du matériau et le fonctionnement des dispositifs, notamment les 

cellules solaires [65,66]. 

 

I.5 .2 Propriétés optiques : 

Les matériaux pérovskites halogènes absorbent  largement  dans le domaine  

du visible avec un début d’absorption abrupt comparable aux absorbeurs GaAs et 

CdTe. Typiquement, la sous-famille des pérovskites 3D (CH3NH3PbI3) possède des 

propriétés optiques intéressantes, ils  sont des excellents semi-conducteurs absorbants 

dans la région du spectre solaire visible dans le cadre des applications 

photovoltaïques, car son spectre d’absorption à température ambiante s’étend de 

l’ultra-violet au proche infrarouge.  

L’adsorption d’un photon dans un semi-conducteur est réalisée par le passage 

d’un électron de la bande de valence vers la bande de conduction avec une création 

d’une paire électron-trou (Figure I.11). Ce passage d’électrons n’est donc possible 

que si l’énergie du photon incident Eph est supérieure à l’énergie de la bande interdite 

Eg. 
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Figure I.11: Représentation schématique de l’adsorption d’un photon dans un semi-

conducteur. 

la pérovskite a une largeur de bande interdite directe de1.5 eV (correspondant à un 

début d’absorption à partir de 800 nm)[52] , sa valeur varie entre 1,37 et 2,3 eV selon 

le type de la pérovskite. Le  Eg pour MAPbI3-x Clx (1,62 eV [67]) est plus large que 

celui du MAPbI3 (1,55 eV [52] ou 1,59 eV [68]), un coefficient d’absorption très 

élevé qui peut dépasser la valeur 105 cm-1  à 550 nm [68] est plus élevé  que celui des 

semi-conducteurs conventionnels  utilisés comme absorbeurs dans les cellules 

photovoltaïques tel que le silicium cristallin (c-Si), le silicium amorphe(a-Si), CdTe, 

GaAs et CuInGaSe2(CIGS) [69] la Figure I.12  montre Coefficient d’absorption  

effectif (mesuré  à température  ambiante) d’ un film de CH3NH3PbI3  comparé avec 

d’autres matériaux  pour le photovoltaïque  tel que  le (c-Si), le silicium amorphe(a-

Si), et couches mince de  CdTe, GaAs et CuInGaSe2(CIGS) [70] .  
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Figure I.12. : Coefficient d’absorption  effectif de CH3NH3PbI3  comparé avec d’autres 

matériaux  pour le photovoltaïque [70]. 
 

              I.5.3 Propriétés électroniques :  

En plus  de ces excellentes  propriétés d’absorption, le matériau CH3NH3PbI3 possède 

un caractère ambipolaire puisqu’ il est capable de conduire aussi bien les électrons 

que les trous, les excitons (paires électron-trou). L’exciton est défini comme une paire 

électron-trou liée par une interaction coulombienne attractive, celle-ci provoque un 

gain d’énergie, qui va introduire des transitions optiques intenses caractérisées par des 

pics d’adsorption fins. En outre, l’exciton est caractérisé par son rayon représenté par 

la distance moyenne entre l’électron et le trou en interaction coulombienne, et son 

énergie de liaison, qui représente le gain d’énergie par rapport à l’énergie des 

particules libres, ou encore l’énergie qu’il faut fournir pour dissocier l’exciton. 

Schématiquement, On distingue deux types, l’exciton de Wannier-Mott ,ou excitons 

délocalisés, de grand rayon (nm ou dizaine de nm, grand par rapport à la maille du 

réseau) et de faible énergie de liaison (quelques meV)[71].De plus, le piégeage des 

porteurs de charge s’effectuent lentement, dans un temps de l’ordre de la centaine de 

nanosecondes. Ceci est notamment attribué à la nature du matériau qui est un semi-

conducteur direct, pour lequel la recombinaison Auger est faible par rapport aux 

transitions radiatives [72]. Par conséquent, les porteurs de charge dans la pérovskite 

sont caractérisés par de longues distances de diffusion, c’est-à-dire la distance 

moyenne qui peut être effectuée par un porteur avant qu’il se recombine. Plus la 

longueur de diffusion est élevée, plus le nombre d’électrons et de trous qui atteindront 
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les électrodes situées de part et d’autre de l’absorbeur pour créer un courant électrique 

dans la cellule photovoltaïque est grand. Les excitons de Frenkel, ou excitons 

localisés, de petit rayon (quelques Angströms) et de grande énergie de liaison (eV), 

trouvés dans les matériaux organiques. Ces deux sortes d’excitons sont schématisés 

sur la Figure I.13 . 

                        
                  

         Figure I.13 : Exciton de type (a) Mott-Wannier et (b) Frenkel [50]. 

 
 

I.5.4 photoluminescence : 

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

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

est un état de valence, vers un état de conduction inoccupé, en laissant à sa place un 

trou. Le trou et l’électron interagissent avec les vibrations du réseau atomique et 

émettent (ou absorbent) des phonons. Ensuite, l’électron et le trou de valence se 

recombinent radiativement en émettant un photon dont l’énergie diffère de celle du 

photon excitateur. La PL consiste donc en une émission de lumière consécutive suite à 

une excitation des états d'énergie par absorption de lumière. 

 Les mécanismes qui contrôlent le signal de la PL peuvent être classés en trois étapes 

(Figure I.14)  

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

de la lumière excitatrice (génération de paires électron-trou et leur répartition 

dans le semi-conducteur). 

 La recombinaison radiative des électrons et des trous en excès. 

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

photons et la réflexion interne. 
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Figure I.14: a) Formation et recombinaison d’un exciton dans un semi-conducteur 

[50] 
b) Photoluminescence d’un film mince de PEPI (la longueur d’onde d’excitation    est 

de 405 nm, à partir d’une diode laser)  [73]. 

 
 

 

I.6 Applications potentielles des matériaux hybrides organiques-inorganiques : 

 

Les matériaux hybrides organiques-inorganiques forment une classe cristalline très 

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

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

sa meilleure stabilité thermique et ses transitions magnétiques et diélectriques et la 

partie organique peut assurer une fluorescence efficace, une simplicité de traitement et 

la possibilité de contribuer aux propriétés de transport électrique. A cause des 

propriétés optiques et électriques intéressantes et le potentiel pour les techniques de 

synthèse simples et non couteuse, ces matériaux présentent actuellement un grand 

intérêt dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques tels que les diodes 

émettrices de la lumière, les cellules photovoltaïques et les microcavités. 

 I.6.1  Transistors à effet de champ "FET" : 

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

semi conduction des feuillets iodostannates [74,75]. En 1999, D. B. Mitzi [76] a 

rapporté un transistor à effet de champ "FET" réalisé par une couche mince de la 

pérovskite hybride 2D (C6H5-CH2-CH2-NH3)2[SnI4], un matériau qui combine à la 

fois les propriétés électroniques des matériaux hybrides de dimensionnalité supérieure 

   

a b 
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(la pérovskite hybride à 3D CH3NH3[SnI3]) [74] et la possibilité de se mettre en forme 

en solution à température ambiante, comme le cas des matériaux purement 

organiques.[77]. Utilisé comme couche semi-conductrice sur un dispositif "TF-FET" 

(Figure I.15). 

                    
Figure I-15. Schéma d’un transistor à effet de champ basé sur la pérovskite hybride 

(C6H5-CH2-CH2-NH3)2[SnI4] utilisé comme canal semi-conducteur  [75] 

 

I.6.2 Diode électroluminescente "OILED" : 

 

Les propriétés optoélectroniques fascinantes qui existent dans les pérovskites hybrides 

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

"LED". Les transitions excitoniques, associées aux charpentes inorganiques de 

perovskites, donnent lieu à une luminescence très intense et qui peut être contrôlée par 

la substitution des différents atomes de métal ou d’halogène dans la structure. Ces 

caractéristiques optiques rendent ces matériaux des bons candidats pour la fabrication 

des dispositifs électroluminescents. La première tentative de produire 

l’électroluminescence dans ces matériaux a nécessité l’attachement de contactes de 

colorants d’argents aux monocristaux de (C6H5C2H4NH3)2(CH3NH3)[Pb2I7] [78]. Plus 

récemment, des dispositifs électroluminescents ont été fabriqués avec des structures 

analogues à celles de diodes organiques émettrices de la lumière traditionnelles 

"OLED" mais avec l’utilisation des matériaux hybrides organiques-inorganiques de 

formule générale (R-NH3)2[PbI4] comme émetteurs de lumière [79,80].  La société 

IBM semble aussi attacher une grande importance à l’approche matériaux hybrides. 

Elle a uni sa compétence autour d'un projet électronique organique-inorganique en 
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contrôlant à l'échelle nanométrique des matériaux clés permettant d'améliorer les 

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

électroluminescence à température ambiant. Etant donné la grande mobilité des 

porteurs et la structure électronique contrôlable exhibée par les pérovskites hybrides, 

ces derniers, même avec des cations organiques inactifs optiquement, peuvent être 

employés comme charpentes pour le transport des porteurs dans des dispositifs de 

diodes électroluminescentes. Par exemple, il a été prouvé que les pérovskites 

(C6H5(CH3)CHNH3)2[PbX4] (X = Cl / Br) sont des couches transporteurs de trous 

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

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

[81]. 

      En 2011, Koutselas et al[82].ont fabriqué une diode électroluminescente, 

fonctionnant à température ambiante, à base de la pérovskite hybride 2D 

((CH2)7CH=CH(CH2)8NH3)2[PbX4], avec X = I, Br ou Cl ;Comme présenté dans la 

Figure I.16, le spectre d’électroluminescence de  

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

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

((CH2)7CH=CH(CH2)8NH3)2[PbI4] présente deux pics à 546 et 583 nm. 

 

        
Figure I.16 :(a) Représentation schématique de la structure d’OILED. (b) spectres 

d’électroluminescence des diodes ITO/(OL)2[PbX4]/Ga-In où X = Cl (en rouge), X = 

Br (en bleu) et X = I (en noir) [82]. 
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I.6.3 Les microcavités : 

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

plus développés depuis quelques décennies, tout simplement car ces systèmes 

confinés permettent le contrôle des deux états électroniques et photoniques et les  

rendant idéal pour l'étude des polarisons de cavité en régime de couplage fort. Ainsi, 

ils fournissent des outils puissants pour étudier l'interaction rayonnement-matière [83]  

et peuvent conduire à la réalisation de laser à faible seuil de polaritons. Sans aucune 

inversion de population [84]. Le régime de couplage fort a été étudié à la fois pour les 

semi-conducteurs organiques et inorganiques. Cependant, la plupart des polaritons 

dans les microcavités inorganiques ne fonctionnent qu’à basse température à cause de 

la faible énergie de liaison excitonique (5 meV pour GaAs). Cet inconvénient majeur 

limite expérimentalement leurs applications dans les dispositifs. D'autres semi-

conducteurs classiques tels que GaN [85,86] ZnSe, ZnO, ou une molécule  organique, 

[87] dont les excitons survivent à des températures plus élevées, sont également des 

candidats pour des microcavités fonctionnant à température ambiante. Mais jusqu'à 

présent, la densité de seuil dans des cavités organiques est encore plus élevée que les 

mécanismes d'émission laser concurrents dans le dispositif, et les cavités organiques 

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

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

[88] par la suite, l’émission excitonique peut être observée, même à température 

ambiante, ce qui les rend un bon candidat comme centre d'émission en microcavité. 

Récemment, le régime de couplage fort avec des grandes séparations Rabi (100-200 

meV) a été rapporté à température ambiante dans des microcavités contenant des 

pérovskites hybrides 2D telles que (C6H5C2H4NH3)2[PbI4], [89]  

(C6H5C2H4NH3)2[PbCl4] [90]  et (C6H9C2H4NH3)2[PbI4][91] .Ces matériaux peuvent 

être utilisés seuls dans les microcavités, comme ils peuvent être combinés avec un 

autre matériau minéral [92] ou organique [93].En particulier, dans des cavités 

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

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

de créer un laser organique-inorganique à commande électrique [94].   
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I.6.4 Emission de lumière blanche : 

 

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

Incandescences traditionnelles et les sources d'éclairage fluorescentes [95].  

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

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

conducteurs a été projetée pour réduire de moitié cette valeur d’ici 2025 [95]. En 

effet, pour imiter le rayonnement d’un corps noir d'une ampoule incandescente, des 

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

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

phosphore jaune) [96,97],ou un mélange de phosphores (une LED ultraviolet enduite 

par des phosphores rouge, vert et bleu [98].Cependant, ces deux stratégies présentent 

des inconvénients : d’une part, mélanger des substances phosphorescentes entraîne 

des pertes de rendement dues à l'auto-absorption, et la dégradation des différents taux 

de substances phosphorescentes individuelles conduisent à des changements de 

couleur d’ émissions au cours du temps[98].D’autre part, l’utilisation d’un seul 

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

mauvaise interprétation de couleur en raison des discontinuités dans l'émission du 

phosphore[98].Afin d’éviter ces problèmes, la solution est de trouver une source 

unique luminescente émettant de la lumière blanche à large bande. Les pérovskites 

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

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

observé pour la première fois en 2014 par Dohner et al [99,100], dans les deux 

familles de pérovskites hybrides 2D, (N-MEDA)[PbX4] (N-MEDA = N1-

méthyléthane-1,2-diammonium) et (EDBE)[PbX4] (EDBE = 2,2'(éthylènedioxy) 

bis(éthylammonium)) avec X = Cl ou Br. En particulier, sous une excitation dans 

l’ultraviolet, ces matériaux émettent une forte luminescence de lumière blanche, qui 

était très visible même à l’oeil nu (Figures 1.17). Dohner et al. ont montré que la 

chromaticité de l'émission de lumière blanche dans leurs matériaux est partiellement 

ajustable par le choix de l'halogène. Ainsi, ils ont mesurés un rendement quantique de 

PL (PLQE) de 9%, à température ambiante. Ils ont ainsi montré que ce rendement 

reste stable durant trois mois d’irradiation continue de l’échantillon [100].Ces 

résultats mettent en évidence le grand potentiel de ces matériaux comme sources 

uniques d’émission de lumière blanche. 
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Figure I.17 : Emission de lumière blanche par un cristal de (N-MEDA)[PbBr4], suite 

à une irradiation dans l’ultraviolet (λex = 380 nm)[99].  

 

I.7 Les cellules photovoltaïques : 

 

Les cellules péroviskites sont assimilées à des jonction P-N (hétérojonctions) [100]. 

Elles sont constituées d’un empilement de couches minces  nanostruturées : un semi 

conducteures de type P, l’absorbeur perovskite est un semiconducteure de type N. De 

part et d’autre des semiconducteures de type P et N sont placés des électrodes. La 

péroviskite absorbe  la lumière solaire, ce qui photogénére des excitons à l’intérieur 

de cette couche mince, les excitons se dissocient :les électrons sont transférés au 

semiconducteur de type N et les trous au semiconducteur de type P ((ou de maniére 

équvalente, les électrons sont transférés du semiconducteur type P à la peroviskite). 

En plus de la géneration et de l’éxtraction des porteurs de charge, des réactions 

indésirables se produisent également tels que la recombinaison des excitons, le 

trensfert retour des porteurs de charge des semiconducteurs N et P vers la peroviskite  

( et entre les semiconducteures N et P ), cela se crée notamment si la couches mince 

de peroviskites est non homogéne) [101]. 
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Figure 1.18 : Schéma représentant les processus physique se produisant dans une 

cellule solaire organique : d’un point de vue du dispositif (à gauche) et les transitions 

des  niveaux énergétique (à droite) [102]. 

 

I.4.Caractéristiques d’une cellule solaire : 

 
Les cellules solaires se caractérisent généralement par : la densité de courant I en fonction 

de la tension appliquée V. Elle indique la variation du courant qu’elle produit en 

fonction de la tension aux bornes de la cellule depuis le court-circuit jusqu’au circuit 

ouvert [103] 

                         (𝑉) = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼𝑜𝑏𝑠 = 𝐼𝑝ℎ − 𝐼𝑠 (𝒆𝒙𝒑  
𝒒𝑽

    𝑲𝑻− 1)                                 (I.1) 

 

𝐼𝑝ℎ : Densité de courant photogénèré en Ampères.  

𝐼𝑜𝑏𝑠: Densité de courant d'obscurité en Ampères.  

𝑉: Tension aux bornes de cellule en Volts.  

𝐼𝑠 : Courant de saturation de la diode en Ampères. 

𝑞: Charge élémentaire d’un électron (q =1,602 .10-19C). 

𝐾: Constante de Boltzmann (k =8,62.10-5 eV.K-1 ). 

𝑇: Température en Kelvin. 
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Figure I.19 : Caractéristique I-V d’une cellule solaire; à l’obscurité et sous 

éclairement. 

 

Les performances d’une cellule photovoltaïque sont caractérisées par un certain 

nombre de paramètres, extraits de la caractéristique courant-tension. Les grandeurs 

caractéristiques principales des cellules solaires sont : 

- Tension à circuit ouvert 𝑽𝒄𝒐 :  

C’est la tension mesurée aux bornes de la cellule et pour laquelle. le courant débité 

par la cellule solaire est nul, elle est donnée par la relation : 

 

                                          𝑽𝒄𝒐 = 
𝑲𝑻

𝒒
   ln (1+ 

𝐈𝐜𝐜 

𝐈𝐬
)                                                   (I.2) 

- Courant de court circuit 𝐼𝑐c : 

Le courant de court-circuit exprimé en mA, est le courant qui circule dans la cellule 

sous éclairement et en court-circuitant entre les bornes de la cellule (sans application 

de tension). Il croit linéairement avec l’intensité d’illumination de la cellule et il 

dépend de la surface éclairée, de la longueur d’onde du rayonnement, de la mobilité 

des porteurs de charges et de la température, il mesuré en court circuit V=0 ,  

 

 d’où :                                            𝐼 = −𝐼𝑝ℎ = 𝐼𝑐c                                                   (I.3) 
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- Point du fonctionnement Pm: 

 La puissance maximale d’une cellule photovoltaïque éclairée est la grandeur 

essentielle pour évaluer sa performance; elle est donnée par la relation : 

 

                                                   𝑷𝒎 = 𝑽𝒎 × Im                                                    (I.4) 

 

- Facteur de forme FF :  

Le Facteur de forme FF est un paramètre qui caractérise le point de fonctionnement 

maximal d’une cellule. Il décrit la qualité et l’idéalité d’une cellule. Le Facteur de 

forme est le rapport de la puissance  maximale générée par la cellule (notée Pm = 

Pmax)  et la puissance théorique (Pthe= 𝑉𝑐𝑜𝐼𝑐𝑐 ). Il est maximal pour un point de 

fonctionnement  Pm Im=I max , Vm= Vmax de la courbe courant-tension . Le facteur de 

forme est défini par la relation suivante: 

                           

                                              FF=    
𝐏𝐦

𝐈𝐜𝐜 ×  𝐕𝐜𝐨
 =   

      𝐈𝐦×𝐕𝐦

𝐈𝐜𝐜 ×  𝐕𝐜𝐨
                                   (I.5) 

 

Ce paramètre compris entre 0 et 1, on l’exprime en % qualifie la forme plus ou moins 

rectangulaire de la caractéristique I-V de la cellule solaire. Si celle-ci était carrée le 

facteur de forme serait égale à 1, la puissance Pm sera égale à (Icc , Voc). Mais, 

généralement le facteur de forme prend des valeurs entre 0.6 et 0.85. 

 

- Rendement ƞ : 

Le rendement de la cellule solaire exprimé en pourcentage, désigne le rendement de 

conversion en puissance. Il est défini comme étant le rapport entre la puissance 

maximale Pm délivrée par la cellule et la puissance lumineuse incidente Pin. Le 

rendement énergétique s’écrit  : 

                                                    ƞ= 
𝐏𝐦  

𝐏𝐢𝐧  
=   

𝑭𝑭∗𝑽𝒄𝒐∗𝑰𝒄𝒄

𝐏𝐢𝐧
                                      (I.6) 

 

𝑷𝒊𝒏 : Puissance incidente=P solaire= 100 W/cm2 ; 

La densité de puissance incidente égale à  
𝐏𝐢𝐧

𝐒
     

S : surface de la cellule photovoltaïque 
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       Ce rendement peut être amélioré en augmentant le facteur de forme, le courant de 

court circuit et la tension à circuit ouvert. A température et éclairage constants, le 

rendement d’une cellule solaire dépend de la charge dans le circuit électrique. En 

circuit ouvert Pin= ∞ 

Icc= 0, V = Vco ou en court-circuit  Rc= 0 , I= Icc, V= 0, aucune énergie n’est transmise 

a l’extérieur. Entre ces deux extrêmes, il existe une valeur optimale Ropt de 

la résistance de charge pour laquelle la puissance fournie par la cellule solaire à la 

résistance de charge est maximale notée  Pm=Pmax. 

                                         

- Réponse spectrale d’une cellule solaire Rs : 

La réponse spectrale Rs d'une cellule photovoltaïque est le rapport entre le courant de 

court-circuit généré par la cellule et la puissance lumineuse incidente, en fonction des 

différentes longueurs d'onde formant le rayonnement incident. La réponse spectrale 

est donnée par la relation suivante : [104] 

                                     Rs =  
    𝑰𝑪𝒄  (𝝀)

𝑷𝒊𝒏(𝝀)
 ( 𝑨

𝑾
)                                                          (I.7) 

La mesure de la caractérisation des cellules pérovskite dépend aussi des conditions de 

mesure comme la vitesse et le sens de balayage de la tension. Ceci se manifeste sous 

la forme d’hystérésis sur les courbes I (V) (figures I.20). Cependant cette hystérésis 

n’est pas seulement induite par les effets capacitifs de charge et de décharge. Puisque  

même à très faible vitesse de balayage, l’hystérésis peut être observée. L’origine de se 

phénomène est attribué à la migration des ions dans la couche de pérovskite modifiant 

ainsi le champ électrique [105] , suivant la composition chimique et la morphologie 

de l’absorbeur pérovskite et l’architecture de la cellule [106]. 
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Figure I.21 : Courbe I(V) représentant le phénomène d’hystérésis pour différentes 

vitesses de balayage en tension [107]. 

  

Les résistances de shunt Rsh et de série Rs engendrées par les effets  parasites 

conduisent à des pertes de courant dans la cellule, graphiquement elles correspondent  

à l’inverse de la pente de la courbes I(V) au point ou le potentiel est nul pour Rsh et au 

point ou la densité de courant est nul pour une tension supérieure à Voc pour Rs 

(Figure  1.22) une résistance de shunt Rsh faible traduit une fuite de courant dans la 

cellule à cause des défauts de fabrication pour une cellule photovoltaïque idéale. La 

valeur de Rsh tend vers  l’infini mais en pratique elle est égale à quelque Mῼ. la 

résistance série Rs est crée par la résistivité des matériaux des électrodes et du contact 

entre les électrodes et les matériaux. Sa valeur tend vers 0, dans le cas idéal, et est 

généralement inferieure à 50 Mῼ . 

                        

                                       II.  l’hétérojonction 

II.1 Définition: 

Une hétérojonction est une jonction constituée de deux semi-conducteurs différents ou 

d'un métal et un semi-conducteur. Il s’agit d’une jonction épitaxie, c’est à dire, 

obtenue par croissance directe d’un cristal semi-conducteur sur un plan réticulaire de 

surface d’un autre cristal. Une telle croissance ne peut se réaliser que si les constantes 

de réseau des deux S-C sont suffisamment proches, de manière à éviter la présence de 

défauts [108]. 
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II.2 L’intérêt de l’hétérojonction: 

L’intérêt principal de l’hétérojonction est de modifier l’énergie des bandes et par  

conséquent de favoriser la mobilité des électrons et de minimiser le courant de trous 

de la base vers l’émetteur [109]. 

 

II.3 Les Types de l’hétérojonction : 

 Hétérojonction anisotype : 

 

  Lorsque ces deux semi-conducteurs sont de type différents (N-P) elle est 

appelée anisotype [110]. Soient SC1 et SC2 deux semi-conducteurs, le premier de 

type (P), et le second de type (N), caractérisés par les affinités électroniques X1 et X2 

et les travaux d’extraction φs1 et φs2 en l'absence de tout contact, les diagrammes 

énergétiques dans chacun des semi-conducteurs, sont représentés sur la Figure I.23.a. 

Les deux semi-conducteurs étant indépendants, la distribution des électrons dans 

chacun d'eux est indépendante de l'autre, de sorte que les distributions sont 

caractérisées par deux niveaux de Fermi différents EFn et EFp [110]. 

 Lorsque les deux semi-conducteurs, sont mis en contact, il y a transfert des 

électrons du semi-conducteur à plus fort niveau de Fermi vers celui à plus faible 

niveau de Fermi, de manière à réaliser l'alignement des niveaux de fermi, cet échange 

de charge se fait au voisinage de la jonction et fait apparaître une charge d'espace à 

laquelle est associée une barrière de potentiel (la tension de diffusion ) qui arrête la 

diffusion des porteurs de charges et définit l'état d'équilibre [111],la différence 

d’énergie de bande de conduction ΔEc et bande de valence ΔEv est donnée par: 

                                                     ΔEc=ΔX                                                           (I.8) 

                                                     ΔEv=ΔEg - ΔX                                                 (I.9) 

tels que: ΔX et ΔEg représentent, respectivement, les différences d'affinité 

électronique et de bande interdite entre les deux semi-conducteurs. Le schéma de 

bandes d’énergie d’hétérojonction après le contact est représenté sur la Figure I.23.b 

[111]. 
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Figure I.23 : Diagramme de bande d’une hétérojonction anisotype N-P: a) Avant 

contact et b) Après contact [112]. 

 

 Mécanisme de passage de courant : 

 

Plusieurs modèles ont été développés pour étudier le flux du courant dans les 

hétérojonctions semi-conductrices. Sur la Figure (I.24), nous avons schématisé trois 

mécanismes possibles de passage du courant, dans une hétérojonction anisotype 

polarisée en direct : 

- Modèle d’Anderson : 

Les électrons passent de N vers P par dessus le spike et se recombinent avec les trous 

de P. Il n’y a pas d’injection de trous de P dans N à cause de la barrière de potentiel 

ΔEv. 

- Modèle de Rediker : 

Les électrons passent de N vers P, par effet tunnel à travers le spike puis se 

recombinent avec les trous. 

- Modèle de Dolega : 

Les états d’interface capturent les électrons de N et les trous de P et créent de ce fait 

un courant de recombinaison, localisé à l’interface. En général, la théorie inclus que le 

transport des porteurs de charge dans une hétérojonction PN est régit par les trois 

mécanismes : 

 

a b 
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 Dérive et diffusion à l’intérieure de la zone de charge d’espace. 

  émission thermo-ionique à travers l’interface. 

 diffusion des porteurs minoritaires à l’intérieure des zones quasi-neutres 

[113,114]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 Figure I.24 : Mécanismes de passage de courant dans une hétérojonction PN 

 

 Hétérojonction isotype : 

Lorsque ces deux semi-conducteurs sont de même type (N-N ou P-P) ont dit que 

l’hétérojonction est isotype [110,115]. Lorsque les deux matériaux sont mis en contact 

(voir la figure II.15), la formation du diagramme de bandes à l’interface suit ce 

modèle : 

- Le grand gap transfère ses électrons dans le petit gap. 

- Les niveaux de Fermi doivent s’aligner. 

- Le niveau de vide ne peut pas subir de discontinuité. 
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Figure I.25: Diagramme de bande d’une hétérojonction isotype N-N: a) Avant 

contact et  b) Après contact [112].  

 

 II.4 Caractéristique courant-tension (I-V) : 

 

La caractéristique I-V est la principale caractéristique de l’hétérojonction. Son allure 

permet de renseigner sur l’obtention de la structure. L’exploitation de cette 

caractéristique permet de remonter à certains paramètres tels que le courant de 

saturation, la résistance série, la tension de seuil et le facteur d’idéalité. 

Dans le cas de l’hétérojonction isotype N-N la caractéristique I(V) représentée 

sur Figure I.26 .a) est la même que celle deux semi-conducteurs de type P en 

changeant les signes de I et de V. Comme il est représenté sur la Figure I.26 .b, le 

sens passant correspond à une tension positive.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

b a 
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Figure I.26: La caractéristique I(V) d’une hétérojonction a) isotype, b) anisotype 

[110] 

  

 Comme on peut le voir, En polarisation directe le courant varie exponentiellement 

avec la  tension,  d’âpres la relation (I.1) , on peut déduire la relation suivante  [116] : 

 

                                            I= Is (𝑬𝒙𝒑
(

𝐪𝐕

𝛈𝐤𝐓
)

− 𝟏)                                                  (I.10)  

 

Is: le courant de saturation (A) 

η : facteur d’idéalité 

k=1.38x10-23
 : constante de Boltzmann (JK-1) 

T: température de l’échantillon lors de l’acquisition de la caractéristique I-V (k) 

q=-1.6x10-19
 : charge de l’électron (C) 

V: tension appliquée (V)  

 

II.5 Les Paramètres électriques de l’hétérojonction : 

-  Le facteur d’idéalité η : 

 

Le facteur d’idéalité renseigne sur le mécanisme de conduction mis en jeu dans le 

dispositif. Il peut prendre plusieurs valeurs ce qui correspond à différentes pentes de 
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la caractéristique semi-logarithmique I-V. En général ƞ prend la valeur 1 dans le cas 

d’un courant de porteurs minoritaires tels que le courant de diffusion [117,118]. Une 

valeur de 2 lorsqu’il s’agit d’un mécanisme de génération ou de recombinaison dans 

la zone de charge d’espace [118]. 

L’existence de différents mécanismes de transport ou de phénomènes plus complexes 

donne lieu à des coefficients bien supérieurs à 2. 

 

- Le courant de saturation Is : 

 

Il est dû au phénomène de diffusion des porteurs minoritaires vers les régions neutres 

(les trous vers la région de type p et les électrons vers la région de type n et au 

phénomène de génération de porteurs libres dans la zone de charge d’espace. Pour 

extraire les paramètres Is et η, On utilise la transformation logarithmique de la 

caractéristique courant-tension [118,119]. 

 

                                   𝐥𝐧 𝐈 = 𝐥𝐧 𝐈𝐬 +
𝐪𝐯

𝛈𝐊𝐓
                                                (I.11)                                            

 

Le coefficient d’idéalité η est obtenu par un simple calcul de la pente et le courant de   

saturation Is par l’intersection avec l’axe des ordonnées (axe des courants) [120]. 

 

- La résistance série Rs: 

 

La résistance série Rs est un paramètre important. Cette résistance est généralement 

attribuée aux mauvais contacts métalliques et aux largeurs des régions neutres d’une 

jonction [121]. Pour une tension appliquée Va, Rs provoque une chute de tension RsI 

et la jonction ne supportera que la quantité Va -Rs.I. 

 

-  La hauteur de barrière φb : 

 

La hauteur de barrière est obtenue à partir de la pente de la droite de la variation du 

courant de saturation en fonction de l’inverse de la température de mesure selon la 

relation : 
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                                        Is=A*𝒆𝒙𝒑(
𝐪 𝛗𝐛

𝐤𝐓
 )                                                            (I.12) 

 

Is: le courant de saturation (A) 

A* : constante de Richardson 

q=-1.6x10-19 C: charge de l’électron (C) 

φb : barrière de Schottky (eV) 

K=1.38x10-23
 : constante de Boltzmann (JK-1) 

T : température de l’échantillon lors de l’acquisition de la caractéristique I-V(k) 
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Dans ce chapitre, la synthèse et la caractérisation des pérovskites seront 

détaillées. Dans une première partie, on présentera les différentes méthodes de dépôt 

existantes en passant en revue les différents paramètres qui peuvent influencer les 

propriétés de ce dépôt. Cet intérêt portera aussi sur toute la chaine de réalisation des 

films en commençant par la synthèse chimique des précurseurs de la pérovskite (les 

sels d’halogénures d’ammonium) et sel d’iodure de plomb, la mise en solution des 

précurseurs de la pérovskite et en terminant par le dépôt du cristal moléculaire. Dans 

une deuxième partie, nous présenterons les méthodes de caractérisation utilisées pour 

étudier les propriétés structurales, optiques, électrique et morphologique des couches 

pérovskites. 

Les méthodes de synthèse des pérovskites hybrides ont considérablement 

évolués ces dernières années. En particulier, un effort considérable s'est porté sur 

l'amélioration de la qualité des couches minces pour les dispositifs. Dans les 

paragraphes suivants nous détaillerons les différentes méthodes d’obtention des couches 

pérovskites.  

Partie I. Technique de dépôt des  couches minces  pérovskites : 

Actuellement les couches pérovskites hybrides peuvent être élaborées par plusieurs 

techniques qui sont reportées dans la littérature. Les techniques les plus utilisées sont  

celles de sol-gel telle que spin-coating [122-124] et Dip- coating [125] ou les dépôts 

se terminent en deux étapes séquentielles [126 ,127] et les dépôts  chimiques en phase 

vapeur [128]. 

L’objet de la première partie de notre étude est de maîtriser le processus d’élaboration 

de couches minces pérovskites hybrides organiques-inorganiques, CH3NH3PbI3, en 

adoptant une technique très simple de « spin coating ». La démarche expérimentale de 

cette méthode est détaillée ci-après.     

I.1 Spin-coating 

Le dépôt à la tournette ou  spin-coating, dont le protocole est illustré sur la Figure II. 

1, est la technique la plus répandue pour la synthèse des couches minces de 

pérovskites. Elle peut être considérée comme un cas particulier de croissance de 

cristaux en solution car les cristaux de pérovskite se forment sur le substrat au cours 

de l'évaporation du solvant. Le substrat, préalablement nettoyé et traité, est placé sur 
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le plateau d'une tournette (ou spinner). Une solution contenant les précurseurs qui sont 

le sel d'ammonium et le sel inorganique est préparée et ensuite déposée sur le substrat. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

       

            Figure II.1: Le protocole de dépôt de couches minces par spin-coating. 

Grace à la rotation rapide du plateau, la solution contenant les précurseurs de la 

pérovskite s'étale sur le substrat sous l'effet de la force centrifuge ; la pérovskite sous 

forme de couche mince est formée par auto-organisation. Les mesures de DRX 

montrent des couches minces hautement orientées (nombreux pics de diffractions). Le 

solvant utilisé est généralement assez volatile de façon à ce qu'une bonne proportion 

s'évapore pendant le procède de spin-coating. Pour s’assurer de la disparition 

complète du solvant, un recuit de quelques minutes suit chaque dépôt. Ce recuit 

(séchage) se fait pendant des durées bien précises et à des températures relativement 

faibles (T ≤ 120 C°) pour ne pas dégrader la pérovskite. 

 Les paramètres pertinents pour cette technique sont essentiellement le choix du 

substrat et le traitement de surface, la concentration de la solution, la vitesse de la 

Tournette et le temps de rotation. Le prétraitement de la surface du substrat et le Post-

traitement, c’est à dire le recuit du film, s'avèrent très importants pour la bonne 

cristallisation de la pérovskite [129]. Par exemple, pour obtenir un film mince de 800 

nm d’épaisseur de CH3NH3PbI3(MAPI) sur un substrat de quartz, le mieux c’est 

d’utiliser une solution de concentration massique 40%, vitesse de rotation 2000 rpm, 

accélération = 2000 rpm.s-1et une durée de 10s. La quantité de solution utilisée est de 

l’ordre de quelques μL.[130]. 
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Après le dépôt, la couche obtenue est  immédiatement mise sur une plaque chauffante 

pour terminer la formation des cristaux des pérovskites. Le traitement thermique 

permet d’évaporer le reste du solvant. La température et le  temps  de recuit sont très 

importants pour la formation de la pérovskite. Notons qu’un recuit effectué à chaleur 

et temps trop élevés détruiraient la structure, inversement une température trop basse 

ne permettrait pas une bonne cristallisation.  

L'avantage de cette méthode est qu'elle fournit des films minces en peu de 

temps (Quelques minutes), à température ambiante et a faible coût de production. Ces 

films sont poly cristallins, avec une taille typique des grains inferieure au micromètre. 

Il y a souvent une variation de la forme du grain et des trous à sa surface. 

I.2 La technique de dépôt en deux étapes séquentielles : 

Cette technique a été développée dans le but d’obtenir une surface homogène 

sans trous [10-12] et permet d'obtenir une meilleure performance dans les cellules 

solaires. Comme le montre la Figure II.2, la première étape du procède consiste à 

déposer le PbI2 qui cristallise généralement en feuillets 2D, ce qui permet d'obtenir un 

dépôt avec moins de trous. Puis la partie organique CH3NH3I qui était préparé dans 

l'isopropanol ou alcool isopropylique (IPA), ensuite il est déposé sur le film de PbI2 

pour former la pérovskite CH3NH3PbI3 [10]. Un recuit permet l’évaporation de l'excès 

du solvant (IPA) et une meilleure cristallisation de la pérovskite. 

 

                                   

Figure II.2: Procédure de formation de la pérovskite CH3NH3PbI3 en deux étapes 

         sur un substrat de TiO2 [131]  
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 Par ailleurs, les films minces de CH3NH3PbI3 déposés en deux étapes et ceux déposés 

en une seule étape présentent des morphologies différentes, comme le montrent les 

images MEB de la Figure II.3 

 

 

 

 

 

 

 
 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.3 : Images MEB montrant un film de CH3NH3PbI3 déposé sur une couche 

mesoporeuse de TiO2 (a) en une seule étape et (b) en deux étapes séquentielles [133] 

 

I.3 Dip-coating 

Cette méthode, utilisée pour la première fois en 1998 par D. B. Mitzi et ses coauteurs 

[132] pour la formation des couches minces de pérovskites, la Figure II.4. présente le  

protocole schématique de cette méthode. Premièrement en  dépose sur le substrat la 

partie inorganique PbX2 suivi d’un recuit. La méthode de dépôt de la partie 

inorganique peut se faire soit par spin-coating soit par évaporation thermique, le PbX2 

dissout dans le DMF. La deuxième étape est la mise en immersion du substrat enduit 

de la partie inorganique dans une solution contenant la partie organique R-NH3. Le 

choix du solvant de la solution contenant la partie organique est très important; il doit 

solubiliser la partie organique et ne pas solubiliser la partie inorganique et la 

pérovskite formée. 
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 Figure II.4: (a) Dépôt du sel PbX2, (b) Immersion du substrat enduit de PbX2 dans la 

solution organique [130]. 

 

Plusieurs paramètres influencent l’épaisseur de la couche déposée : la concentration 

de la solution, la vitesse d’immersion, le temps de pause : plus le temps de pause est 

long, plus la couche est épaisse [133], la nature du solvant, la viscosité du solvant : 

plus la solution est visqueuse, plus la couche est épaisse. La Figure II.5 montre des 

photos et des spectres d'absorbance d'un film de MAPI déposés par spin-coating et 

l’autre par dip-coating. La pérovskite déposée par dip-coating présente une couleur 

bien plus sombre que celle déposée par spin-coating montrant une meilleure 

homogénéité et une couverture complète de la surface du substrat [134]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

 

Figure II.5: Spectres d'absorbance d'un film de PbI2 (1), d'un film de MAPI obtenu 

par spin-coating (2) et d'un film de MAPI obtenu par dip-coating (3). [134]  
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    II Synthèse  Chimique : 

II.1  Elaboration des couches minces pérovskites de CH3NH3PbI3 : 

Nous avons divisé la démarche expérimentale de préparation des couches minces des 

Pérovskites de type CH3NH3PbI3 en trois étapes essentielles : 

 la préparation des sels d'halogénures d'ammonium (CH3NH2I) et sel d’iodure 

de plomb (PbI2). 

 Préparation des solutions CH3NH3PbI3 

 Déposition des couches minces des deux matériaux pérovskites avec la 

technique spin coating.  

II.1.1 La préparation des sels d'halogénures d'ammonium : 

En générale, les sels d'halogénures d'ammonium sont préparés à partir des amines 

commerciales correspondantes R-NH2 qui réagissent avec un acide fort HX en 

solution aqueuse avec un pourcentage de 57%, selon la réaction suivante : 

 

                          R─NH2 + HX → R─NH3X                                      ( II.1) 

 

La synthèse de l’iodure de méthylammonium CH3NH3I (MAI) est le résultat de la 

réaction de l’acide iodique HI avec la méthylamine selon la réaction suivante : 

 

                          CH3NH2 + HI → CH3NH3I                                                   (II.2) 

 

Dans un tricol de 100 ml contenant 27,8 ml la méthylamine  (CH3NH2, MA) 

diluée dans le méthanol (40 % de pureté), est placée dans un bain d’eau glacée.  A 

l’aide d’une pipette, on ajoute 30 ml  d’acide iodhydrique HI (57 %) goutte à goutte 

avec une agitation continue. Après 3h d’agitation à une température proche ou 

inférieure à 0°C, en utilisant un évaporateur rotatif à 50°C, nous avons évaporé la 

solution réactionnelle et des précipités d’iodure de méthyl ammonium (CH3NH3I) se 

sont formés (collés sur la paroi du ballon de l’évaporateur). Le solide ocre est lavé 

plusieurs fois avec de l’éther diéthylique pour éliminer l’excès d’iode. Une poudre 

blanche du sel d’ammonium est formée. Le sel d’ammonium est ensuite séché sous 
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vide pendant plusieurs heures à t=70°C, puis stocké dans un dessiccateur, protégé de 

la lumière et de l’humidité. Le MAI sous forme de petits cristaux blancs est formé. 

 

Remarque : Les conditions de conservation des sels d’ammonium sont 

importantes  pour la qualité du dépôt de la pérovskite. 

 

Les différentes étapes de la préparation chimique du sel d’iodure de 

méthylammonium (CH3NH3I) est montrée dans  La Figure II.6. Ces étapes sont 

réalisées dans le laboratoire de chimie à université de Constantine 1.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

Figure II.6. Différentes étapes de la préparation chimique du sel d’iodure de 

méthylammonium (CH3NH3I). 

 

   Afin de confirmer que la poudre préparée est réellement du CH3NH3I, nous 

l’avons testé par l’appareil de Banc-kofler (Figure II.7). Cet appareil de mesure 

permet d'estimer la température de fusion d'une matière. La température de fusion de 

                 

                        



Chapitre II : Synthèse et caractérisation des pérovskites 

hybrides organiques inorganiques 

 

 
51 

la poudre préparée est de 270 °C, comprise dans l’intervalle de 260 à 280 °C, est celle 

de la poudre CH3NH3I commercialisée. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

   

            Figure. II. 7: Photo représente l’appareil de Banc –Kolfer utilisé dans le test. 

 

II.1.2 Préparation du sel d’iodure de plomb (PbI2) : 

Dans deux tricols de 50 ml ont mélange 770 mg  d'iodure de potassium (KI) et 700 

mg de nitrate de plomb II (Pb(NO3) 2). Ils sont initialement dissous dans des solutions 

d’eau séparées, chacune incolore. Ajoutez l'iodure de potassium au nitrate de plomb 

(II) quelques gouttes à la fois. Dès que les solutions se touchent, de l'iodure de plomb 

jaune vif est produit. L'iodure de plomb est légèrement soluble à la température 

ambiante. Ainsi, après la formation du premier précipité, un peu de tourbillonnement 

le dissout pour le transformer en une solution claire. Lorsque les solutions de deux 

sels sont mélangées, une réaction d'échange a lieu : 

 

                     Pb (NO3) 2 + 2KI → PbI2 + 2KNO3                                                       (II.3) 

 

En remuant constamment et ajouter le reste de KI, L’iodure de plomb est insoluble 

dans l'eau froide, mais sa solubilité augmente à haute température. Donc en augmente 

la température jusqu’à ébullition de la solution, dans une solution chaude, la 

précipitation ne peut pas être observée. En faite un refroidissement de solution.   

Lorsque le mélange refroidit, la solubilité de l'iodure de plomb diminue et les cristaux 

de PbI2 commencent progressivement à se déposer Figure II.8. Le solide ocre est lavé 

plusieurs fois avec de l’eau distillée, puis filtré. Une poudre jaune du sel d’iodure de 
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plomb est formée. Le sel est ensuite séché pendant  quelque heures  à t=70°C, puis 

stocké  pour être utilisé ensuite. 

 

                                           

                    

                              Figure II.8 : Préparation du sel d’iodure de plomb. 

 

II.1.3 Choix des substrats : 

Le verre et le silicium sont les deux substrats utilisés dans la déposition des 

pérovskites. Pour chaque substrat, il faut soigner le traitement de surface de façon à ce 

que la solution source de pérovskite puisse s’étaler de manière homogène sur la 

surface du substrat, ainsi que sur la première couche: c’est une condition sine qua non 

pour que tout le dépôt se fasse de façon la plus homogène possible sur le substrat. Les 

substrats de verre (épaisseur égale à 1 mm) et de silicium (Si) sont découpés à des 

surfaces égales à 2,5 × 2,5 cm2. Le choix de chacun des substrats est conditionné par 

le type de caractérisation à effectuer. Le verre est dû en plus du critère économique, à 

d’autres raisons : 

 Sa transparence au rayonnement visible nous permet d’effectuer une bonne 

caractérisation optique des films. 

 Sa stabilité chimique dans le milieu environnant. 

 Son caractère d’isolant électrique s’adapte bien avec les mesures électriques. 

Mais le substrat de silicium a servi pour la réalisation et la caractérisation de 

l’hétérojonction Si/CH3NH3PbI3 qui est orientée vers la conversion photovoltaïque. 
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 preparation des substrats 

Il est bien connu que la qualité des couches minces dépend de la propreté et de l’état 

de surface du substrat. Ainsi, le nettoyage des substrats est une étape indispensable 

afin d’éliminer toute trace de graisse et de poussière et de vérifier, à l’œil nu, que la 

surface du substrat ne comporte ni rayures ni défauts de planéité. Ces conditions sont 

indispensables à la bonne adhérence du dépôt sur les substrats, ainsi qu’à son 

uniformité (épaisseur constante).  Pour cela, les substrats sont successivement 

nettoyés par une série de solvants à température ambiante suivant le protocole 

ci--dessous: 

 Rinçage à l’eau distillée pendant 5 min. 

 Nettoyage avec de l’acétone pendant 10 min. 

 Lavage avec du méthanol pendant 10 min. 

 Rinçage à l’eau distillée pendant 5 min. 

  Séchage avec du papier optique. 

Une fois nettoyés, les substrats doivent être portés soigneusement pour éviter toutes 

contaminations. 

Par ailleurs, les substrats de silicium sont plongés dans une solution d’hydroxyde de 

potassium KOH à raison d’un gramme pour 20 mL d’éthanol de façon à activer la 

surface. Nous avons constaté que l’étape du KOH est nécessaire pour avoir des pics 

d’absorption plus prononcés et une surface plus homogène. 

 

II.2. Procédure de déposition des couches pérovskites par spin coating: 

 

Pour la préparation de la solution CH3NH3PbI3 nous avons pris la même quantité 

molaire  de CH3NH3I partie organique et du sel d’iodure de plomb (PbI2) source de la 

partie inorganique. Ensuite, et suivant le cas étudié nous avons dissous le tout dans : 

(i)  le solvant  DMF (N,N-diméthylformamide) ou bien (ii) un mélange de deux 

solvants DMF  et DMSO (diméthylsulfoxyde) dans un  volume du solvant avec une 

agitation  à T=70°C pendant quelque heures.  

Dans notre étude nous sommes intéressés aussi à l’étude de l’influence de la vitesse 

de centrifugation sur les propriétés des couches réalisées. Pour ce deuxième 
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paramètre, nous avons ajusté fixé l’accélération de la tournette à 500 tr/min2 et un 

temps de rotation de 40s et nous avons fait varier la vitesse de rotation de 750 tr/min 

jusqu'à 2000 tr/min.  

Premièrement, nous avons placé le substrat sur la plate forme de la tournette et nous 

avons lancé la pompe à vide pour le maintenir collé au centre, puis à  l’aide d’une 

seringue, nous avons déposé ~ 0,2 ml de la solution contenant le précurseur du 

matériau sur le substrat. Le dépôt du film est obtenu par la rotation de l’échantillon 

avec la vitesse choisie en démarrant le spin-coating. L’étalement de la solution sur 

toute la surface du substrat (la force centrifuge tend à éloigner le liquide du centre).  

Enfin, les échantillons ont subi un recuit thermique dans l’air à T = 70 ͦ C pendant 30 

min, ce qui donné, après évaporation du solvant, une couche mince de Pérovskite. Ces 

films  sont de couleur noire. Le protocole  suivi dans les deux cas étudiés est  résumé 

sur le diagramme de Figure II.9 ci-dessous.  
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Figure. II.9: Différentes étapes du protocole expérimental de dépôt des couches        

minces Pérovskites CH3NH3PbI3 par spin-coating. 

 

           Comme montré sur la II.9, nous avons réalisé deux séries d’échantillons de 

CH3NH3PbI3 (A et B) en variant la vitesse de rotation et en fixant les paramètres 

opératoires tels que le temps de rotation ainsi que l’accélération de rotation. Les deux 

 

 

                 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

                                                                          

 

 

 

 

 

                                                                     

 

 

                                                     

 

                                                                          

                                                                         10-15 min. Les filmes forme sont de couleur noir 

Les sources 

CH3NH3I  + PbI2 

    

 

Le solvant 

DMF  
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DMF + DMSO  

 

Agitation à 70C° pendant 

plusieurs h Solution de couleur 
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Dépôt des couches par spin coating 
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l’air  à T=70 C° pendant 30 min. 

Formation de CH3NH3PbI3 
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séries A et B se distinguent par leurs solvants, les couches de A sont préparées avec le 

solvant DMF, tandis que celles de la série B sont obtenues à partir d’un solvant mixte 

formé du mélange de DMF et DMSO. Les paramètres expérimentaux de préparation 

des couches pérovskites sont regroupés dans (Tableau II. 1). 

 

Série d’échantillons 

 

        Série A 

(DMF) 

         Série B 

(DMF+DMSO) 

Vitesse de rotation 

(rpm) 

750 

1000 

1500 

 

750 

1000 

1500 

2000 

Temps de rotation (s) 40 40 

Accélération de dépôt 

(rpm.s-1) 

500 500 

 

Tableau. II. 1 : Paramètres de déposition par spin- coating de couches minces pérovskites 

CH3NH3PbI3. 

 

II.3 Réalisation de l’hétérojonction :  

Pour réaliser l’hétérojonction nous avons déposé trois couches pérovskites de 

CH3NH3PbI3 (sérié B) avec les mêmes conditions de la vitesse de rotation 1500 rpm 

et la composition, à l’exception de l’anti solvant rajouté juste avant le recuit (quelque 

gouttes) que nous avons varié pour les trois dépositions (Tableau II.2). Nous notons 

que le choix des paramètres expérimentaux a été sélectionné à partir des résultats 

obtenus dans la première partie de notre étude. Les couches sont déposées sur un 

substrat au silicium monocristallin, issu d’une plaquette de silicium, préparé par la 

méthode CZ ayant les caractéristiques suivantes :  

- Silicium monocristallin  

- Type P  

- Résistivité > 200 Ω.cm-1  

- Epaisseur : 0.5 mm  

- L’orientation : 100  

Une fois que l’hétérojonction Si/CH3NH3PbI3 est réalisée nous avons procédé 

à une la métallisation en Or de ses deux faces; une métallisation complète sur la face 
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silicium et une métallisation sous forme de grille sur  la face CH3NH3PbI3. Arrivé à ce 

stade, notre dispositif est prêt pour les différents tests photovoltaïques. 

 

 

           

 

 

 

          Tableau II.2 : Les anti solvants rajoutés aux couches CH3NH3PbI3 avant recuit. 

 

 

Partie II : Techniques de caractérisations des couches minces de pérovskites 

CH3NH3PbI3 

 Dans cette partie nous citerons brièvement le fonctionnement des différents 

moyens de caractérisation mis en œuvre, à savoir, la diffraction des rayons X, la 

spectrophotométrie UV-Vis , la Microcopie à Force Atomique (AFM), et la 

Microscopie à Balayage Electronique (MEB) et la mesure des propriétés électriques 

sans oublier la mesure des épaisseurs de couches minces par profilmètrie. 

II.1 Mesure d’épaisseur  [135]: 

Pour la mesure d’épaisseur, nous avons  utilisé un profilmètre « ALTISURF®500 », 

La Profilométrie est une technique qui permet de mesurer les épaisseurs des couches 

minces. Une pointe en contact avec la surface sert à sonder l'épaisseur du film. Un 

capteur solidaire de la pointe permet de mesurer la position verticale Z lorsqu'on la 

déplace horizontalement (axe X) sur la surface, ce qui permet ainsi d'établir le profil 

géométrique Z = f(X) de la surface. Cet appareil est capable de mesurer des petites 

épaisseurs de quelques nanomètres pour une surface lisse. La rugosité de surface des 

films minces de pérovskite dépend de leurs épaisseurs.  

 

échantillons Couche + Anti solvant 

1       CH3NH3PbI3 

2 CH3NH3PbI3+Toluène 

3 CH3NH3PbI3+Chlorobenzène 
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Figure. II.10 : Principe de mesure de l’épaisseur par un profilomètre [136]. 

 

II.2 Caractérisations structurales. 

II.2.1 La diffraction des rayons X (DRX). 

        Cette étude a pour but de déterminer la structure des couches, de mesurer les 

paramètres de maille et la taille des cristallites. Elle doit aussi permettre d’examiner 

l’état de contrainte des dépôts. 

L'intérêt grandissant pour l'analyse structurale de surface ou d'une certaine épaisseur 

proche de la surface d'un matériau. Plus particulièrement, cette technique non 

destructive [137,138]. La diffraction des rayons X en incidence rasante (GIXD) est 

une technique qui permet de déterminer la distribution en profondeur des différentes 

phases cristallines composant la surface d'un solide, et ceci en faisant varier la 

pénétration des rayons X avec l'angle d'incidence. Le développement de cette 

technique est en fait largement dû aux possibilités offertes par le rayonnement 

synchrotron (source intense de photons, longueur d'onde accordable, faible divergence 

du faisceau,...) [139].  
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Figure. II.11 : Principe de diffraction des rayons-X par une structure cristalline : condition 

de Bragg. [140]. 

 

 

Le principe repose sur la diffraction des rayons X monochromatiques par les plans 

atomiques des cristaux du matériau étudié (Fig. II.11). La diffraction a lieu lorsque la 

relation de Bragg est vérifiée [141]: 

                              2 d (hkl). Sin θ = n .λ                                                           (II.4) 

Avec : 

          d (hkl):distance inter réticulaire, c'est-à-dire la distance entre deux plans 

parallèles du cristal. 

 avec     θ : l’angle entre le faisceau incident et le réseau de plan (angle de Bragg). 

             n : ordre de la réfraction. 

             λ : est la longueur d’onde de la surface  

 Dès lors, pour obtenir la valeur des différentes distances inter-réticulaires, il 

suffit de déterminer les valeurs de θ pour lesquelles le matériau diffracte. 

  Détermination des paramètres de maille : 

.      On peut aussi déterminer les paramètres de maille à partir de la relation de 

la distance inter-réticulaire de chaque réseau, on prend comme exemple le réseau de 

bravais « tétragonal » du matériau étudié, la distance inter-réticulaire est liée aux 

paramètres de maille par la relation suivante : 

                  d(hkl) =   
𝐚

√𝐡𝟐 +𝐤𝟐 +𝐥𝟐 ( 
𝐚    

𝐜
) 𝟐

                                                 (𝐈𝐈. 𝟓)   
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Cette équation nous permet de calculer les paramètres de maille  a, b et c 

expérimentales  et de faire une comparaison avec les valeurs théoriques reportées dans 

la littérature. [142,143]           

 Détermination de la taille des cristallites et  les contraintes. 

A partir du diffractogramme donné par la diffraction des rayons X, et en se servant de 

la relation de Hall-Williamson [135]. 

                             β cos θ = λ D+ 4ε sin θ                                      (II.6) 

 

    Où  D : la taille moyenne des cristallites ([D]=nm) 

           β : le FWHM (la largeur à mi-hauteur)  

          θ : l’angle de diffraction en degrés 

          λ : la longueur d’onde de la raie Cu Kα. 

On peut déterminer la déformation (ε), par le tracé de la courbe f (4sinθ)= β cosθ, tel 

que la pente de la droite est la valeur de ε; le signe (-) ou (+) de la déformation 

désigne son  type (compression or dilatation) et l’intersection avec l’axe des y donne  

la valeur de D                                                      

 II .2.2 Caractérisation par spectroscopie Raman : 

       La spectroscopie Raman des solides est une méthode d’analyse des matériaux 

non destructive, rapide, et surtout elle est sensible à l’ordre de courte distance, ce qui 

permet d’obtenir des informations différentes mais complémentaires à celles de la 

diffraction X. Son principe est reporté sur la Figure. II.12. 

       La spectroscopie Raman permet de détecter de très faibles variations 

structurales en fonction d’un paramètre externe (température, pression, contrainte 

etc…), ce qui fait d’elle un outil idéal pour étudier des transitions de phases 

structurales. Elle permet aussi de détecter la présence d’impuretés en faible quantité.   

       Les raies d’un spectre Raman (Stokes et anti-Stokes) sont caractéristiques de 

la composition chimique du matériau et sa structure cristalline.  
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  Principe de la spectroscopie Raman : 

       La spectroscopie Raman est basée sur l’effet Raman, phénomène de diffusion 

inélastique de la lumière. Lorsqu'une molécule est irradiée par une onde 

électromagnétique de fréquence ν0, une partie de la lumière est absorbée et une partie 

est diffusée soit avec la même fréquence, c'est la diffusion élastique ou Rayleigh, 

soit avec une fréquence ν différente, c'est la diffusion Raman. Si ν (diffusée) < ν0 

(incidente), on a une diffusion Raman Stokes, si ν (diffusée) > ν0 (incidente), on a une 

diffusion Raman anti-Stokes d'intensité beaucoup plus faible [144]. 

Un spectre Raman est donc une empreinte vibrationnelle et rotationnelle du 

composé analysé au niveau moléculaire et/ou cristallin. Il se présente comme un 

ensemble de raies d'intensité variable dont les positions correspondent aux fréquences 

de vibrations existantes dans la molécule et dont l'observation est permise par les 

règles de sélection de la symétrie moléculaire (Figure. II.12). 

 

 

 

 

 

 

 

                          

  

                

 

 

 

 

Figure. II.12: a) Processus de diffusion Raman .b) Schéma de principe d'un     

spectromètre   Raman [144]  

 

II. 3  Caractérisations Morphologique : 

II.3.1 Microscopie Electronique a Balayage (MEB) : 

La Microscopie Electronique à Balayage MEB (SEM en anglais pour Scanning 

Electron Microscopy) est une technique de microscopie électronique capable de 

produire des images en haute résolution (quelques nanomètres) de la surface d'un 

   

a b 
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échantillon. Le microscope électronique à balayage utilisé dans ce travail est de 

marque Horiba scientific JSM-7100. (Figure II.13). 

         

Figure II.13: Photographie du microscope électronique à balayage (Horiba 

scientific JSM-7100) utilisé. 

 

Pour la mesure, les échantillons sont placés sur du carbone conducteur, à une distance 

de travail optimale, correspondant  à la meilleure résolution. Un faisceau d'électrons 

incident balaie la surface de l'échantillon à analyser, point par point et ligne âpres 

ligne. Comme le montre la Figure II.14.a, à la sortie de l'anode, le faisceau 

électronique monocinétique pénètre dans la colonne disposant de plusieurs bobines 

électromagnétiques, assimilées a des lentilles convergentes. Ces bobines permettent 

par des interventions successives, de réduire la taille du faisceau et de focaliser le 

faisceau sur l'échantillon en un petit spot, de quelques nm de diamètre. Des 

diaphragmes sont placés pour limiter la dispersion du faisceau [145]. Les électrons 

primaires interagissent  avec les atomes de la surface de deux manières. La première, 

dite élastique, aboutit à la génération des électrons rétrodiffusés. La deuxième, dite 

inélastique, est susceptible de produire des électrons secondaires, des électrons de 

type Auger, des rayons X ou à l'émission de photons (Figure II.14.b). 
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Figure II.14: a)Principe de fonctionnement du microscope électronique à balayage 

MEB [145].  

II.3.2 Microscope à Force Atomique(AFM) : 

Le microscope à force atomique sert à visualiser la topographie de la surface de 

l’échantillon de manière quantitative. Cette technique se base sur les interactions entre 

une pointe montée sur un cantilever et la surface de l’échantillon. Il permet la 

détection des forces d’interaction entre l’extrémité d’une pointe et la surface des 

matériaux. Ces interactions qui dépendent beaucoup de la distance pointe-échantillon 

sont de type de Van der Waals. Ces forces sont faibles et trouvent leur origine dans les 

interactions instantanées entre les dipôles électriques des atomes ou des molécules. Si 

ces derniers ne sont pas polaires les fluctuations de la densité électronique donnent 

naissance à des dipôles instantanés et les forces de Van der Waals apparaissent. 

  La pointe de L’AFM est supposée être terminée par quelques atomes ce qui permet 

d’étudier l’interaction interatomique. Deux modes d’interaction sont possibles : 

 Mode attractif : 

Lorsque la distance r entre la pointe et la surface est grande (quelques dizaine  

nanomètres)  par rapport à la distance d’équilibre r0. 

 Mode répulsif : 

Lorsque la distance r est inférieure ou égale à la distance d’équilibre r0 [146].  

 La pointe balaie la surface à représenter sur une hauteur selon le paramètre de 

rétroaction. L’image est reconstituée à partir de cette hauteur. De ces images, nous 

 

b a 
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pouvons observer la morphologie de surface mais aussi déterminer la valeur de la 

rugosité. La rugosité est un paramètre lié aux défauts micro-géométriques de la 

surface réelle. La mesure de ce paramètre permet ainsi d’avoir des informations sur 

l’adhésion et l’état de surface des couches déposées. Grâce à cette technique, nous 

pouvons aussi avoir des informations sur la taille des particules, ou encore sur la 

distance entre les différents joints de grains. 

 

 

 

          Figure. II.15 : Schéma d’un appareil de microscope à la force atomique [147]. 

 

                           II.4 Caractérisations Optiques 

 II.4.1 La spectroscopie UV-visible 

Les domaines de la spectroscopie sont généralement distingués selon l'intervalle de 

longueur d'onde dans lequel les mesures sont réalisées. On peut distinguer les 

domaines suivants : ultraviolet-visible, infrarouge et micro-onde. Dans notre cas, nous 

avons utilisé un spectrophotomètre enregistreur à doubles faisceaux, dont le principe 

de fonctionnement est représenté sur la Figure. II.16, par lequel nous avons pu tracer 

des courbes représentant la variation de la transmission en fonction de la longueur 

d’onde. 
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               Figure. II.16: le principe de fonctionnement d’UV-visible [148]  

a. Détermination du coefficient d’absorption :  

       A partir du spectre de transmission d’une couche on peut calculer le 

coefficient d’absorption α et le coefficient d’extinction k du matériau qui la constitue, 

en utilisant la relation de Bouguer Lambert-Beer ou souvent appelée tout 

simplement, la loi de Beer [149 ,150].    

                                    𝐓 = 𝐞−𝛂𝐝                                                                               (II.7) 

Si on exprime la Transmittance T  en (%), le coefficient d'absorption est donné par [151]: 

 

                               𝛂 =
𝟏

𝐝
𝐥𝐧   (

𝟏𝟎𝟎

𝐓(%)
)                                                                 (II.8)                                                                  

 

Où : d est l’épaisseur du revêtement et T la Transmittance.  

Il faut noter que ce calcul sous-entend que (1-T) est l’absorption de la couche, 

alors qu’en fait une partie de la lumière incidente n’est ni absorbée, ni transmise mais  

réfléchie. Cette approximation est d’autant moins valable que l’épaisseur de la couche 

est plus faible et une surface très lisse. Il faut donc être très prudent si on veut 

comparer α pour des épaisseurs de couche très différentes.  
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b. Détermination de l’énergie de gap Eg et de l'énergie d'Urbach E00 :  

        Nous rappelons que le matériau pérovskite CH3NH3PbI3 est un semi-

conducteur à gap direct [152]. La détermination du gap optique (ou l’énergie de la 

bande interdite) Eg est basée sur la relation de Tauc [153] où Eg est relié au 

coefficient d’absorption α dans la gamme UV-visible suivant la relation (II.9) : [154-

157]. 

                                   (𝛂𝐡𝐯) = 𝐀[𝐡𝛎 − 𝐄𝐠]
𝟏/𝟐

                                             (II.9)    

 Où           

 A : constante.  

 Eg [eV] : gap optique.  

 hυ [eV] : l’énergie d’un photon  

Pour  obtenir la valeur de Eg de la couche mince (CH3NH3PbI3), on trace  

(αhυ)2 en fonction de l’énergie du photon E= hυ (sachant que : 𝒉𝒗(𝒆𝑽) =
𝒉𝒄

𝝀
=

𝟏𝟐𝟒𝟎𝟎/𝝀(Å) ) et on prolonge la partie linéaire tangente à α2 jusqu’à son intersection 

avec l’axe des abscisses (c'est-à-dire pour α2 = 0). L’exemple est montré sur la 

(Figure II.17).  

 

 

Figure II.17 : Détermination du gap optique d’une couche mince pérovskite 

CH3NH3PbI3. 
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Un autre paramètre important qui caractérise  le désordre du matériau est l'énergie  

d’Urbach. D’après la loi d'Urbach l'expression du coefficient d'absorption est de la forme 

: [155]  

                                 𝛂 = 𝛂𝟎𝐞𝐱𝐩 (
𝐡𝐯

𝐄𝟎𝟎
)                                                       (II.10 ) 

En traçant ln α en fonction de hυ, on peut accéder à la détermination de la valeur 

de  E00 : 

 

                                      𝑳𝒏𝜶 = 𝒍𝒏𝜶𝟎 + 𝒉𝒗/𝑬𝟎𝟎                                                    (II.11) 

II.5 Caractérisation électriques : 

           II.5.1 Méthode de deux pointes :   

Pour  cette caractérisation, nous avons utilisé la méthode des deux pointes. 

Cette méthode, basée sur la loi d'Ohm, utilise la mesure d’un courant électrique 

traversant la couche pérovskite par l’application d’une différence de potentiel générée 

à ses bornes. 

La caractérisation électrique de la couche intrinsèque nécessite, dans le cas le 

plus simple, deux électrodes métalliques entre lesquelles un champ électrique externe 

oriente les porteurs vers une direction bien déterminée. Le résultat est un courant de 

conduction qui varie en fonction de la tension de polarisation appliquée entre les 

électrodes. Ces dernières, dans un même plan, donnent une structure appelée 

coplanaire. Si les électrodes sont intercalées par une ou plus de deux couches, la 

structure résultante est appelée sandwich. Ces mesures ont été effectuées au sein de 

notre laboratoire en utilisant l’appareillage montré dans la Figure II.18. 
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  Figure. II. 18 : Montage électrique utilisé pour la mesure I(V) des couches minces.  

 

Pour cette caractérisation, nous avons adopté la structure coplanaire. Sur 

l’échantillon (substrat (verre)/ CH3NH3PbI3), nous avons déposé par pulvérisation 

cathodique D.C (Edward sputter coter S 150B) deux électrodes métalliques en Or 

séparées par une distance inter-électrodes de l’ordre du millimètre (Figure. II.19). 

Pour chaque mesure électrique, une tension (V) est appliquée sur l’échantillon créant 

ainsi un courant (I) mesuré à l’aide d’un pico-ampèremètre (KEITHLEY 617). 
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      Figure. II.19: Schéma de principe de la mesure électrique par deux pointes  sur 

une structure coplanaire [158]. 

En faisant varier la tension de polarisation de [0 – 10 V], nous obtenons la 

caractéristique I = f (V). Le calcul de l’inverse la pente de cette caractéristique conduit 

à la valeur de la résistance, selon  la loi d’Ohm [159] : 

 

                                      V =R.I                                                                 (II.12) 

En supposant que le courant circule dans tout le volume du canal inter électrodes 

(w.d).L, la résistance du film CH3NH3PbI3 est liée à la résistivité et aux paramètres 

géométriques  de la couche par la loi suivante: 

                          R= 
𝛒∗𝐋

𝑺
  

𝛒∗𝐋

𝒘∗𝒅
 = 

𝟏

𝛔
∗

𝑳

𝒘.𝒅
                                            (II.13) 

Où:   

 ρ: la résistivité de la couche à caractériser (Ω.cm). 

σ : la conductivité de la couche à caractériser (Ω.cm)-1. 

R : la résistance de la couche à caractériser (Ω). 

 L : la distance entre les deux contacts (dans notre cas, L =2 mm). 

d : l’épaisseur du film à caractériser. 

w : la largeur du film. 
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A partir de l’approximation par une droite des points I(V) mesurés, nous déterminons 

la résistance R du film à partir la pente. Ainsi, la conductivité électrique est exprimée 

par l’expression suivante :   

                                                          𝛔 =   
𝟏

𝐑
∗

𝑳

𝒘.𝒅
                                        (II.14) 

 

II.5.2 Calcul de l’énergie d’activation : 

Pour calculer, l’énergie d’activation, nous avons effectué les mesures (courant-

tension) dans l’obscurité à différentes températures T allant de l’ambiante jusqu’à 

100°C avec un pas de 25°C. Sachant que l’augmentation de la température du semi-

conducteur entraine une augmentation progressive de la densité des porteurs libres, et 

par conséquent la conductivité croit suivant la relation . 

 

    𝝈 =  𝝈𝟎 ∗ 𝐞𝐱𝐩 (
−𝑬𝒂

𝑲𝑻
 )                                       (II.15)                                        

Donc: 

                                                          𝐥𝐧𝛔 = 𝐥𝐧𝝈𝟎 −
𝐄𝐚

𝐊𝐓
                                             (II.16) 

 

Où Ea est l’énergie d’activation 

K : constante de Boltzmann (k = 1,38.10-23 J. K -1 = 8,61.10 -5 eV. K-1). 

 

               II.6  Techniques de caractérisation des structures CH3NH3PbI3/Si : 

II.6.1 Mesure des caractéristiques I (V) : 

La variation de la tension appliquée aux bornes de l’hétérojonction (entre les deux 

faces métallisées) crée un courant I. 

 Mesuré à l’aide d’un traceur de courbe programmable 370 qui permet de visualiser 

directement la courbe I-V. la mesure a été effectuée au sein de notre laboratoire. 

L’appareillage utilisé est représenté sur (Figure II.20). 
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Figure II.20 : Traceur de courbe V-I des structures utilisé dans le présent travail. 

 

 

Après avoir visualisé la caractéristique I(V), nous avons procédé aux relever 

d'un certain nombre de points pour tracer cette caractéristique.  Les mesures ont été 

faites à température ambiante en premier lieu  puis à différentes températures 50 

C°,75 C° et 100°C. 

 

II .6.2 Mesure des caractéristiques C(V) : 

La méthode capacité tension (C-V) est une technique de caractérisation électrique très 

utilisée dans l’étude des propriétés des couches de matériaux ou des dispositifs à 

semi-conducteurs. Elle est applicable aux composants électroniques et 

optoélectroniques quelques soient leur configurations : homojonction, hétérojonction 

P-N et même aux structures plus complexes [160]. Cette méthode exploite le 

comportement capacitif d’un composant à semi-conducteurs, sous l’effet d’une 

polarisation extérieure inverse. Elle peut fournir des informations précieuses sur les 

propriétés d’une jonction P-N telles que la densité de porteurs (trous ou électrons), 

leurs répartitions spatiales ainsi que les hauteurs de barrière ou potentiels de diffusion 

aux interfaces. Ces informations peuvent être utilisées par la suite pour tracer le 

diagramme énergétique, caractéristique fondamentale de tout dispositif électronique. 

Pour tracer la caractéristique de la capacité en fonction de la tension appliquée C(V), 

nous avons utilisé un C(V)-mètre de type KEITHLEY 590 (Figure II.21). Ce dernier 
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permet de relever directement la valeur de la capacité en fonction de la tension. Nous 

avons utilisé également les points relevés pour tracer (1/C2) (V).  

 

                             

                         Figure II.21 : C(V)-mètre utilisé dans ce travail. 

 

II.6.3 Mesure de Conductance- Capacité: 

Parmi d'autres techniques basées sur la capacité telles que la capacité-tension C(V) et 

le niveau profond spectroscopie transitoire. La spectroscopie d'admittance est 

couramment utilisée pour caractériser la porteuse majoritaire piéger les défauts dans 

les matériaux et appareils photovoltaïques. La capacitance-conductance en fonction la 

fréquence. Il s'agit d'une analyse importante pour l'étude des propriétés inter faciales 

des appareils. Le les mesures ont été effectuées par un  Impédance mètre utilisé pour 

la mesure C-G-f. Ce dernier permet de relever directement la valeur de la capacité  et 

la conductance en  fonction de la tension. D’autre part, pour la caractérisation C(f) 

nous avons utilisé l’appareillage du signal Ac ou leur amplitude était d'environ 0,3 V 

et la fréquence analysée gamme de 1000 KHZ à 1MHZ.  
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                        Figure. II.22. Impédance mètre utilisé pour la mesure C-G-f 

 

La spectroscopie d'admittance est une méthode prouvable pour extraire des 

paramètres de défaut tels que capture d'énergie d'activation, coupe transversale et 

densité d'états. La fréquence ɷr du le pic résonant est exprimé par la relation suivante 

[161]: 

                                           ωr (T) =2et(T)=A. T2 exp (-Ea/KT)                                (II.17)     

 

Où: ωr est la fréquence d’inflexion, et est le taux d'émission des charges piégées et Ea 

est la énergie d'activation. 

La densité d'état d'interface (Nss) peut être déduite du pic de conductance en utilisant 

la relation suivante [162]: 

                                             N ss = 
(𝐆/𝐖)𝐦𝐚𝐱

𝟎.𝟒𝟎𝟐𝒒𝒔
                                               (II.18) 

 

Où q est la charge électronique et S est la zone de la diode. La constante de temps (τ) 

pour l'échange d'électrons entre les états d'interface et la bande de valence peut être 

calculé en utilisant la relation τ = 1 / ωr [163]. 
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 Dans ce chapitre nous avons regroupé les résultats obtenus et les discussions 

relatives aux influences du solvant et de la vitesse de rotation sur les propriétés structurales, 

optiques, morphologique  et électriques des couches minces de CH3NH3PbI3 élaborées en une 

seule étape par la technique « spin-coating ». Parmi les couches déposées, nous avons 

sélectionné deux séries de CH3NH3PbI3 qui sont préparées avec deux solvants différents. 

L’une (série A) a été préparée avec du N, N-diméthylformamide (DMF), tandis que le solvant 

de la série B est obtenu par la combinaison de (DMF + diméthylsulfoxyde), soit (DMF 

+DMSO). 

                               

III. Caractérisation des couches pérovskites  

III.1. Caractérisation de la solution : 

Dans ce travail, nous avons étudié la viscosité, la tension superficielle et la densité de 

chacune des solutions contenant PbI2 et PbCl2 utilisées comme précurseurs pour la 

préparation du film pérovskite CH3NH3PbI3. La première observation, à l'œil nu,  des films 

obtenus montre qu’ils sont continus sur toutes les surfaces du substrat. La mesure de la 

tension superficielle des deux solutions utilisées: (i) à base de DMF et l’autre (ii) à du 

mélange de DMF+DMSO est réalisée  par  la méthode de jurin, qui consiste exploiter la 

remontée du solvant dans un tube capillaire [164] : 

                            γ = 𝝆𝒈𝒉𝒓
𝟐𝒄𝒐𝒔𝜽

 

ρ : masse volumique 

r : le rayon de tube .  

h : la hauteur de remontée du liquide.  

g : constant de gravité  

Le  rayon du tube capillaire utilisé est r=0.223mm 

Les valeurs de la tension superficielle et de la viscosité dynamique obtenues pour les deux 

solutions sont rapportées dans le Tableau. III.1.  
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      Tableaux.III .1: Valeurs de la Tension Superficielle et la Viscosité du Solution  

Dans le la littérature, il a été signalé que les tensions de surface des solvants DMF et 

DMF+DMSO sont respectivement de 37 et 43 mNm-1 [166], ce qui montre l’excellent accord 

avec nos résultats. Les valeurs de la viscosité sont tirées des résultats obtenus par Ahmadian-

Yazdi et al [165]. Selon ces valeurs, on remarque aussi que la viscosité et la tension 

superficielle des solutions à base de mélange DMF+DMSO sont plus grandes que celles de la 

solution à base de DMF seul. Par conséquent, la force résistive (contrainte tangentielle) lors 

de l'utilisation d'un mélange de DMF et DMSO sera plus grande et la solution se propage plus 

difficilement sur la surface du substrat par rapport à une solution composée uniquement de 

DMF. 

                  III. 2. Mesures des épaisseurs des couches : 

 

L’épaisseur (d) d’un film mince est un paramètre très important et influent sur ses propriétés 

et se répercute sur la fabrication des composés Photovoltaïques et optoélectroniques dont il 

peut être contrôlé par la vitesse de la centrifugation lors du dépôt ( vitesse de rotation de spin-

coating). Dans notre travail, nous avons préparé plusieurs couches minces du matériau 

CH3NH3PbI3 en utilisant le même volume  de la solution pérovskite qui a été étalée sur des 

substrats en verre sous des vitesses de rotation différentes et un temps de rotation fixe (40 s). 

Par observation visuelle, les couches déposées apparaissent homogènes, de couleur noir et 

couvrent toutes les surfaces des substrats. Les résultats de l’évolution de l’épaisseur en 

fonction de la vitesse de rotation pour les deux séries sont montrés dans la Figure III.1. 

 

Solvants DMF DMF+DMSO 

Tension Superficielle 

(mNm-1) 

34,7 41,8  

Viscosité (mPaS) [165] 3,59 4,52 
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    Figure. III.1 : Variation de l’épaisseur de CH3NH3PbI3 déposées à  différentes vitesses de 

rotation ; a) DMF,b) DMF+DMSO. 

 

Etant donné que la variation de la vitesse de rotation est proportionnelle à l’influence 

de la force centrifuge, la diminution de l'épaisseur des couches avec l’élévation de la vitesse 

de rotation est particulièrement évidente dans ce type de technique (spin-coating). La valeur 

de l’épaisseur est de l’ordre de quelques centaines de nanomètres dont elle diminuer  de 

1070.33 nm jusqu’à 802.66 nm lorsque la vitesse de rotation a augmenté de 750 à 1500 tr/mn 

pour les couches déposées en utilisant DMF comme  solvant. Par contre, la variation de 

l’épaisseur dans le cas du mélange de  DMF et DMSO passe de 2591.33 nm à 703.33nm 
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pour une augmentation de la vitesse de 750 à 2000 tr/mn. L’augmentation  de la vitesse de 

rotation du substrat a conduit à une réduction de  l’épaisseur du film, ce qui peut être expliqué 

par l’effet de la force centrifuge sur le film liquide (gel) qui devient plus important. D’autre 

part, une grande viscosité de la solution diminue la mobilité et la formation des cristallites 

pendant la rotation. 

 

III .3 Caractérisation structurales des  films : 

III.3 .1 La  Spectroscopie DRX: 

La caractérisation structurale des couches minces pérovskites a été obtenue par diffraction 

des rayons X (DRX), en incidence rasante pendant 1h30 ; dans une gamme de mesure de 2θ 

de 10° à 60°. La Figure III. 1 représente les spectres DRX des échantillons de CH3NH3PbI3 

déposés sous différentes vitesses de rotation tout en fixant le temps de rotation à 40 s. Les 

diffractogrammes a) et b) relatifs aux solvants DMF et (DMF + DMSO) respectivement. 

. L’analyse de ces spectres révèle l’apparition de trois pics intenses situés à 2θ = 14.12°, 

28.42°, 31.85° correspondant aux plans du réseau (110), (220) et (310),  respectivement dans 

les deux cas, ainsi que l’émergence d’autres pics plus faibles, situés à 2θ = 20.03°, 24.27°, 

40.59°, 43.16°et 50,25° qui sont assignés respectivement aux plans (200), (202), (224), (330) 

et (404). Tous les pics sont attribués à la structure pérovskite poly cristalline tetragonale, avec 

une forte orientation préférentielle selon le plan (110) qui diffracte à 2θ =14.12° avec une 

forte intensité [167–170]. L'absence du pic localisé à 12,65°, affecté au pic de diffraction 

(001) de PbI2, indique le haut niveau de pureté de la phase pérovskite réalisée [171]. Il n'y a 

pas de différence notable entre les spectres des films préparés avec les différents solvants sauf 

que les intensités des pics du matériau obtenu avec les solutions mixtes (DMF+DMSO) sont 

plus intenses. Ceci peut être expliqué par l'augmentation de l'épaisseur des films. De plus, une 

légère réduction dans les intensités des pics avec l'augmentation de la vitesse de rotation est 

observée également en raison de la réduction des épaisseurs des films. On note que les films 

sont de bonne cristallinité vu la finesse des pics. 
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Figure III.1: Spectres DRX des couches CH3NH3PbI3 réalisée par spin coating , 

 (a) : le solvant DMF , (b) : le solvant DMF+DMSO. 

 

Nous notons également, qu’avec l’élévation de la vitesse de rotation les intensités de 

l’ensemble des pics diminuent et leurs largeurs à mi-hauteurs (FWHM) deviennent 

relativement, plus larges. Du point de vue cristallographique, on peut suggérer que la taille 

des cristallites et l’épaisseur des films de CH3NH3PbI3 déposés sur des substrats en verre, 

deviennent plus faibles à grande vitesse de rotation dû à la faible quantité de la matière qui 

reste sur le substrat. D’autre part, on remarque un faible décalage des pics avec 

l’augmentation de la vitesse de rotation, ce qui confirme l’apparition des déformations et dans 

les réseaux cristallins des films déposés. Plusieurs auteurs ont rapporté le même résultat 

[172], [173], [174].  

Nous avons exploité ces spectres pour déterminer certains paramètres structuraux tels que les 

paramètres de maille, la distance inter-réticulaire d (hkl), la taille des cristallites D et la 

déformation ε. 
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 Détermination des paramètres de maille : 

Comme la structure de la couche CH3NH3PbI3 est tetragonale, nous avons utilisé les relations 

de Bragg (II.4) et  la distance inter-réticulaire d(hkl) (II.5) et pour calculer les paramètres de 

maille a et c ;tels que a=b ≠c .Le  Tableau III.2 regroupe les valeurs obtenues pour les deux 

séries A ( DMF) et B (DMF+DMSO)  ; Ces valeurs sont caractéristiques de ce matériau, elles 

sont presque identiques à celles trouvées par d’autres chercheurs. 

 

 

Tableau III.2 : Paramètres de mailles des couches Pérovskites réalisées sous différentes 

vitesses de rotation. 

               Comme il est montré dans le Tableau.III.2. On remarque qu’il y a une petite 

différence dans les paramètres de maille par rapport aux résultats d’autre chercheurs comme 

cités ci-dessus. Ces différences peuvent être traduites par l’effet des contraintes sur la couche 

pérovskite. 

 Taille des cristallites et déformation : 

La taille moyenne des cristallites des couches a été calculée à partir  de la relation de Hall-

Williamson (Eq. II.5), nous avons tracé la courbe β cos(θ)= f (4sin θ).  La Figure III.2 

représente la méthode de calcul de la taille des cristallites D et la déformation ε. A  partir  de 

l’intersection de la courbe β cos(θ) avec l’axe des (Y),  nous avons obtenu D, alors que la 

déformation  ε est déduite de la pente.   

Vitesse de 

rotation ( 

tr/min ) 

Présent travail 

Paramètres  de mailles 

     Autres chercheurs 

      

  

  Réf. 
 d(A°) a(A°) 

 

c (A°) 

 

DMF 

750 6.255 8.847 12.518 a=8.88(Å),c=12.65(Å) 

a=8,96 (Å) ,c= 12,68Å 

a=8,88 (Å) ,c=12,.67Å 

a=8,87(Å),c=12,67(Å) 

[175] 

[176]  

[177]  

[178-

183] 

1000 6.269 8.866 12.538 

1500 6.203 8.773 12.407 

 

DMF+DMS

O 

750  6.2807          8.861 12.532 

1000 6.260 8.853 12.520 

1500 6.255 8.847 12.511 

2000 6.251 8.841 12.503 
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                           Figure III.2 : Courbe β cos(θ)= f(4sin θ) pour la détermination de D et ε. 

 

  La Figure III.3 présente les variations de la taille des cristallites et des contraintes  

en fonction de la vitesse de rotation pour les couches pérovskites CH3NH3PbI3 déposées. 

Comme indiqué, la taille des cristallites et la déformation sont réduites avec la vitesse de 

rotation comme conséquence de la force centrifuge. Une vitesse de rotation élevée conduit à 

la production de cristallites de petites tailles par contre les autres sont éjectées à l’extérieur du 

substrat par centrifugation. L'utilisation de DMF conduit à la formation d’un matériau avec 

de gros cristallites très stressés. L'effet de la vitesse de rotation sur la taille et la déformation 

des cristallites peut être indirectement lié à la réduction des épaisseurs du film. D’autre part, 

l'effet de la nature du solvant peut être attribué à la différence dans le processus impliqué 

pendant la formation du film car les solvants n'ont pas les mêmes propriétés thermo 

physiques telles que la température d'ébullition, la pression de vapeur et la viscosité. Il est 

également possible qu'une solution avec une plus grande viscosité puisse entraver la mobilité 

des espèces et par conséquent limiter la formation de cristallites. 

En revanche, la diminution de la taille des cristallites est due probablement à l’augmentation 

de la densité des joints de grains qui peuvent être présents dans le réseau du matériau en 

créant ainsi à vitesse de rotation élevée, un film pérovskite faiblement  déformé come montré 

sur les figures (a)et (b) de III.3. 
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Figure. III. 3 : Variation de D (a)  et ε (b) des filmes prépares  en différente vitesse de 

rotation  et différent solvants. 
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            III.3.2.Caractérisation par spectroscopie Raman : 

Pour confirmer la formation de CH3NH3PbI3, nous avons analysé, plus en détail, les 

films par spectroscopie Raman car elle est très sensible pour identification des phases. La 

Figure III.4 représente les spectres Raman de CH3NH3PbI3 préparés. Comme le montre les 

figures 4a et 4b, les spectres Raman sont composés de différentes bandes. On note que 

l’étude structurale, spectroscopie Raman, des couches minces pérovskite est encore un sujet à 

débat ouvert; il n'y a pas encore d'affectation unanime aux bandes obtenues dans les spectres 

Raman. Les pics situés à 45, 81, 136 et 180 cm-1 proviennent de la vibration de liaison Pb–I, 

qui sont les modes caractéristiques du cristal de pérovskite structure. Plusieurs auteurs ont 

attribué ces faibles nombres d'onde pics aux modes de la cage inorganique dans le cristal de 

pérovskite [184-187]. Cependant, les larges pics situés à 271 et 534 cm-1 sont affectés aux 

composants organiques de la pérovskite; ils proviennent des modes de torsion du cation 

méthylammonium [186]. La bande principale bien définie à 85 cm-1 pour les différents 

échantillons implique leur bonne cristallinité, ce qui est compatible avec l’analyse DRX. La 

différence des intensités peut être due à la différence des épaisseurs des films. 
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   Figure III.4 : Les spectres Raman de CH3NH3PbI3 préparé avec différentes vitesses de 

rotation pour les deux solvants :a) DMF, b) DMF+DMSO. 

 

     III. 4. Caractérisation par microscope électronique à balayage (MEB): 

La Figure III.5 présente les images MEB des surfaces  des films pérovskite déposés sur des 

substrats de verre avec différentes vitesses de rotation et pour différents solvants. La première 

observation, à l'œil nu, montre que les films CH3NH3PbI3 obtenus sont répartis de manière 

continus sur toutes les surfaces des substrats. En revanche, l’analyse des surfaces par 

microscopie à balayage montre qu’ils présentent un aspect poreux et discontinu avec des 

morphologies particulières qui varient en fonction de la vitesse de rotation utilisée. Cette 

observation a été soulevée par d’autres chercheurs [188,189]. Comme le montre la Figure 

III. 5 a, la surface du film préparé avec le solvant DMF et la vitesse de rotation 1000 tr / min 

est composé d'une structure en "fleur" avec une taille variable. Chaque fleur est composée de 

grain densément réparti. Lorsqu’on augmente la vitesse l’aspect de la structure des films 

change de manière significative, il devient en forme amidonné, composé des fibres allongées 

ou fils. Comme montré dans la Figure III. 5.b chaque fibre est composée de grains plus 

petits. On observe également sur  la Figure III. 5.(c,d) que la même structure étirée est 

obtenue lorsque la solution est préparée avec un mélange de DMF et DMSO. La taille 

moyenne d’un cristal de CH3NH3PbI3 est d'environ 150 à 500 nm. Dans la technique de dépôt 

par spin coating, la viscosité de la solution joue un rôle fondamental dans la formation et 
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l'épaisseur du film obtenu. Pendant la formation du film, la dynamique de la solution est 

soumise à deux forces opposées et concurrentielles : un force centrifuge dépendant 

linéairement de la masse et de la vitesse au carré (m.v2/r) et une résultante de force résistive 

composée d’une part, de la force visqueuse (μdv/dr), et d’autre part de la tension de surface 

proportionnel au coefficient σ. 

avec μ et σ présentent les deux coefficients : viscosité dynamique du solvant et tension de 

surface respectivement. 

                                                                             

A) 

           

B) 

                                       

Figure III.5 : Images MEB des filmes de CH3NH3PbI3 préparé a1000 et 1500tr/min et 

solvants : A) DMF, B) DMF+DMSO. 

a b 

c d 
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  La composition du film 

Afin de confirmer la composition des films, nous avons eu recours à l’analyse par EDX 

qui fait partie du MEB. Sur la Figure.III.6 (a-c), nous avons rapporté des spectres 

typiques d’EDX des films CH3NH3PbI3 déposés par spin coating à différentes vitesses de 

rotation et pour le DMF et la Figure.III.7 (a-c) pour le mélange de DMF+DMSO. 

Les spectres EDX des couches élaborées soit à différentes vitesses ou à différents 

solvants montrent la présence des  éléments  constituants le matériau Pérovskite 

CH3NH3PbI3, en l’occurrence, Pb, I, N et C avec des intensités différentes. Nous 

signalons que les éléments chimiques détectés tels que (Mg, Na, Ca et Si) sont ceux 

du substrat. 
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Figure.III.6 : Spectres EDX des couches minces de CH3NH3PbI3 préparées avec DMF  par 

spin coating à différents vitesse  de dépôt : (a) 750 tr/min, (b) 1000 tr/min et (c) 1500 tr/min 
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Figure.III.7 : Spectres EDX des couches minces de CH3NH3PbI3 préparées avec 

DMF+DMSO  par spin coating à différents vitesse  de dépôt : (a) 1000 tr/min , (b) 1500 

tr/min et (c) 2000tr/min. 

 

Comme on peut le voir à partir de ces spectres, le pourcentage atomique de l’iode et 

du plomb  augmente avec la vitesse de rotation. En général, ceci indique que les surfaces de 

nos films sont riches en iode et plomb et nous notons aussi la présence d’oxygène, carbone et  

silicium en grande quantité, l’oxygène peut provenir du substrat (SiO2). 

 

           III. 5 Etude optique 

Les caractérisations optiques ont été basées sur la spectroscopie de transmission dans l'UV - 

visible. 

  

a) Spectres de la Transmittance optique : 

 

Dans cette partie, nous nous sommes basés sur la mesure du spectre de Transmittance optique 

dans le domaine UV visible. Les Figures III.9 (a et b) présentent les  spectres de 

Transmittance des films pérovskites de CH3NH3PbI3 déposés avec différentes vitesses de 

rotation  et  différents  solvants pendant un temps de rotation fixe. Ces spectres montrent  que 

la Transmittance maximale du film ne dépasse pas 35% dans le visible, indiquant ainsi leur 

forte absorption. La valeur du coefficient d’absorption (α) est relativement élevée pour tous 

les films pérovskites, avec une valeur de l’ordre  3.104 cm-1 obtenue, dans la région du proche 

ultraviolet, pour le film le plus épais réalisé avec 750 tr/min. On note que ce dernier a une 

bonne polycristallinité constitué de cristallites de tailles plus larges par rapport à celles des 

films préparés avec d’autres vitesses de rotation. C. Barugkin et al. [190] ont mentionné un 
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coefficient d’absorption α élevé et du même ordre que le notre. Ce résultat est très prometteur 

en faveur de l’application du matériau pérovskite CH3NH3PbI3 comme couche absorbante 

dans la fabrication des cellules solaires ainsi que dans d’autres applications photovoltaïques 

et optoélectroniques. 

D’autre part, ces spectres révèlent que l’absorbance des couches diminue avec l’augmentation 

de la vitesse de rotation, ce qui peut être expliqué par la réduction de l’épaisseur. Nos 

résultats sur l’évolution de l’absorption sont en bon accord avec ceux des épaisseurs ainsi 

qu’avec ceux de l’analyse structurale. 
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Figure III.9:Spectre de la Transmettance  des filmes de pérovskite réalisée a différentes solvants :a) 

DMF ,b) mélange de DMF et DMSO. 

 

En raison du fait que les films ne sont pas continus et contiennent une microporosité 

telle que déduite par des images MEB. La Transmittance du film préparé avec DMF et une 

vitesse de rotation de 750 tr /min présenté sur la Figure III.10 est pris comme exemple révèle 

que les spectres de Transmittance sont composés de deux types d'absorption aux bords. Le 

bord d’absorption à une grande longueur d’onde autour de 750 nm est dû à l'absorption 

optique du film pérovskite; ce bord est exploité pour estimer la bande interdite et l’indice de 

réfraction du film. Cependant, le bord à basse longueur d'onde autour de 300 nm est dû à 

l'absorption du substrat de verre utilisé. Le plateau de Transmittance constant situé dans la 

plage de longueurs d'onde de 300 à 750 nm est dû à la porosité du réseau du film.  Plus la 

porosité est élevée, plus la transmittance  est plus grand dans cette gamme. La valeur du 

plateau de Transmittance (en pourcentage) peut être considérée comme la valeur de la 

porosité.  
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Figure III.10 : Effet de porosité sur la Transmettance spectres et différentes sources 

d'absorption. 

 

b) Gap optique et énergie d’Urbach : 

 

A partir des valeurs du coefficient d’absorption, on  peut déduire la valeur du gap optique 

(Eg) et celle de l’énergie d’Urbach (E00). La détermination de Eg est déduite à partir du tracé 

de la courbe (αhν)2= f(hν). L’intersection de la tangente de la courbe avec l’axe des abscisses 

de la Figure III.11 donne directement la valeur de Eg. Les valeurs de Eg et E00 sont 

rassemblées dans le Tableau III.3. Nous notons que la valeur de Eg  du matériau pérovskite 

CH3NH3PbI3 rapportée dans la littérature est égale à 1.54 eV [191, ,192]. En fait, les défauts 

présents dans le réseau des films se manifestent par l’apparition des états continus près des 

bords de bandes. Ces états sont appelés désordre. 
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Figure III.11 variation de (αhν)2 en fonction de hν pour déterminer Eg pour des filmes 

préparés : a) DMF, b) DMF+DMSO. 
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   Vitesse de 

rotation (tr/min) 

Gap optique 

(eV) 

Energie d’Urbach 

(eV) 

 

DMF 

750 1.54 0,002 

1000 1.52 0,017 

 1500 1.50 0,021 

 

DMF+DMSO 

750 1.57 0,007 

1000 1.56 0,025 

 1500 1.54 0,028 

2000 1.52 0,031 
 

Tableau III .3 : les  valeurs de Eg et E00  pour des filmes de pérovskites déposée à différent 

vitesse de rotation pour les deux solvants 

La valeur du gap optique Eg la plus élevée (1,54 eV) est obtenue pour le film déposée avec 

DMF comme solvant et de 1.57eV pour celui préparé à partir du mélange des deux solvants 

(DMF+DMSO). Ces deux valeurs sont relatives aux échantillons déposés avec la vitesse de 

rotation la plus faible, soit 750 tr/min. On remarque aussi que leurs énergies d’Urbach E00 

sont les plus faibles dans les deux séries, ce qui a conduit à la formation des cristallites de 

plus larges tailles D comme montré précédemment dans la figure III.3. Autrement dit, la 

vitesse de rotation faible conduit à la formation d’un matériau pérovskite ayant un faible 

désordre.  

 

                  Ces deux grandeurs varient de manière inverse avec l’augmentation de la vitesse 

de rotation, les allures des variations de ces deux grandeurs (Eg et E00) sont  rapportées dans  

la Figure III. 12. qui montre la variation de Eg et E00 en fonction de différentes vitesses de 

rotation pour les deux solvants utilisés. Comme illustré, la bande interdite Eg du film est 

légèrement réduite avec l'augmentation de la vitesse de rotation pour les deux solvants, ce qui 

est en bonne concordance avec celles des propriétés structurales et optiques. Cette variation 

est presque linéaire. Les films préparés avec un mélange de solvants avaient une bande 

interdite relativement plus grande. On peut conclure que la vitesse de rotation et la nature du 

solvant sont des paramètres influant sur les différentes propriétés des couches pérovskites 

élaborées et qu’ils peuvent être comme conditions opératoires de contrôle de ses propriétés.    



Chapitre III : Résultats et Discussions des couches de CH3NH3PbI3  

 

 94 

           

 

 

Figure. III.12: Variations des valeurs du Eg et E00  de  CH3NH3PbI3 en fonction de la vitesse 

de rotation et solvants.  

 

 

                En fait, les défauts présents dans le réseau des films se manifestent par l’apparition 

des états continus près des bords de bandes. Ces états sont appelés « états localisés » ou « 

désordre ». Le désordre est la largeur de bord de bande; c'est une signature de l'écart de la 

longueur et de l'angle de liaison par rapport à leur valeur standard dans la masse cristalline. 

Toute augmentation de cette queue de largeur de bande est accompagnée d’un rétrécissement 

optique de la bande interdite. Comme illustré sur la figure précédente l'augmentation de la 

vitesse de rotation provoque davantage la création de désordre dans le réseau du film.  

La valeur du gap optique la plus élevée (1,54 eV) est trouvée pour le film formé sous une 

vitesse de rotation égale à 750 tr/min tandis que son énergie d’Urbach est la plus faible, ce 

qui a conduit à la formation des cristallites avec la plus large taille (170 nm) et cela par 

rapport aux autres films réalisés dans notre travail. Autrement dit, la vitesse de rotation faible 

est synonyme d’un désordre faible dans le cas de ce type de film pérovskite. 
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Ceci est cohérent avec l'augmentation de la porosité du film et la réduction de son indice de 

réfraction. La variation des valeurs de la porosité et de l’indice de réfraction de CH3NH3PbI3 

préparés à différentes vitesses de rotation et solvants est montrée dans la Figure. III.13.  

 

 

 

Figure. III.13.variations de la porosité et l’indice de réfraction pour des filmes de 

CH3NH3PbI3 en fonction de la vitesse de rotation et solvants. 

 

 

III. 6  Propriétés Morphologique : 

 

 . Analyse des surfaces par Microscope à Force  Atomique (AFM) : 

Les images  des films obtenues par microscope à force atomique (AFM)  pour des couches 

pérovskites  CH3NH3PbI3  déposées avec  différentes  vitesses de rotation sont illustrées sur 

la Figure III.14 et III.15. La rugosité de surface Rms des différents échantillons est calculée 

à partir des images AFM en utilisant le logiciel "NanoRule". Les valeurs obtenues sont 

regroupées sur le Tableau. III.3. Nous remarquons que les surfaces des deux couches sont 

rugueuses et irrégulières, ceci est dû à la méthode même d’élaboration. En effet, la 

distribution de la solution sur le substrat est incontrôlable durant le dépôt par spin-coating 
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1) DMF : 

        

                          

                            

 

Figure. III.14.Image AFM en  3D  pour des filmes de CH3NH3PbI3 en fonction de la vitesse 

de rotation : a)750 tr/min, b) 1000 tr/min, c)1500 tr/min. 

 

 

 

 

 

 

a b 

c 
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2) DMF+DMSO : 

 

   

 

 

Figure. III.15Image AFM en 3D  pour des filmes de CH3NH3PbI3 en fonction de la vitesse de 

rotation : a)750 tr/min ,b) 1000 tr/min, c)1500 tr/min, d) 2000 tr/min. 

 

Les images AFM montrent des amas de diamètre de l’ordre de 3 μm pour tous les films 

préparés. La comparaison des  images AFM  des films de DMF  et DMF+DMSO montre  que 

les amas semblent plus petits pour les couches préparées avec DMF que celles observées dans 

les images obtenues avec le mélange de solvant (DMF+DMSO), ceci est probablement la 

cause de l’effet de la viscosité de la solution. 

b  a 

c d 
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DMF 

 

DMF +DMSO 

Vitesse de rotation 

(tr/min) 

 

750 

 

1000 

 

1500 

 

750 

 

1000 

 

1500 

 

 

2000 

 

La regusite (nm) 

 

 

437.714 

 

534.237 

 

205.616 

 

478.659 

 

458.664 

 

408.131 

 

337.166 

 

Tableau.III.4. Les Valeurs de la rugosité de surface des différents films  

de CH3NH3PbI3   . 

 

Il est tout à fait clair que l'état de surface des films préparé avec le DMF à un 

granularité inférieure à celle du DMF+DMSO, on plus de cela  l’augmentation de vitesse de 

rotation conduit a une diminution de la rugosité des surfaces des films. 

 

III. 7 Etude électriques: 

 

 Mesures de la conductivité : 
 

                 Les propriétés électriques des couches minces de CH3NH3PbI3 sont d’un intérêt 

considérable dans plusieurs applications industrielles telles que les cellules solaires et les 

écrans plats. Parmi ces propriétés on cite la conductivité et la résistivité  électrique.  

Les mesures électriques que nous avons effectuées sont principalement des caractéristiques 

courant-tension I(V) à températures ambiante ont été faites à l’obscurité sur des structures 

coplanaires comme il a été mentionné dans le chapitre II. La Figure III.16 montre la 

variation de l’intensité du courant (I) en fonction de la tension (V) à différentes vitesses de 

rotation.  

D’abord,  nous constatons que les courants mesurés sont très faibles, donc les couches 

préparées sont résistives. Ceci est dû probablement à la porosité des couches vu 

précédemment       
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Figure III.16: Caractéristiques I (V) des films de CH3NH3PbI3 élaborés à différentes vitesses  

de rotation  pour les deux solvants : a) DMF, b) DMF+DMSO. 
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A partir de cette figure on peut constater que ce film montre un comportement  non- Ohmique 

et plus clairement une hystérésis ferroélectrique. Ce résultat a été confirmé par la courbe I(V)  

prise à l’obscurité à l’aide d’un appareil traceur des courbes situé au sein de notre laboratoire 

des couches minces et interfaces à l’Université Constantine1. D. Xu-Kun et al [193] et C. C. 

Stoumpos et al [194] ont rapportés le même résultat concernant ce matériau pérovskite 

(CH3NH3PbI3). Par ailleurs, F. F. Wang et al [195] ont trouvé que la phase tétragonale la plus 

stable est celle qui est ferroélectrique. 

Une caractéristique très intéressante ouvre aux matériaux pérovskites de nombreuses 

applications en mico-électronique. L’origine de cette caractéristique hystérésis du matériau 

pérovskite n’est pas encore claire et reste un sujet d’actualité, particulièrement, controversé 

dans plusieurs études [195]. 

En négligeant la partie non-linéaire de la courbe I(V), nous avons pu calculer la 

conductivité électrique (σ) des films de pérovskites. Comme on peut le voir, l’intensité du 

courant augmente avec l’élévation de la tension. Le Tableau III.5, récapitule les valeurs de 

la conductivité électrique et la résistance des films à l’obscurité pour différentes vitesses de 

rotation. D’après ces valeurs, on peut déduire que ce matériau est fortement résistif à 

l’obscurité en raison de sa faible conductivité électrique. L’étude de ses propriétés peut être   

améliorée sous éclairement. L’amélioration est dû à la génération des paires électrons-trous 

sous l’effet d’excitation des ions de la couche pérovskite par les photons de la lumière émise 

par la lampe, ce qui fait de ce matériau de bon candidat pour des applications en 

photovoltaïque. 

Vitesse de rotation 

(rpm) 

       σ (Ω.cm)-1 R(Ω) 

 

 

DMF 

750 7,59324*10-8 2,23714*1010 

1000 4,28069*10-8 4,13223*1010 

1500 1,65699*10-7 1,25313 *1010 

 

 

DMF+DMSO 

750 2,34791*10-8 3,46021*1010 

1000 5,74118*10-9 2,76243*1011 

1500 5,17563*10-9 4,21941*1011 

2000 3,12798*10-8 9,09091*1010 

 

Tableau III. 5 : les valeurs de la conductivité électrique et la Resistance des filmes de 

CH3NH3PbI3 pour différentes vitesse de rotation.  
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La conductivité est plus faible pour la couche déposée à 750tr/min, ceci peut être expliqué par 

l’augmentation de la porosité induite par l’augmentation de la vitesse de centrifugation.  

 L’énergie d’activation : 

Les mesures électriques ont été réalisées à l’obscurité sur des structures coplanaires, comme 

il a été mentionné dans le chapitre précédent. Nous avons utilisé des contacts électriques en 

or déposés sur la surface du film par pulvérisation DC. 

Pour déterminer l’énergie d’activation, nous avons fait une série de mesures de la 

caractéristique courant-tension à différentes températures de l’ambiante à 100°C sur 

l’ensemble des échantillons. Sur La Figure III.17, nous avons rapporté,  à titre d’exemple, la 

courbe I-V obtenue à différentes températures du film de CH3NH3PbI3 préparé et déposé à 

une  vitesse de rotation  égale à1000 rpm. Comme on peut le voir, la pente de la 

caractéristique courant-tension augmente progressivement avec l’élévation de la température 

indiquant la réduction de la résistance du film avec la température. Ceci justifie le caractère 

semi-conducteur de nos films, car la température a pour effet l’augmentation de la 

concentration des porteurs libres et, par conséquent, la réduction de la résistance du matériau.  

 

     

Figure III.17 Caractéristiques I (V) à différentes températures pour les couches élaborées 

avec une vitesse. 
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                 Le tracé logarithme de la conductivité en fonction de l'inverse de la température 

Ln σ = f (1/T), donne une courbe quasi linéaire en rouge voir la Figure III.18, et 

l’exploitation de sa pente permet d’obtenir l'énergie d’activation.  

            

           

                        Figure III.18 : Méthode de calcul de  l’énergie d’activation. 

 

A partir  de  ces courbe ont trouve les valeurs de l’énergie d’activation  pour les couches 

minces de perovskite, comme représenté  dans les Tableaux III.6a-d, déposées  à 1000 et 

1500 rpm en utilisant séparément les deux solvants DMF et DMF+DMSO. 

 

Température      (°C) 25 50 75     100 

R(Gῼ) 

 

42.30 95.87 4.22 0.4 

σ (Ω.cm)-1 

 

4.18*10-8 1.78*10-8 7.71*10-6 4.24*10-6 

EA(eV) 

 

0.60 

 

Tableau III.6.a : Paramètres électriques caractérisant la couche déposée  avec une vitesse de 

1000 tr/min (DMF). 
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Température     (°C) 25 50 75 100 

R(Gῼ) 

 
423.7 79.11 24.43 0.69 

σ(Ω.cm)-1 5.88*10-9 3.15*10-9 1.01*10-7 3.56*10-6 

 

EA(eV) 

                 0.56 

 

Tableau III.6.b : Paramètres électriques caractérisant la couche déposée  avec une vitesse de 

1500 tr/min(DMF). 

Température (°C) 25 50 75     100 

  R(Gῼ) 

 
   1,739         8,196      4,385   1,020 

σ (Ω.cm)-1 

 

8,792*10-7 1,865*10-7   3,486*10-7 1,498*10-6 

EA(eV) 

 

                                0.13 

 

Tableau III.6.c : Paramètres électriques caractérisant la couche déposée  avec une vitesse de 

1000 tr/min (DMF+DMSO). 

 

Température (°C) 25 50 75     100 

 R(Gῼ) 

 

4,385 1,700 2,212 3,095 

σ (Ω.cm)-1 

 

2,904*10-7 7,490*10-7 5,757*10-8 4,114*10-7 

EA(eV) 

 

                                0.44 

 

Tableau III.6.d : Paramètres électriques caractérisant la couche déposée  avec une vitesse de 

1500 tr/min (DMF+DMSO). 

 

Nous remarquons que la résistance et la conductivité des couches varient avec la température 

de trois ordres de grandeur avec des tendances qui dépendent aussi bien de la vitesse de 

rotation que du type de solvant. Pour une vitesse de rotation fixée à 1000tr/mn., l’énergie 

d’activation Ea diminue de 0.6 à 0.13 eV lorsque le solvant DMF est remplacé par DMF + 

DMSO. Par ailleurs, cette diminution de Ea est réduite 0.56 à 0.44 eV pour la vitesse de 

rotation 1500 tr/mn. En général, l’augmentation  de R avec l’augmentation de la température 

caractérise le comportement d’ un  semi-conducteurs. 
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Dans ce chapitre nous avons étudié, d’une part l’effet de vieillissement des couches pendant 

un certain temps (une année) à travers la dégradation des propriétés du matériau pérovskite 

CH3NH3PbI3, et d’autre part, leur application dans la conversion photovoltaïque. L’étude de 

cette dernière partie a été menée par la réalisation d’hétérojonctions à base de couches 

pérovskites fraichement déposées sur du silicium (CH3NH3PbI3/Si).  

            

Parie A : ETUDE DE LA DEGRADATION DES COUCHES CH3NH3PbI3 

 

IV .1 : Dégradation des couches pérovskites hybrides par vieillissement: 

 Les cellules solaires à base de pérovskites hybrides représentent un grand potentiel 

dans l’application photovoltaïque pour plusieurs raisons majeures : elles présentent des 

rendements élevés, la facilité de fabrication des pérovskites hybrides en solution et leurs 

méthodes de dépôt simples rendent les coûts de production potentiellement faibles par rapport  

aux types de cellules comme celles en silicium par exemple. Mais pour passer au stade de 

cellules solaires commercialisables, il reste un paramètre absolument crucial à résoudre : la 

stabilité chimique des cellules dans le temps. Dans ce contexte, un grand nombre d’articles 

consacrés à ce sujet ont commencé à apparaître en 2014.  

Le vieillissement des pérovskites hybrides dépend de plusieurs facteurs: humidité, oxygène, 

irradiation lumineuse, qualité des précurseurs, température de dépôt. Tout d’abord, la stabilité 

des pérovskites dépend de ses composants chimiques : par exemple, une pérovskite à base de 

Sn est moins stable qu’une pérovskite à base de Pb, quelle que soit la nature de la partie 

organique (MA : méthyl ammonium ou FA : formamidinium), car l’étain est plus oxydable 

que le plomb [196-198]. La partie halogène peut aussi avoir une influence : par exemple, 

MAPBr3 ainsi que le composé mixte MAPbI3-xBrx sont plus stables que MAPI [199], car le 

brome est moins oxydable que l’iode.  

Des facteurs extérieurs viennent provoquer ou accélérer le processus de dégradation des 

pérovskites. Notamment, on sait que la lumière UV provoque la photodégradation de la  

pérovskite [200-203]. Même si la photodécomposition de la pérovskite est moins rapide 

lorsque la pérovskite est intégrée dans la cellule que quand elle est nue (exposée à l’air), la 

dégradation affecte de façon irréversible la morphologie des couches [203], affectant ainsi le 

rendement de la cellule. Les résultats rapportés par R.K. Misra et al [202] ont montré que 

l’exposition à la lumière, couplée à une augmentation de température, accélère la dégradation 
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des pérovskites. L’effet de l’humidité sur la dégradation des propriétés du matériau a été 

étudié très activement par plusieurs équipes dans le monde depuis l’année dernière [199, 

204,205]. Certaines de ces études ont mis en évidence la formation d’un hydrate de 

pérovskite avec l’eau provenant de l’humidité de l’air [206-208] et plusieurs mécanismes de 

dégradation ont été proposés [209,210], qui rendent compte de la dégradation de la pérovskite 

en PbI2. Cependant, d’autres études [211-213] démontrent qu’un faible taux d’humidité est 

nécessaire pour améliorer la cristallinité et la taille des cristaux de pérovskites et par 

conséquent l’efficacité de la cellule [214,215]. T. Leijtens et al [216] et S. Pathak et al [217] 

ont démontré que l’oxygène aussi joue un rôle dans la dégradation de la pérovskite. Avec 

toutes ces informations collectées sur les facteurs de vieillissement du matériau pérovskite, 

les chercheurs tentent maintenant d’augmenter la stabilité des couches [218, 219] et de 

retarder la cristallisation de PbI2 [220]. La dégradation de la pérovskite est expliquée par une 

décomposition du matériau CH3NH3PbI3 en CH3NH2, PbI2 et HI en [221 ,222].  

Dans ce sens et après un certain temps de conservation des échantillons de pérovskites 

hybride CH3NH3PbI3 dans l’obscurité nous avons étudié leur dégradation pour avoir l’effet de 

l’humidité et du temps. Pour cela, nous avons ré analysé les propriétés structurelles et 

optiques à l’aide diffraction X et UV-visible. 

La Figure IV.1  montre deux photographies de la même couche de CH3NH3PbI3, l’une (a) 

prise juste après le dépôt (le jour même à t = 0 jour) et, l’autre (b) après plusieurs mois. On 

peut voir sur cette figure que la couleur du film varie du sombre tel que déposé au jaunâtre 

après vieillissement. C'est une preuve claire de la dégradation du film de pérovskite avec le 

temps, ce phénomène de dégradation du film peut être détecté à l’œil nu,  A. Al Mamun et al 

[223]. ont observés que  la variation de la couleur du film du noir au jaune apparait après son 

exposition à l'air pendant plus de 66 h à 40% d'humidité. M. Ouafi et al [224] ont remarqué 

que les films de pérovskite CH3NH3PbI3 commencent à se dégrader après 3 h d'exposition 

aux rayons UV pour atteindre une dégradation complète après 12 h. Y. Li et al [225] ont 

rapporté la dégradation de la pérovskite CH3NH3PbI3 sous UV et vide intenses. Pour exclure 

l'effet de l'air et de l'humidité, récemment. G.Abdelmageed et al [226] ont vieilli la pérovskite 

CH3NH3PbI3 sous un rayonnement solaire intense et une température élevée, et ils ont 

remarqué que le film commence à se dégrader au-dessus de 75C° et à 95C° dans l'obscurité. 

Selon cela, trois facteurs peuvent contrôler la dégradation  de pérovskite CH3NH3PbI3 : 
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l'humidité, l'exposition à la lumière et le contact avec de l'air, ainsi que leur combinaison. 

L'exposition à la lumière et l'humidité accélère la dégradation de la pérovskite CH3NH3PbI3.    

           

         

Figure.IV.1: Photographies d’une couche de MAPI : a) juste après le  dépôt,  b) après 

plusieurs mois sous obscurité. 

Pour avoir les effets de la dégradation sur la couche pérovskite par l’humidité  nous avons 

pris les mêmes séries d’échantillons CH3NH3PbI3 déposés par spin-coating sur des substrats 

en verre, comme expliqué dans le chapitre II.  Les échantillons ont été conservés dans les  

conditions normales de laboratoire, mais sous les conditions d’être protégés de la circulation 

de l'air et de la lumière, pendant une certaine période. Après, nous avons  effectué  pour la 

deuxième fois leur caractérisation par  la spectroscopie DRX et Spectroscopie UV-visible 

afin d’avoir l’effet du temps sur la dégradation des couches pérovskites. 

 

IV .A. 1. Etude par  DRX  : 

 

Pour plus d'informations sur la dégradation des films, nous avons analysé la variation de la 

composition des couches pérovskites CH3NH3PbI3 fraîchement préparés et après 

vieillissement par DRX. Les Figure IV.2 et Figure IV.3 présentent les spectres de DRX des 

couches pérovskites de CH3NH3PbI3  déposées par spin coating, sur des substrats en verre et à 

différentes vitesses de dépôt,  réalisées avec le DMF et  DMF+DMSO. 

 

a b 
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1) Couches préparées avec DMF : 

                

Figure IV.2:  Spectres  DRX  des films déposés avec DMF avec différentes vitesses : 750 

rpm : ((a) tel que préparé, (b) après vieillissement) et 1000 rpm: ((c) tel que préparé, (d) après 

vieillissement). 

 

2) Couches préparées avec DMF+DMSO :  

             

Figure IV.3 :Spectres  DRX  des films déposés avec DMF+ DMSO sous différentes 

vitesses de rotation : 750 rpm : ((a) tel que préparé, (b) après vieillissement), 1000 

rpm: ((c) tel que cultivé et (d) après vieillissement),  2000 rpm: ((e) tel que cultivé et 

(f) après vieillissement). 

 [
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Les Figures IV.2 et IV.3 présentent une comparaison  des spectres de DRX  des mêmes 

couches pérovskites de CH3NH3PbI3 avant et après vieillissement, réalisées sous différentes 

vitesses avec le DMF et DMF+DMSO respectivement. Nous remarquons  que tous les films 

sont polycristallins, composés de différents pics de diffraction attribués au plans (110), (200), 

(202) (220), (320), (312), (224), (330) et (404) de la structure tetragonale de la pérovskite 

CH3NH3PbI3. Il n'y a pas de différence structurale notable entre les films préparés avec les 

différents solvants sauf que les pics de diffraction de la solution mixte sont plus intenses, ce 

qui est probablement dû à l'augmentation de la l’épaisseur des films. De plus, une légère 

réduction des intensités des pics avec l'augmentation de la vitesse de rotation est également 

observée en raison de la réduction de l’épaisseur des films.  

Le spectre DRX du film, après un an de vieillissement, a révélé la diminution des pics de la 

phase pérovskite et l'émergence de nouveaux pics affectés à la phase hexagonale PbI2, 

composée de plomb métallique Pb et I2, comme indiqué sur les Fig. 2et 3. Plusieurs auteurs 

ont mentionné que la dégradation de la pérovskite est caractérisée par la réduction des 

intensités des pics de la pérovskite jusqu’à leur disparition totale et l’apparition de pics liés  

aux phases du  plomb métallique PbI2 [226] et de l’iode I2 [223,227]. Dans notre cas, la 

pérovskite était partiellement convertie en PbI2, ce qui est confirmé par les pics situés à 2θ =  

12,6○ et 38,6○, au Pb métallique caractérisé par le pic situé 2θ =  52,3○, et à une phase 

orthorhombique I2 notable caractérisée par les pics situés à 2θ = 11,56 ○ et 38,7○. Les films ne 

sont pas totalement dégradés, puisque les films ont été conservés dans l'obscurité. Cela peut 

suggérer que l'effet de l'exposition à la lumière sur la dégradation de la pérovskite est plus 

intense que celui à l'air. 

IV .A.2 Etude Optique : 

La Figures IV.4 montre des spectres de Transmittance des couches de pérovskite déposées à 

une vitesse de rotation =7500 tr/min après de dépôt directement et après plusieurs mois ( une 

année) comme exemple 

                                                                (a) 
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                                                               (b) 

             

Figure IV.4: Transmittance optique dans le domaine visible de la pérovskite fraîchement 

préparée et après vieillissement pour  des films préparés en utilisant (a) DMF ,                        

(b) DMF + DMSO. 

 

La Figure IV.4 (a) et (b) montrent les transmissions UV visibles de films pérovskites, 

préparés avec deux solvants différents, fraîchement déposés et après un an de vieillissement. 
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Comme on peut le voir, après vieillissement, les films ont une plus grande transparence dans 

toute la plage visible par rapport à leur transmission initiale. La transmittance augmente de 

10% à 20% après vieillissement, ce qui est conforme à la micrographie des films (Fig. 1).  

Le mécanisme de dégradation de la pérovskite est toujours un problème ouvert et fait 

actuellement l'objet d'un débat permanent [228], est que le mécanisme de dégradation de la 

pérovskite est basé sur la décomposition du matériau en différentes phases: HI, PbI2, Pb, I2, et 

composé organique volatil CH3NH2. Les mécanismes de dégradation de CH3NH3PbI3 en 

présence d'humidité, d'air et d'UV sont résumés dans Figure. IV.5. 

 

 

Figure. IV.5: la décomposition possible de CH3NH3PbI3 en présence d'eau, d'UV et d'O2 

[229]. 

La dégradation est activée par des agents tels que l'eau, l'oxygène, [232] et la lumière 

ultraviolette [231]. Dans le modèle photonique, la migration des trous photogénérés vers la 

surface est à l'origine de la réaction avec l'iode neutre, conduisant à la dégradation de la 

pérovskite [232]. 
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Pour la dégradation en atmosphère humide, plusieurs auteurs [227] ont suggéré H2O comme 

catalyseur. H2O réagit avec la pérovskite dans l'obscurité, donnant la formation d'un produit 

hydraté comme première étape de la dégradation. Il est bien argumenté que l'O2 joue un rôle 

crucial dans la dégradation de la pérovskite, où les radicaux libres, tels que les superoxydes, 

sont générés et interagissent par la suite avec le cation organique de la molécule de 

pérovskite, ce qui conduit à la dégradation à PbI2. [230, 233,234] 

En général, quel que soit l'agent de dégradation, la décomposition se produit sur la surface du 

film. Par conséquent, plus la surface libre (c.-à-d. contact de surface plus large avec l'eau, l'air 

et la lumière), la dégradation est plus importante. Les caractéristiques des films, telles que 

l’épaisseur, la porosité et de la bande interdite sont  mesurées pour des  films préparés avec 

les différentes conditions indiquées dans le Tableau. IV.1 On note que les films sont 

caractérisés par une grande porosité jusqu'à 25%. 

 

        

Tableau IV.1. Conditions de dépôt, épaisseur et porosité des différentes propriétés de la 

pérovskite de couches minces de pérovskite CH3NH3PbI3. 

 

La comparaison  de la dégradation entre les couches déposées par l’utilisation de DMF 

comme solvant et celles obtenues par un solvant de mélange DMF+DMSO qui correspondent 

aux deux vitesses de rotation  750 et 1000 rpm.  L’évaluation du taux de dégradation des 

films est calculée à partir de la différence entre les intensités relatives du pic le plus intense 

∆I/I0, caractérisant la pérovskite situé à l'angle 14.04○ attribué au plan de diffraction (110) de 

la phase tetragonale CH3NH3PbI3, avant et après la dégradation.  

                                ΔI/I0 = (I0 − I) / I0                                     (III.1) 
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Sur la Figure IV.6: nous avons tracé un histogramme montrant les valeurs du taux de 

dégradation des films préparés par le solvant DMF et le solvant DMF + DMSO avec deux 

vitesses de rotation différentes. Le film préparé avec DMF a une vitesse de rotation 1000 

tr/min présente la dégradation la plus élevée, cela est dû à la combinaison de sa faible 

épaisseur avec sa porosité élevée, alors que le film préparé avec DMF + DMSO à faible 

vitesse de rotation de 750 tr/ min a montré une structure plus stable en raison de sa grande 

épaisseur et sa faible porosité. 

           

Figure IV.6: Histogramme du taux de dégradation  ∆I/I0  mesuré dans deux films préparés 

avec  DMF et DMF+DMSO. 

 

Le taux de dégradation est alors proportionnel à la porosité et inversement 

proportionnelle à l'épaisseur. Par conséquent, nous avons tracé dans la Figure IV.7la 

variation du taux de dégradation en fonction du  rapport (porosité / épaisseur). 
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Figure IV.7: Variation de la dégradation (ΔI/Io) en fonction de la grandeur porosité / 

épaisseur du film. 

Comme on peut le voir, le rapport de dégradation de la pérovskite varie linéairement avec la 

quantité de porosité/épaisseur. Cela indique qu'en plus des conditions externes de 

l’environnement (air, lumière et humidité), les conditions opératoires telles que le type de 

solvant et la vitesse de rotation qui  sont responsables des propriétés structurelles internes du  

film, y compris l'épaisseur et la porosité, jouent un rôle important dans la dégradation de la 

pérovskite. 

IV .A.3. Morphologie de surface : 

 Images par microscopie MEB : 

La  Figure IV.8 présente des  images MEB pour le film de pérovskitesCH3NH3PbI3 déposé à 

1000 rpm avec DMF et DMF+DMSO. La figure montre une porosité élevée des films qui ne 

sont pas continus et présentent diverses morphologies. Le film préparé avec le solvant DMF 

est composé d'une structure «en forme de fleur», aléatoirement dispersée avec une taille 

variable, tandis que le film préparé avec un solvant de mixture de DMF + DMSO présente 

une structure composée de fibres allongées ou fils. 

 

a b 
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Figure IV.8: Images MEB de films de pérovskite CH3NH3PbI3 déposés à une vitesse    

de rotation 1000 rpm en utilisant : (a) un solvant DMF et (b) un mélange de solvant. 

 

Partie .B : Réalisation  et caractérisation d’une hétérojonction Pérovskite 

CH3NH3PbI3/Si  

Dans cette dernière série, en quête d’application pour les couches CH3NH3PbI3 déposées par 

un mélange de DMF et DMSO  à 1500 rpm,  pendant 40s, nous avons réalisé une 

hétérostructure à base de CH3NH3PbI3, utilisées comme cellules solaires en couches minces. 

Pour ce faire, nous avons réalisé une superposition de films: la couche CH3NH3PbI3, comme 

couche principale jouant le rôle de couche absorbante ; elle est le siège de la conversion des 

photons en porteurs de charge, déposée sur du Silicium et enfin, un dépôt d’or pour former 

les contacts  avant et arrière.  

IV.B. 1. Structures réalisées : 

Nous avons réalisé une métallisation en Or sur les deux faces de l’hétérojonction 

Au/c-Si/Perovskite/Au ; métallisation complète de la face silicium et métallisation partielle 

(sous forme de grille) de la face CH3NH3PbI3, comme représenté dans les figures IV.9(a, b et 

c).  
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Figure IV.9: Hétérojonction (a) : face arrière, (b) : face avant, 

(c) : Schéma de l’hétérojonction métallisée :(Au/c-Si/Perovskite/Au) 

 

 

IV.B.2 Caractérisation de l’hétérojonction : 

La réalisation détaillée de l’hétérojonction est décrite  dans le chapitre II.  Sur la 

figure IV.1, nous présentons une photographie de l’hétérojonction réalisée.                          

 

   Caractérisation de la couche CH3NH3PbI3: 

 

Les caractéristiques structurales, optiques et électriques de la couche pérovskite utilisée dans 

l’hétérojonction, sont illustrées dans le chapitre  précédent (voir l’analyse de la  couche 

déposée à 1500 tr/min en utilisant le mélange des solvants (DMF +DMSO). Les principales 

caractéristiques sont regroupées dans le tableau suivant : 

 

 

 

a b 

c 
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Structure  D(nm) ε Eg(eV) Ea(eV) 

Tetragonale, a=b=8.86A° 

c=12.58 A° 

43.72 5.12*10-4 1.54 0.44 

 

Tableau IV.2 : Les principales caractéristiques de la couche CH3NH3PbI3 . 

 

 

   Sur la Figure IV.10, nous illustrons l’image MEB de la couche déposée sur le 

silicium comparée à celle déposée dans les mêmes conditions sur du verre. Nous remarquons 

que la surface est toujours poreuse avec une morphologie particulière, en forme de bâtonnets 

connectés entre eux. Cette différence de la morphologie est  liée à la nature du substrat et à 

l’état de surface. Il est à noter que plusieurs chercheurs ont rapporté des surfaces non 

continues avec différentes  morphologies lorsqu’ ils ont déposé des couches CH3NH3PbI3 sur 

des substrats compacts [235] 

 

 

 

Figure IV.10: Images MEB du film réalisé ; a) sur du verre et b) sur du silicium. 

 

 

IV.B.3 Caractérisation de l’hétérojonction par (I-V) : 

 

L’application d’une tension aux bornes de l’hétérojonction crée un courant I, le traceur de 

courbes permet de visualiser directement la courbe I-V(Figure IV.11). La caractéristique 

visualisée est une caractéristique typique d’une hétérojonction PN. Ceci est en tout à fait 

accord avec notre structure. En effet le substrat  au silicium est de type P et la couche 

pérovskite est supposée de type N vu sa composition (un rapport molaire des précurseurs 

a b 
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CH3NH3I et PbI2 de 1). Selon Q. Wang et al [26] la préparation des couches  avec un rapport 

molaire [PbI2]/ [CH3NH3I] supérieur à 0.5 conduit à des couches de type N. Cette 

caractéristique reflète un comportement redresseur. 

 

 

 

   Figure IV.11 : Caractéristique I-V visualisée sur le traceur de courbes. 

 

La caractéristique courant-tension (I-V) est la principale caractéristique de 

l’hétérojonction, nous avons relevé quelques points de la courbe visualisée pour retracer la 

caractéristique. Nous l’avons utilisée pour extraire les paramètres caractéristiques de 

l’hétérojonction tels  que la résistance série, le facteur d’idéalité, le courant de saturation et la 

barrière de potentiel. 

 



Chapitre IV: Dégradation des couches CH3NH3PbI3 et Application 

 

 119 

 

Figure IV.12: Caractéristique I-V de l’ hétérojonction CH3NH3PbI3/Si à l’obscurité.  

 

 

     D’abord, nous remarquons que le courant est faible, ceci est dû principalement à la 

porosité de la couche pérovskite observée précédemment par le microscope électronique à 

balayage. En effet, cette porosité est une caractéristique typique des couches pérovskites 

déposées sur des substrats compacts. 

 

La caractéristique I-V peut être exprimée par la relation suivante: 

              I= Is (exp (qV/ nkT)-1)            (IV.1) 

 

Où le courant de saturation Is de la diode est exprimé par : 

                 Is=A* exp (-qb/kT) (IV.2) 

A: facteur dépendant de la vitesse des porteurs à l’interface 

n : facteur d’idéalité 

k=1.38x10-23 JK-1 : constante de Boltzmann 

T: température de l’échantillon lors de l’acquisition de la caractéristique I-V 

q=-1.6x10-19 C: charge de l’électron 

b: barrière de Schottky 
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-  Résistance série: 

A forte polarisation directe, (>1V), le courant augmente linéairement avec la tension. Cette 

région est exploitée pour la détermination de la résistance série. Nous avons calculé la 

résistance série à partir de l'inverse de la pente de la courbe I(V) dans cette région. Elle est de 

2.9 K Ω. 

Cette résistance est relativement élevée. Ceci peut être attribué aux mauvais contacts 

métalliques, à la porosité de la couche pérovskite discutée précédemment et aux états 

d’interface surtout que la réalisation de l’hétérojonction a été faite à l’air ambiant. 

 

-  Facteur d’idéalité et courant de saturation Is  : 

Sur la Figure. IV.13, nous avons présenté la caractéristique lnI-V. La valeur du facteur 

d'idéalité (η) est déterminée à partir de la pente de ce tracé à faible polarisation. Le courant de 

saturation Is est déduit de l'intersection de ln (I) avec l'axe des y (à V = 0). 

  

 

                Figure. IV.13 : Tracé de lnI en fonction de la tension V. 

 

Les valeurs de η et Is sont respectivement 19 et 1.35 μA. Plusieurs auteurs ont 

rapporté des facteurs d’idéalité  beaucoup plus larges et ils l’ont expliqué  en termes de   la 

nature du contact SC/métal [236-240]. Shah – Li – Schubert et al [236] ont révélé qu'un 

contact non ohmique peut être modélisé comme une série de diodes et de  résistances en série 
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Dans ce cas, le facteur d'idéalité obtenu sera la somme des facteurs  l'idéalité de ces diodes. 

D'autres chercheurs [239,240] ont suggéré que le grand facteur d'idéalité est probablement dû 

à la présence de défauts dans le réseau cristallin et / ou à la présence des défauts et des pièges 

à l'interface.  

La nature du contact semi-conducteur (S) - métal (M) est liée à leurs fonctions de 

travail (ΦS et ΦM). Dans le cas où ΦM <ΦS, le contact est ohmique uniquement pour un  

semi-conducteur de type N. Dans le cas contraire, il l’est pour un semi-conducteur type P 

[238]. La fonction de travail du métal utilisé (Au) est de 5,1 eV, celle de CH3NH3PbI3 est de 

4,43 eV (puisque l'affinité électronique de CH3NH3PbI3 est de 3,9 eV [241] et son énergie 

d'activation est de 0,44 eV (calculée dans ce travail). Selon ces valeurs, ΦAu>ΦCH3NH3PbI3 (N)  

ce qui conduit normalement à un contact Schottky. De même, le contact Au/Si est non-

Ohmique vu que ΦAu<ΦSi(P). 

 

-   Barrière de potentiel  b: 

  

Nous avons tracé aussi les caractéristiques I(V) de l’hétérojonction à différentes températures. 

Elles sont représentées sur la figure IV.14. L’effet  de la température  n'est pas très clair. 

Ceci est probablement dû à la diversité des défauts et à leurs influences sur la conduction.  
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Figure IV.14: Caractéristique I-V de la structure réalisée à différentes Températures. 

La Figure IV.15 montre la variation de ln (Is) en fonction de (103 / T). La pente de cette 

courbe a été utilisée pour extraire la valeur de la barrière du potentiel.  

 

 

Figure.IV.15: Tracé de ln Is en fonction de la tension V. 

 

La hauteur de barrière déduite est de 0.15 eV. Les valeurs de la résistance série Rs, le 

facteur d’idéalité η, le courant de saturation  Is et la barrière de potentiel b de 

l’hétérojonction CH3NH3PbI3/Si à différentes températures sont présentées dans le 

Tableau IV.3. 

 

Température (C°) T= 25 T=50 T=75 T=100 

Rs (kΩ)        2.9        3.22 4.0 7.14 

Is (μA) 1.35 0.37 0.59 0.78 

η 19 8 13.80 9.78 

b(V)                                   0.15 

Tableau IV.3: Les différents paramètres électriques Rs, Is ,η et b en fonction de la température.  
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Contrairement à ce que nous avons prévu, nous remarquons que La résistance Rs 

augment avec la température, cependant, l’effet de la température sur les autres paramètres, Is 

et η n’est pas évident. 

 

IV.B.4.Caractérisation de l’hétérojonction par (C-V) : 

 

Nous avons également tracé la caractéristique C(V). Elle est illustrée sur la Figure IV. 16. 

La courbe est une caractéristique typique d’une hétérojonction PN. 

 

 

                  Figure IV.16 : Caractéristique C(V) de la structure CH3NH3PbI3 /Si  

 

 

Le tracé (1/C2) (V) d’une telle structure est une droite qui permet de remonter à la 

barrière de potentiel. Sur la Figure IV.17, nous représentons la caractéristique (1/C2)(V) , la 

barrière de potentiel est l’intersection de la droite avec l’axe des X.  
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Figure IV.17 : Caractéristique (1/C2) en fonction de tension (V) de CH3NH3PbI3 /Si. 

 

La valeur de la  barrière du potentiel est de 0.15V. On note que cette dernière est en 

parfait accord avec le calcul précédent. 

 

IV.B.5.Caractérisation de l’hétérojonction par la caractéristique (G-ω) : 

 

La capacité et la conductance en fonction de la fréquence sont des techniques 

importantes pour extraire les propriétés de l'interface dans les dispositifs à hétéro-jonction ou 

à homo-jonction [242]. En effet, la méthode de la conductance est considérée comme la 

méthode la plus sensible et la plus utile [243] pour déterminer les  états de l’interface. 

La Figure IV.18 illustre la variation de G / ω en fonction de la fréquence angulaire 

ω(2πf) pour V = 0,3V. Le pic observé se produit lorsque les états d'interface sont en 

résonance avec le signal alternatif appliqué [243]. 
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Figure.IV.18 Variation de la conductance mesurée en fonction de la fréquence angulaire. 

 

Nous avons utilisé le pic observé pour déterminer la constante du temps τ et la densité 

Nss des états d'interface.  

La densité des états d'interface Nss est  calculée en utilisant l’éq. (IV.3) [243,244]. La 

constante de temps τ est égale à 1,98 / ωr,  

Où ωr est la fréquence angulaire à laquelle le pic G / ω se produit. 

Nss= 
(𝐆⁄𝛚)𝐦𝐚𝐱

(𝟎.𝟒𝟎𝟐.𝐪𝐒)
      (IV.3) 

Où G désigne la conductance, q la charge  électronique unitaire et S est la surface de la 

jonction.  

 

Les valeurs de  Nss et τ obtenus sont  respectivement 2,8 *109 eV.cm-2 et 1,16* 10-8 s. 

Ces résultats suggèrent que les grandes valeurs de la résistance série et du facteur d'idéalité 

étaient causée par deux phénomènes: (i) les contacts non ohmiques Au / pérovskite et Au / c-

Si, et (ii) la présence d'une forte densité de pièges à l'interface. 
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La présente thèse porte sur les couches pérovskites CH3NH3PbI3.En effet, les 

matériaux pérovskites hybrides organiques-inorganiques sont apparues depuis une dizaine 

d’années comme des matériaux alternatives pour la conversion photovoltaïque en  raison de 

leur simplicité de mise en œuvre et de  leurs excellentes propriétés  structurales, électriques et 

optiques. 

Ce travail peut être subdivisé en trois parties  principales:  

La première partie est dédiée à l’élaboration et la caractérisation des  couches 

CH3NH3PbI3. Dans ce contexte, nous avons déposé deux séries de couches pérovskites sur des 

substrats en verre par la technique spin-coating en utilisant deux  solvants différents ;le N-N 

dimethylformamide (DMF) et un mélange de N-N dimethylformamide et diméthylsulfoxyde 

(DMSO). Nous avons également fait varier la vitesse de centrifugation : 750, 1000, 1500 et 

2000tr/min. Les couches déposées ont subies immédiatement un chauffage de 70°c à l’air 

ambiant pendant 40 min. Plusieurs techniques ont été utilisées pour analyser ces couches à 

savoir la diffraction des  rayons X, La microscopie à force atomique, la microscopie 

électronique à balayage, la spectroscopie Raman, la spectroscopie UV et la caractérisation 

électrique à deux pointes. Les analyse sont révélé que les couches CH3NH3PbI3 réalisée sont 

une structure perovskite tetragonale avec une bonne cristallinité, des gaps optiques autour de 

1.5 eV et des résistivités électriques élevées. En outre, nous avons remarqué que les couches 

de la série (DMF+DMSO) sont plus épaisses. Les images MEB ont montré que les couches 

sont poreuses avec différentes morphologies en forme de fleurs, de papillons et de bâtonnets. 

Ceci a été expliqué par un phénomène compétitif entre la force centrifuge d’une part et la 

viscosité  de la solution et la tension de surface d’autre part .Des résultats similaires ont été 

rapportés par plusieurs auteurs pour des couches pérovskites déposées sur des substrats 

compacts. La porosité observée nous a permis d’expliquer l’allure des spectres de 

Transmettance. Ces derniers ont été utilisés parla suite pour évaluer la porosité des films 

réalisés. 

La deuxième partie traite la dégradation  des couches réalisées. En effet, l’instabilité des 

matériaux pérovskites hybrides sous l’influence de l’humidité,  l’oxygène, les rayons UV et la 

température est un problème majeur qui entrave le progrès de  l’application de ces matériaux 

dans les cellules solaires. Les couches pérovskites réalisées ont été conservées à l’obscurité et  

à l’air ambiant pendant une année. La dégradation  de ces couches causée principalement par 
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l’humidité et quis’est manifestée par une décoloration, a été attribuée à la décomposition du 

CH3NH3PbI3produisant  PbI2, I2, Pb et CH3NH3I. Nous avons également évalué la dégradation 

des couches en calculant l’écart relatif entre les pics DRX les plus intenses de la phase 

pérovskite avant et après dégradation (
∆I

I0
) . Les résultats ont montré que la dégradation est 

plus importante pour la série DMF et elle s’accentue avec l’augmentation de la vitesse de 

centrifugation. Cette étude nous permis de suggérer que la dégradation  croit linéairement 

avec l’augmentation  du rapport (porosité/épaisseur de la couche). 

La dernière partie  est consacrée à la réalisation et la caractérisation de l’hétérojonction 

CH3NH3PbI3/Si. Cette dernière  est obtenue par une simple déposition d’une couche 

pérovskite CH3NH3PbI3 sur un substrat au Si de type P. La métallisation en or a été faite par 

pulvérisation cathodique .Nous avons étudié la structure réalisée à travers les trois 

caractéristiques I-V, C-V et G-f. La courbe I-V obtenue est une caractéristique typique d’une 

jonction PN. Cette caractéristique a été exploitée pour déterminer le facteur d’idéalité, la 

résistance série, le courant de saturation et la barrière de potentiel. Le facteur d’idéalité et  la 

résistance série sont respectivement 19 et 2.9 kΩ. Ces larges valeurs ont été expliquées par la 

porosité de la couche pérovskite, les contacts non-ohmiques (Au-Si et CH3NH3PbI3/Au) et les 

états d’interface. Nous  avons également étudié l’interface à travers la caractéristique G-f en 

évaluant la densité des états d'interface Nss et la constante du temps τ. Elles sont 

respectivement 2,8 *109 eV.cm-2 et 1,16*10-8s. 
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Solvent and Spinning Speed Effects on CH3NH3PbI3 Films
Deposited by Spin Coating

Itidal Belaidi, Fatima Khelfaoui, Nadhir Attaf, Assia Azzizi,
and Mohammed Salah Aida*

Herein, methylammonium lead triode (CH3NH3PbI3) perovskite thin films are
prepared by the one-step deposition spin-coating process on glass substrates. The
effects of solvent nature and speed centrifugation on films’ morphology and
structure are investigated. Two solvents are used: N,N-dimethyl formamide (DMF)
and a mixture of dimethyl sulfoxide (DMSO) with DMF. The spinning speed
varies in the range 700–2000 rpm. Scanning electron microscopy (SEM) obser-
vations reveal that the prepared films are not continuous with variable morphol-
ogies; the films are formed with elongated fibers. X-ray diffraction (XRD) analysis
confirms the tetragonal structure of the prepared perovskite. The film structure is
also investigated by Raman spectroscopy. The film’s optical properties are studied
using UV spectroscopy. The results indicate that solvent nature and spinning
velocity alter film morphology. With increasing spinning velocity, the films’ porosity
increases. The films’ formation is controlled by the competition between the radial
force due to spinning velocity and resistive force due to solution viscosity.

1. Introduction

Recently, organometallic lead halide materials have emerged as a
promising solution for photovoltaic conversion that combines
low-cost synthesis and large conversion efficiency. Since 2009,
a great interest has been paid to organometallic lead halide
perovskite (CH3NH3PbX3, where X¼Br and Cl) films that have
proved to have a high performance in photovoltaic conversion
with power conversion efficiency exceeding 22%[1,2] and light-
emitting diodes[3,4] and laser applications.[5] Among these inor-
ganic–organic hybrid perovskite family, methylammonium lead
triiodide (CH3NH3PbI3) was first used for solar cell applica-
tions.[6–8] Perovskite materials combine the properties of inor-
ganic and organic materials, resulting in excellent qualities

such as direct bandgap, high absorption
coefficient, low exciton binding energy,[9]

and large carrier diffusion lengths of
100 nm, which can reach 1000 nm by intro-
ducing chlorine.[10–12] However, they do not
exceed 10 nm for inorganic materials. All
these properties are closely related to the
films’ structural properties. In photovoltaic
conversion, perovskite layers were used as
absorber materials on mesoporous TiO2

or Al2O3. Recently, attention was focused
on planar solar cell structure due to its
low temperature processing. The efficiency
of perovskite solar cells has increased signif-
icantly in a very short time, from 3.8% in
2009[13] to 22.1% in 2016,[14] which is com-
parable with crystalline silicon solar cells.[15]

Several perovskite thin-film deposition
techniques have been used, such as spin-
coating processes,[16–19] doctor-blade,[20]

vapor-assisted solution process,[21–23] and ultrasonic spray depo-
sition.[24–26] The synthesis of the CH3NH3PbI3 perovskite by
means of spin coating can be achieved through two methods:
a “one-step” synthesis, which is achieved by spin coating of
the CH3NH3I and PbI2 solution mixture followed by films’ crys-
tallization through annealing at 70–150 �C,[18,27,28] and a “two-
step” process based on spin coating of a PbI2 film followed by
the film dipping into a CH3NH3I solution producing the
CH3NH3PbI3 perovskite without annealing.[6,19,29–31] The “two-
step” synthesis process is a simple and versatile method for effi-
cient solar cell production. However, in the latter process, the
synthesis is difficult to control as the perovskite grows extremely
fast in the solution. Therefore, dipping times are usually less
than 1 min.[6,32–34] Actually, perovskite thin films, prepared on
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a flat substrate by the spin-coating technique, suffer from pin-
holes and the reduced surface coverage, which may affect pho-
tovoltaic cell performance. Since these methods are liquid-based
methods, the liquid properties such as viscosity, surface tension,
and density of the solution affect seriously the resulting films’
properties, especially the growth mechanism and film morphol-
ogy.[34] Beside this, in spin coating, the radial force due to

spinning velocity controls the liquid dynamics and film thinning.
For example, spin-coated film’s thickness is proportional to the
square root of solution viscosity and the inverse of the squared
spin speed.[35] A recent report highlighted the influence of the
choice of lead salt on perovskite formation.[32,34] The growth
mechanism of perovskite films on a flat substrate is not yet well
understood. Despite the increasing volume of research dealing
with CH3NH3PbI3 perovskite, little is known about the influence
of deposition parameters in the spin-coating technique.

(a) (b)
v=1500 rpm v=2000 rpm

v=1500 rpm

v=1000 rpm

v=750 rpm

v=1000 rpm

v=750 rpm

Figure 1. XRD patterns of CH3NH3PbI3 films deposited with two different solvents: a) DMF and b) DMFþDMSO.

Figure 2. Variation of crystallites size in films prepared at different
spinning velocities with different solvents.

Figure 3. Variation of strain in films prepared at different spinning
velocities with different solvents.
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In this article, we report the effects of solvent’s nature and
spinning velocity on the structural and optical properties of
CH3NH3PbI3 perovskite thin films deposited on glass substrates.
The films were prepared in ambient air by one-step spin-coating
process.

2. Results and Discussion

2.1. Structural Properties

In Figure 1a,b we present the XRD patterns of CH3NH3PbI3
perovskite films prepared with N,N-dimethyl formamide (DMF)

and (DMFþ dimethyl sulfoxide, DMSO) solvents and different
spinning speeds. All films are polycrystalline; their XRD patterns
are composed of different diffraction peaks originating from the
planes (110)(200)(202)(220)(320)(312)(224)(330) and (404) assigned
to the tetragonal structure of CH3NH3PbI3 perovskites. It is well
known that CH3NH3PbI3 perovskite thin films are characterized
by the presence of different orientations in their XRD pattern as
reported by several authors.[36–39] The absence of the peak located
at 12.65, assigned to the (001) diffraction peak of PbI2, indicated
the high level of phase purity of the perovskite.[40]

There is no noticeable difference between the patterns of films
prepared with the different solvents except that the diffraction

Figure 5. Magnified SEM image of film surface, prepared with DMF solvent at 1000 rpm, showing the polycrystalline aspect of the disk.

(a) (b)

Figure 4. Raman spectrum of CH3NH3PbI3 films prepared with different speeds and solvents: a) DMF and b) (DMFþDMSO).
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peaks of mixed solutions are more intense, which was due
probably to the films’ thickness increase. In addition, a slight reduc-
tion in the peaks’ intensities with increasing spinning velocity is
observed due also to the reduction in film’s thicknesses.

The average D of crystallite sizes and strain ε in films was
calculated by the Williamson–Hall method, Equation (1), using
the most intense diffraction peaks.[41]

β cos θ ¼ kλ=Dþ 4ε sin θ (1)

where β is the peak width at mid-height, θ is the diffraction angle,
k is a constant having a value of 0.9, and λ ¼ 1.54Å.

The obtained results are shown in Figure 2 and 3. As shown,
both crystallite size and strain are reduced with increasing the spin-
ning speed. Using DMF only leads to films with larger crystallite

size and highly stressed films. The effect of spinning speed on
both crystallite size and strain might be indirectly related to the
reduction in the film’s thicknesses. The effect of the solvent can
be attributed to the difference in the involved process during film
formation since the solvents do not have the same physical prop-
erties such as boiling temperature, vapor pressure, and viscosity.
It is also possible that a solution with larger viscosity may hinder
species mobility and consequently prevent crystallite formation.

To confirm CH3NH3PbI3 formation, we have further analyzed
the films by Raman spectroscopy since it is a very sensitive tool for
phase identification. Figure 4 represents the Raman spectra of
CH3NH3PbI3 prepared with different solvents and spinning
speeds. As shown in Figure 4a,b, the Raman spectra are composed
of different peaks. Actually, Raman spectroscopy in perovskite thin
films is still under investigation from different research groups;

Figure 6. Magnified SEM image of film surface, prepared with DMF solvent at 1500 rpm, showing the polycrystalline aspect of the deposit.

(a) (b)

Figure 7. SEM image of film surface prepared with (DMFþDMSO) solvent at a) 1000 rpm, b) 1500 rpm.
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it initiates an open debate; there is not yet an unanimous assign-
ment to the obtained peaks in Raman spectra. The peaks located at
45, 81, 136, and 180 cm�1 originate from the Pb–I bond vibration,
which are the characteristic modes of the perovskite crystal
structure. Several authors have assigned these low wavenumber
peaks to the modes of the inorganic cage in the perovskite crystal
structure.[42–45] However, the broad peaks located at 271 and
534 cm�1 are assigned to the organic component of the perovskite;
they originate from the torsional modes of the methylammonium
cation.[44] The well-defined principal band at 85 cm�1 for different
samples implies their good crystallinity, which is consistent with
XRD analysis. The difference in peak intensities may be due to
the difference in films’ thickness.

2.2. Morphology

The obtained films were continuous over all substrate surfaces
when observed with naked eyes. However, surface investigation

by scanning microscopy reveals that the prepared films
are not continuous; they exhibited various morphologies as
shown in Figure 5–7. The film prepared with DMF
solvent at 1000 rpm is composed of a “flower-like” structure,
randomly dispersed with a variable size. Each flower is com-
posed of densely packed grains as shown in Figure 5. With
increasing spin speed, the films’ structure is significantly
changed; it becomes starched and composed of elongated
fibers or wires. Each fiber is composed of smaller grains as
shown in Figure 6. The same stretched structure is obtained
when the solution is prepared with a mixture of DMF and
DMSO as shown in Figure 7a. In spin coating deposition
technique, the solution viscosity plays a key role in film forma-
tion and the obtained film’s thickness. During film formation,
the solution is under two opposite and competitive forces: 1) a
centripetal force linearly dependent on the mass and velocity
and 2) a resistive force due to solution viscosity and surface
tension.

(a) (b)

(c)

Figure 8. Optical transmittance spectra of films prepared at different velocities: a) DMF, b) mixture of DMFþDMSO. c) Porosity effect on the trans-
mittance spectra and different sources of absorption.
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In this work, we have measured the solution surface tension
in both cases by capillary rise method.[46] It was 34.7 mNm�1 for
DMF solution and 41.8mNm�1 for mixture solution. In the
literature, it was reported that surface tensions of DMF and
DMSO solvents are, respectively, 37 and 43mNm�1,[47] which
are in excellent agreement with our results. Ahmadian-Yazdi
et al.[34] have investigated the viscosity, surface tension, and
density of PbI2, PbCl2, and mathylammonium lead halide
perovskite solution used for perovskite film preparation. They
reported viscosity values of 3.59 and 4.52mPa S for solutions
with DMF and with DMF mixed with DMSO, respectively.

According to these values, the viscosity and surface tension of
the mixture solution are larger than those of the DMF solution.
Consequently, resistive force when using a mixture of DMF and
DMSO will be greater, and the solution spreads slowly compared
with a solution composed only of DMF. At lower spinning
velocities, the centripetal force is weak. Hence, in the DMF case,
the solution spreads uniformly on the substrate surface since
resistive force is also small, therefore the obtained disk shape.
Thus, with increasing the spinning velocity, the heavy species
are projected outward, when the centripetal force overcomes
the resistive force, a part of the solution is ejected and the

(a)

(b)

Figure 9. Variation of (αhv)2 as a function of photon energy used for bandgap calculation for films prepared with: a) DMF and b) DMFþ DMSOmixture.
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solution is sheared, causing the formation of elongated arms as
shown in SEM images (Figure 6). This explains the stretched
structure observed with increasing the spin speed from 1000
to 1500 rpm. In the mixture solution, this elongated structure
appears earlier at 1000 rpm (Figure 7a) and 1500 rpm (Figure 7b);
this might be due to the importance of the centripetal force due
to the increase in solution density when using the DMF and
DMSO mixture.

2.3. Optical Properties

Figure 8a,b shows the optical transmittance of different films in
the UV–visible range. The film’s transmittance does not exceed
35%, indicating their high absorption. Due to the fact that films
are not continuous and contain porosity as deduced from SEM
images, the film’s transmittance in the UV–visible range has a
special feature as shown in Figure 8c of the sample prepared with
DMF with a spinning speed of 750 rpm taken as an example.
As shown, the transmittance spectra are composed of two absorp-
tion edges. The absorption edge at a large wavelength around
750 nm is due to perovskite film optical absorption; this edge
is used to estimate the film’s bandgap and refractive index.
However, the edge at low wavelength around 300 nm is due
to the absorption of the used glass substrate. The constant
transmittance plateau in the wavelength range of 300–750 nm
is due to the porosity in the film’s network; larger the porosity,
higher the transmittance in this range. This transmittance
plateau value (in percentage) can be considered as the film’s
porosity value.

The bandgap energy was estimated using the Tauc relation,
as shown in Equation (2)

αhν ¼ A½hν� Eg�n (2)

where A is a constant, Eg is the bandgap, n was taken as equal
to 1/2 since CH3NH3PbI3 (being a semiconductor) has a direct
bandgap, and α is the film’s absorption calculated from trans-
mittance. Figure 9a,b shows the used Tauc plots for bandgap
calculation for different films and indicates the absorption edge
of different films.

Figure 10 shows the variation of optical gap as a function of
speed centrifugation for the two used solvents. As shown, the
film’s bandgap is slightly reduced with increasing the spinning
speed for both solvents. This variation is almost linear. The films
prepared with solvent mixture had a relative larger bandgap.
The variation of bandgap can be explained in terms of the film’s
disorder (Figure 10). The latter is estimated from the plot calcu-
lated by the slope of linear part of ln α¼ f (hv). The disorder, also
called Urbach tail, is the width of the band tail; it is a signature of
the deviation of the bond length and angle from their standard
values in the crystalline bulk. Any increase in this band tail
width is accompanied by the optical bandgap shrinking. As
shown in Figure 10, increasing the spinning speed causes the
creation of disorder in the film’s network. This is consistent with
the increase in the film’s porosity and reduction in the film’s
refractive index, estimated from the transmittance spectra, with
increasing the centrifugation speed, as shown in Figure 11.
At a high speed, the film’s porosity reaches 25%, which is in good
agreement with SEM images.

3. Conclusion

Thin CH3NH3PbI3 films were prepared using a one-step spin
coating of solution formed of CH3NH3I and PbI2 on glass
substrates. The effects of DMF and (DMFþDMSO) solvents
and spinning speed were investigated. The results suggested that
both of the studied parameters alter the film’s morphology and
surface coverage. When using DMF and low speed, the film had a
disk form. With increasing the speed or using DMF and DMSO
solvent mixture, the film’s structure showed elongated fibers.
We concluded that the film’s structure is controlled by the
competition between the centripetal force, proportional to the
speed spinning, and the retention force due to solution viscosity
and surface tension. Under a condition of high speed, the film is
composed of elongated fibers. However, at low speed and low
solution viscosity or surface tension, the films have a disk or a
“flower-like” structure with larger grains.

Figure 11. Porosity and refractive index disorder in films prepared with
various spinning speeds and solvents.

Figure 10. Bandgap energy and disorder in films prepared with various
spinning speeds and solvents.
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4. Experimental Section
The preparation of perovskite films was achieved in three steps:

1) CH3NH3I powder preparation: 27.8 mL of methylamine (40 wt% in
methanol, TCI) was mixed with 30mL of hydroidic acid (57 wt% water)
in a flask and stirred at 0 �C (ice bath) for 2 h. The solution was then
evaporated at 50 �C for 1 h under vacuum using an evaporator apparatus.
The precipitates were washed with diethyl ether several times.
2) CH3NH3PbI3 solution preparation: Equimolar powder of CH3NH3I
and PbI2 was mixed in 5mL of solvent. The commonly used solvents
are N,N-dimethyl formamide (DMF), γ-butyrolactone, or DMSO. In this
study, we used two solvents: DMF and a mixture of (DMFþDMSO).
The obtained solution was stirred at 60 �C overnight. The obtained
solution was immediately kept in the dark at room temperature. 3) Film
deposition: Films were prepared by spin coating on cleaned glass
substrates (2.5� 2 cm). To ensure a relatively good substrate coverage,
we have used relatively low centrifugation speeds: 750, 1000, 1500, and
2000 rpm for 40 s. Subsequently, the freshly deposited films were annealed
at a low temperature of 70 �C for 30min; a low annealing temperature was
used to avoid CH3NH3I exodiffusion.

[48]

The film’s surface morphology was examined using a Horiba Scientific
JSM-7100 scanning electron microscope. The film’s structural properties
were analyzed by XRD using a Philips X’Pert system with Cu-Kα radiation
(λ¼ 1.5418 Å) and a Labram HR evolution Raman spectrometer. The
optical properties were investigated by means of double-beam spectro-
photometer (Shimadzu 3100S).
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ABSTRACT
The instability of CH3NH3PbI3 perovskite hybrid organic–inorganic films is a serious problem, which might be a drawback for their use in
solar energy conversion. In this work, we have evaluated the degradation of the perovskite films and studied the influence of film morphology
on their degradation. CH3NH3PbI3 perovskite thin films were deposited on glass substrates by a spin coating technique at different centrifu-
gation speeds using different solvents. This study aims to determine the films’ properties that may control the degradation process. This study
was based on the comparison between the characteristics determined from XRD analysis and optical transmittance of freshly deposited films
and those aged 1 year in ambient air at room temperature and dark conditions. The degradation was manifested by the partial decomposition
of the perovskite to PbI2, I2, and metallic lead. The degradation evaluation was achieved by the determination of the variation of the most
intense XRD diffraction peak in the freshly prepared film and after aging. The results indicated that the degradation is very sensitive to the
films’ porosity and thickness. Reducing the thickness of the film or increasing the porosity enhances the degradation process.

© 2021 Author(s). All article content, except where otherwise noted, is licensed under a Creative Commons Attribution (CC BY) license
(http://creativecommons.org/licenses/by/4.0/). https://doi.org/10.1063/5.0030610

INTRODUCTION

During the last decade, the scientific community has paid great
attention to organic–inorganic hybrid perovskite materials, which
appear as an alternative in photovoltaic applications due to their
excellent properties. Among a large variety of perovskite semicon-
ductors, methylammonium lead halide perovskites, CH3NH3PbX
(X = Cl, Br, and I), have emerged as a promising absorbing layer.
This material has a tunable direct bandgap in the order of 1.55 eV,
an absorption coefficient of 105 cm−1 in the visible range superior to
that of c-Si, and charge carriers’ diffusion lengths of 129 nm for elec-
trons and 105 nm for holes, which are ten times larger than those of
conventional semiconductors that can reach 1000 nm by introduc-
ing chlorine.1–4 Earlier, perovskite was used in solar cells based on
dye technology.5 The low conversion efficiency of 2.19%, achieved
with dye perovskite solar cell films, motivated the deposition of per-
ovskite films on mesoporous TiO2 film, leading to a conversion

efficiency up to 3.81%.6 The resolution of perovskite solubility
problem in an electrolyte by using hole transporter semiconductor
spiro-OMeTAD enables the perovskite solar cells to attain a conver-
sion efficiency of up to 9.7%.7

The direction of the planar architecture of perovskite solar
cells has been encouraged by the relatively high electron and
holes’ mobility measured in the planar structure by Stranks et al.8
Thereafter, intensive research was done to perovskite thin film depo-
sition,8–11 yielding a rapid increase in the conversion efficiency that
approaches 25%,12 which becomes comparable to silicon-based solar
cells efficiency.

However, this amazing rapid increase in the solar energy con-
version obtained by a lead halide perovskite-based solar cell is
distressed by the film degradation with aging time.13 Indeed, the
organic–inorganic hybrid perovskite films also suffer from instabil-
ity in ambient air, which have repercussions on the performance of
solar cells, and this might be a serious drawback for the development
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of perovskite-based solar cells. Consequently, this problem has been
a relevant stimulus to the perovskite degradation study.14,15 How-
ever, it is still an open problem since the degradation mechanism
has not yet been well understood and resolved.

Nevertheless, two approaches have been suggested to explain
the perovskite degradation. Frost et al.16 suggested perovskite
decomposition due to the moisture contact, for example, the methy-
lammonium lead triode decomposition in HI, PbI2, and CH3NH2.
Several authors’ investigations have comforted this model.15,17,18

More recently, Schoonman19 suggested the radiation effect as the
cause of degradation. In their model, they claimed that the photo-
generated holes’ migration to the surface is at the origin of reaction
with neutral iodine, leading to the degradation of the perovskite.
Similar ionization stimulated degradation model has been proposed
by Oksengendler et al.20

The whole degradation studies were carried out on the effect
of environmental conditions on the perovskite degradation such as
heat, UV radiation, and moisture.21–23 In general, the degradation
studies are focused only on moisture, oxygen, and light. Abdel-
mageed et al.24 investigated the perovskite degradation with light
in an inert atmosphere. Regarding the proposed degradation mod-
els, the surface of the film plays a key role in degradation, since
the degradation reactions and decomposition occur in this region,
i.e., the film’s open surface. Consequently, the film morphology and
porosity may influence the degradation kinetics. To the best of our
knowledge, there is no report on the effect of film structure and
morphology on the degradation process.

Several perovskite thin film deposition techniques have been
used, such as spin-coating process,25,26 doctor blade,27 vapor-
assisted solution process,28,29 and ultrasonic spray deposition.30,31

The synthesis procedure of CH3NH3PbI3 perovskite using spin
coating can be achieved through two methods: one-step through
spin-coating of CH3NH3I and PbI2 solution mixture followed by
film annealing or two-step processes based on spin-coating of a PbI2
film followed by the film dipping into a CH3NH3I solution.32,33

Perovskite thin films, prepared on a flat substrate by spin coat-
ing technique, are characterized by a highly rough and porous
surface.34

In this work, we studied the degradation of spin-coated
CH3NH3PbI3 perovskite films and investigated the effect of depo-
sition parameters, such as centrifugation speed and solvent nature,
on the film degradation. The films were characterized once freshly
prepared and after 1 year of aging in the dark at room temperature.

EXPERIMENTAL DETAILS

Methylammonium lead iodine perovskite thin films were
deposited on glass substrates in ambient air at room temperature
by a spin coating method. The starting solution is a mixture of
an equimolar solution of PbI2 and CH3NH3I. In this study, we
used two kinds of solvents: DMF (N,N-dimethylformamide) and
a mixture of DMF and DMSO (dimethyl sulfoxide). The obtained
solution was stirred at 60 ○C and immediately kept in dark at room
temperature for 24 h. During film formation, various centrifugation
speeds (750 rpm–2000 rpm) were used. Subsequently, the freshly
deposited films were annealed at a low temperature of 70 ○C for
30 min, and the low annealing temperature is used to avoid

CH3NH3I exodiffusion.35 More experimental details are mentioned
in our previous work.34

The surface morphology of the films was examined using
a Horiba Scientific JSM-7100 scanning electron microscope. The
structural properties of the films were analyzed using XRD using
Philips X’Pert System with CuKα radiation (λ = 1.5418 Å). The
optical properties were investigated using a double-beam spec-
trophotometer (Shimadzu 3100S).

The films were characterized after deposition and after 1-year
storage in dark at ambient temperature and humidity in order to
study the film degradation.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 represents the micrographs of the freshly deposited
film [Fig. 1(a)] and after 1-year aging [Fig. 2(b)]. The film color
varies from dark as deposited to yellowish after aging. This is clear
evidence of the perovskite film degradation with time and a pri-
mary evaluation of this phenomenon. The humid atmosphere accel-
erates film degradation. Al Mamun et al.21 observed the film color
variation from black to yellow and no perovskite phase after expo-
sure to air for more than 66 h at 40% humidity. Ouafi et al.36

noticed that CH3NH3PbI3 perovskite films start degradation after
3 h of UV light exposure to reach a complete degradation after 12 h.
Li et al.37 reported the CH3NH3PbI3 perovskite degradation under
intense UV and vacuum. To exclude the effect of air and humidity,
recently, Abdelmageed et al.24 aged CH3NH3PbI3 perovskite under
intense solar radiation and elevated temperature, and they noticed
that the film starts to degrade above 75 ○C and at 95 ○C in dark.
According to this, three factors may control the CH3NH3PbI3 per-
ovskite degradation: the humidity, the light exposure, and the air
contact and their combination. The light exposure and humidity
accelerate the CH3NH3PbI3 perovskite degradation.

Figures 2(a) and 2(b) show the UV visible transmissions of per-
ovskite films, prepared with two different solvents, freshly deposited
and after 1-year aging. As can be seen, after aging, the films
have larger transparency in the whole visible range when com-
pared to their initial transmission. The transmittance increases from
10% to 20% after aging, which is consistent with the films’ micro-
graph (Fig. 1).

For more insight on the films’ degradation, we have analyzed
the film composition variation by recording the XRD pattern of
CH3NH3PbI3 perovskite films, freshly prepared films with differ-
ent solvent and spinning speed conditions, and after aging (Figs. 3
and 4). All films are polycrystalline, and the XRD patterns of fresh
samples are composed of different diffraction peaks assigned to the
planes (110), (200), (202) (220), (320), (312), (224), (330), and (404)

FIG. 1. Photographic image of (a) freshly prepared perovskite film and (b) after
aging.
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FIG. 2. Optical transmission in the visible range of freshly prepared perovskite
film after aging measured in films prepared using (a) DMF solvent and (b) DMF
+ DMSO mixture solvent.

of the tetragonal structure of CH3NH3PbI3 perovskite. There is no
noticeable difference between the patterns of films prepared with the
different solvents except that the diffraction peaks of the mixed solu-
tion are more intense, which is probably due to the increase in the
films’ thickness. In addition, a slight reduction in the peaks’ intensi-
ties with the increase in the spinning velocity is observed also due to
the reduction in films’ thickness. The DRX pattern of the film after
1-year of aging revealed the decrease in perovskite phase peaks and
the emergence of new peaks assigned to the hexagonal PbI2 phase,
lead metallic phase, and I2 phase, as shown in Figs. 3 and 4. Several
authors have mentioned that the perovskite degradation is charac-
terized by the reduction in the perovskite peaks intensity to total

FIG. 3. XRD diffraction patterns of freshly prepared perovskite film after aging mea-
sured in films prepared using DMF as solvent with different spinning speeds—750
rpm: (a) as prepared and (b) after aging and 1000 rpm: (c) as grown and (d) after
aging.

disappearance and the emergence of peaks related to PbI2, metal-
lic lead,24 and iodine phases.21,38 In our case, the perovskite was
partially converted to PbI2 confirmed by the peaks located at the
angles—12.6○ and 38.6○, to metallic Pb characterized by the peak
located at 52.3○, and to a noticeable orthorhombic I2 phase char-
acterized by the peaks located at 11.56○ and 38.7○. An interesting
feature is that the films are not totally degraded, since the films were
stored in dark. This may suggest that the effect of light exposure is
more crucial for perovskite degradation than the air. Li et al.37 have
investigated the CH3CH3PbI3 perovskite degradation under blue
light, and they concluded that the perovskite degradation is more
sensitive to the laser radiation rather than to the heating effect of
laser.

FIG. 4. XRD diffraction patterns of freshly prepared perovskite film after aging
measured in films prepared using DMF + DMSO mixture as solvent with different
spinning speeds—750 rpm: (a) as prepared and (b) after aging; 1000 rpm: (c) as
grown and (d) after aging; and 2000 rpm: (e) as grown and (f) after aging.
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TABLE I. Deposition conditions, thickness, and porosity of different perovskite prop-
erties of CH3NH3PbI3 perovskite thin films.

Spinning speed
(rpm)

Thickness
(nm)

Porosity
(%)

DMF solvent 750 1070.33 13.20
1000 858.00 24.80

DMF + DMSO mixture solvent
750 2591.33 11.25

1000 1576.33 25.70
2000 703 24.80

The degradation mechanism of perovskite is still an open
problem and is currently under continuous debate.39 The general
agreement is that the perovskite degradation mechanism is based on
the material decomposition in different phases: HI, PbI2, Pb, I2, and
volatile organic compound CH3NH2. The degradation is activated
by agents such as water, oxygen,40 and ultraviolet light.41

In the photonic model, the photogenerated holes’ migration to
the surface is at the origin of reaction with neutral iodine, leading to
the degradation of the perovskite.20

For the degradation in a humid atmosphere, several authors38

suggested H2O as a catalyzer. H2O reacts with perovskite in dark-
ness, forming a hydrate product as the first step of the degra-
dation process. It is well argued that O2 plays a crucial role in
the degradation of perovskite, where free radicals, such as super-
oxides, are generated and subsequently interact with the organic
cation of the perovskite molecule, which leads to the degradation
to PbI2.40,42,43

In general, regardless of the degradation agent, the decom-
position occurs on the film’s surface. Consequently, the larger the
free surface (i.e., larger surface contact with water, air, and light),
the important the degradation. Thereafter, the film morphology
and porosity may play an important role in the perovskite films’
degradation. In Table I, the films’ characteristics, such as thickness,

FIG. 5. Typical transmission spectrum of perovskite film in the UV-visible range
showing the porosity contribution used for films’ porosity estimation.

porosity, and bandgap values, measured in films prepared with
different conditions are summarized. The porosity was esti-
mated from UV-visible transmittance spectra of the films. More
details are reported in a previous paper,34 where the films’ poros-
ity was estimated from the film transmittance plateau value. Indeed,
perovskite thin film deposited on glass exhibits two absorption
edges: (i) at the low photon energy corresponding to the perovskite
gap and (ii) at the higher photon energy corresponding to the
glass substrate absorption edge. The transmittance plateau between
these two edges is due to the porosity in the film, as depicted in Fig. 5.

As reported in Table I, the films are characterized by a large
porosity up to 25%, and the deposition parameters, such as sol-
vent nature and spinning speed, control the films’ porosity, as can
be concluded from Table I. The SEM images [Figs. 6(a) and 6(b)]
reveal the large porosity of the prepared films. The prepared films
are not continuous and they exhibit various morphologies, as shown
in Figs. 6(a) and 6(b). The film prepared with DMF solvent is com-
posed of a “flower like” structure, randomly dispersed with a variable
size, while the film prepared with the solvent mixture DMF and
DMSO exhibits a structure composed of elongated fibers or
wires.

FIG. 6. SEM images of perovskite CH3NH3PbI3 films deposited at 1000 rpm
spinning speed using (a) DMF solvent and (b) mixture solvent.
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FIG. 7. Histogram showing the degradation ratio measured in film prepared with
two different solvents and spinning speeds.

To evaluate the films’ degradation rate, we have calculated the
relative difference in the intensity of the most intense peak char-
acterizing perovskite located at the angle 14.04○ assigned to the
(110) diffraction plane of the tetragonal CH3NH3PbI3 phase,

ΔI/I0 = (I0 − I)/I0,

where I0 and I are the peak intensities measured in freshly deposited
film and after 1-year aging, respectively.

As discussed earlier, the presence of surface porosity offers
more available surface reaction; moreover, the thinner film allows

FIG. 8. Variation of the degradation (∆I/Io) as a function of the (P/d) quantity, where
P is the film porosity and d is the film thickness.

the light, oxygen, and humidity diffusion in the film network.
Consequently, increasing the surface porosity and reducing the film
thickness may enhance the degradation process. In Fig. 7, we have
plotted a histogram showing the values of the degradation ratio of
films prepared by solvent DMF and a mixture of DMF and DMSO
with two different spinning speeds. The film prepared with DMF and
a high spinning speed of 1000 rpm exhibits the highest degradation
ratio; this is due to the combination of its low thickness and relatively
high porosity, whereas the film prepared with DMF and DMSO sol-
vent mixture and a low spinning speed of 750 rpm is more stable due
to its large thickness and low porosity (Table I).

The degradation ratio is then proportional to the poros-
ity and inversely proportional to the thickness. Therefore, we
have plotted (Fig. 8) the degradation ratio variation as a func-
tion of the ratio porosity/thickness. As can be seen, the perovskite
degradation ratio varies linearly with porosity/thickness quantity.
This indicates that besides the external environmental conditions
(air, light, and humidity), the internal structural properties of the
film, including thickness and porosity, play an important role in
perovskite degradation.

CONCLUSION

In this work, we have investigated the impact of deposition
parameters and properties on perovskite films’ stability. The films
were prepared using different solvents and deposited at different
speed rotations by the spin coating technique. The perovskite degra-
dation was evaluated by the comparison between the structural
and optical properties of freshly prepared film and after aging.
The perovskite CH3NH3PbI3 film degradation is characterized
by the change of film color from black to yellow and by the increase
in optical transmittance after aging. The XRD analysis reveals the
partial decomposition of the perovskite to different phases such as
PbI2, I2, and Pb. The degradation of the films was evaluated by the
relative ratio of the difference between the most peak of perovskite
intensities in both freshly prepared film and after aging. We con-
cluded that the film porosity and thickness play a key role in the
degradation ratio. Thinner and highly porous films undergo larger
degradation.
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Abstract. In the present work we have reported the realization and characterization of 
CH3NH3PbI3/c-Si heterojunction. It was achieved by deposing CH3NH3PbI3 perovskite film on (P) 
doped single crystalline Silicon (c-Si) substrate by spin coating. The structural, optical and 
electrical properties of perovskite film were investigated. The electric characterization of the 
realized device was achieved through I-V and G-f measurements. The recorded I-V characteristic 
exhibits a rectifier behavior. This curve was used also to determine diode parameters; the ideality 
factor, the saturation current, the series resistance and the potential barrier. However, the 
conductance method was used to assess the interface state  Nss via (G/ω) versus angular frequency ω 
curve. The results were used to justify the large values of the ideality factor and the series 
resistance. 

Introduction 
The methylammonium lead triode (CH3NH3PbI3) has attracted more and more researchers’ 
attention since 2009, especially in photovoltaic conversion field. This material has high electronic 
and optical   qualities; such as low exciton binding energy [1], larger carriers’ diffusion lengths than 
those of inorganic materials [2–4], direct band gap and high absorption coefficient. Moreover, 
CH3NH3PbI3 perovskite layers can be deposited at low temperature with several methods like spin 
and dip coating processes [5–8], vapor-assisted solution process [9–11] and ultrasonic spray 
deposition [12–14]. The CH3NH3PbI3 layer is generally deposited on mesoporous TiO2 film 
achieved at high temperature (400°C) in complex way which orients the research towards plane 
architecture. The objective of this work deals with the realization and the study of CH3NH3PbI3/ (P) 
c-Si heterojunction. To our knowledge few works were made in this context. The use of single 
crystalline silicon (c-Si) as P type layer is motivated by its excellent semiconducting properties. It 
has a perfect crystalline structure and it is characterized by a high carriers mobility, a good 
absorption coefficient and a gap energy of 1.12 eV which match well with solar spectrum. In 
addition c-Si is the important material applied in many technological fields in the last few decades 
and it is available at an affordable cost.    

Experimental Details  
The achieved heterojunction as shown in Fig .1 is Au/ CH3NH3PbI3/(P)c-Si/Au. It was realized by  
the deposition of CH3NH3PbI3 thin film on (P) doped c-Si substrate which was taken from a 
commercial (P) c-Si wafer, produced by FZ method, having an orientation along 100 plane, a 
resistivity > 200 Ωcm-1  and  a thickness of  0.5 mm.  
The perovskite film was deposited on cleaned (P) c-Si substrate by spin-coating technique at ambient 
air using a CH3NH3PbI3 solution prepared with  equimolar  of PbI2 and CH3NH3I  in mixture solvent 
of N,N-dimethyl formamide (DMF)  and dimethyl sulfoxide (DMSO). This solvent was used since 
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it provides films with less porosity according to a previous work [15]. The centrifugation speed was 
fixed at 1500 rpm for 40 s to assure a better coating of the substrate surface. More details are 
available in our previous study [15]. 
    

 Finaly, the metal contacts were formed by depositing an Au thin film on both heterojunction 
sides by DC sputtering. 

 
 
 
 
 

 
Fig. 1: Schematic drawn of the heterojunction CH3NH3PbI3/(P)c-Si. 

 

 The film surface morphology was investigated using a Horiba Scientific JSM-7100 scanning 
electron microscope however the film structural and optical properties were defined by analysing a 
CH3NH3PbI3 film deposited in the same conditions on glass substrate [15]. The heterojunction 
characterization was made by I-V and G-f measurements using 370 programmable curve tracer and 
Agilent 4284A  LCR-  meter respectively. 

Results and Discussion 
Film Properties. The perovskite film thickness equal to 1308nm was measured by profil-meter. 
The XRD pattern of the film is shown in Fig 2. We observe the appearance of peaks localized at 
angles 2θ = 14.14 °, 20.03 °, 24.27 °, 28.42 °, 31.85 °, 40.59 ° and 43.16 ° respectively assigned to 
(110), (200), (202), (220), (310), (224) and (330) planes. These peaks reveal a tetragonal 
polycrystalline perovskite structure, with a strong preferential orientation according to the plane 
(110) which diffracts at 2θ = 14.14 °. Several authors have reported the same result [16-19]. 
Furthermore, the XRD peaks are very sharp, which reveals a high crystallinity of the deposited 
material. The calculated lattice parameters are a=b=8.86Å and c=12.58 Å which are very close to 
the values found by other authors [20, 21]. 

 

Based on Williamson–Hall method [15, 22] described by Eq. 1, the average crystallites size and  
the deformation in the peronskite film were evaluated. 

 

βcosθ = (kλ D) + 4ε. sin (θ)⁄                                                                                                      (1) 
 

Where D is the average crystallites size, ε is the deformation, β is the peak width at mid-height, θ 
is the diffraction angle, k = 0.9 and λ = 1.54 Å. By using the most intense diffraction peaks we have 
plotted βcosθ = f(4sin θ) curve presented in Fig. 3. 

 

Au 

Au 

CH3NH3PbI3 
 c-Si 
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Fig. 2: XRD pattern of prepared perovskite film (CH3NH3PbI3). 

 

 
Fig. 3:  Williamson–Hall plot used for calculating ɛ and D. 

 
The deformation ɛ is the fit line slope while the crystallites average size D is deducted from the 

intersection of the fit line with the Y axis. The calculated values of ɛ and D are respectively 5.12 x 
10-4 and 43.72 nm. 

Fig. 4 a and b show SEM images of film deposited on c-Si and glass substrates respectively. The 
films are not continuous with pinholes. The morphology of the layer deposited on c-Si substrate is 
in form of connected wires however that deposited on glass substrate has butterfly forms. The 
difference can be originated from the substrate nature and surface state. Similar surface 
morphologies with different shapes were reported by other researchers concerning CH3NH3PbI3 
films deposed on compact substrates [23]. 
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(a) 

 
(b) 

Fig.4: SEM images of films surface deposited on: a) (P) c-Si substrate, b) glass substrate [15]. 
 
Fig.5 shows the optical transmittance of perovskite film in the visible range. The low 

transmittance indicates the high absorption coefficient of the material. The band gap energy was 
estimated using the Tauc relation [15] (Eq. 2), as shown in Fig. 6.  

 

αhυ = A(hυ − Eg)n.                                                                                                               (2) 
 

Where A is a constant, Eg is the band gap, n  was taken as equal to 1/2 since CH3NH3PbI3  has a 
direct band gap, h is the Planck’s constant, υ  is the frequency of incident photons and α is the 
film’s absorption coefficient deduced from the transmittance spectra. The obtained Eg value is well 
suitable for photovoltaic conversion (1.54 eV).   
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Fig. 5: Optical transmittance spectra of perovskite layer in the UV- visible range [15]. 

 

 
Fig. 6: The used Tauc plot for band gap determination [15]. 

 
 The conductivity measurement was carried for different temperatures in order to extracting the 
energy activation Ea. As the conductivity is expressed by Eq. 3, the energy activation can be easily 
deduced from the slope of ln(σ) versus(1/T) curve. Ea was found equal to 440 meV. 
 
    σ = σ0 exp(−Ea k⁄ T).            (3) 
 
Where: k is Boltzmann constant, σ0 is constant, T is the measurement temperature. 
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Fig. 7: Lnσ plot as function of temperature inverse. 
 
Device Properties. The heterojunction current–voltage (I-V) characteristic can be used to extract 
junction parameters such as: series resistance (Rs), diode ideality factor (n), saturation current (Is), 
potential barrier height (φb) and the major conduction mechanisms through the junction. The I-V 
characteristic can be expressed by the following equation [24]:  

 
 I = Is (exp (qV nkT⁄ ) − 1).                                                                                                         (4) 

 
Where Is is the saturation current, according to diffusion model [25] it can be approximate by: 
 
 Is = C exp (−qφb kT⁄ ).                                                                                                               (5) 
 
Where V is the  applied bias, C is a factor related to carriers speed at the interface [25],  k=1.38 x 
10-23 JK-1 is Boltzmann constant, T is device temperature when acquiring the I-V feature and q is 
electronic charge . 

 
The I-V heterojunction characteristic is presented in Fig.8.  It exhibits a rectifier behavior. The 

shape curve also reveals that the realized heterojunction is PN type. The film was prepared with a 
molar ratio ([PbI2]/ [CH3NH3I]) equal to 1, according to Q. Wang et al [26] when the molar ration is 
superior to 0.5, it leads to N type perovskite which match well with the resulted heterojunction type. 

 
Fig. 8:  I-V heterojunction characteristic ( in dark) measured at ambient temperature. 
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For direct bias superior to 1.5 V, the current increases considerably and linearly with the voltage. 
This region was exploited for series resistance determination by using the relation [24] : 
  

Rs = (d I dV⁄ )−1.                                               (6) 
 

The calculated series resistance (2.9 k Ω) is relatively high. This may be attributed to the 
semiconductor-metal contacts, the porosity of the perovskite layer previously discussed and the 
interface states since the heterojunction realization was made in ambient air. 
The ideality factor and saturation current were determined from ln (I)–V plot for forward bias. The 
ideality factor provides information on conduction mechanisms involved in the device. It may take 
different values which correspond to different slopes of the ln(I)-V characteristic. It is equal to 1 if 
the forward current is dominated by the recombination in the quasi-neutral regions while, 
recombination in the space charge region yields to an ideality factor equal to 2 [27]. The existence 
of different transport mechanisms or more complex phenomena gives raise the ideality factor much 
greater than 2.   
 The ideality factor  n  is defined as [27] : 

 

 n = (q kT)⁄ . (dV d(ln(I))⁄ .                     (7) 
 

The measured ideality factor in the realized device is 19, and the reverse saturation current (Is) 
value, derived from the intercept of ln (I) with y axis(at V=0), is 1.35µA.  
Several authors [28-32] have reported anomalous ideality factors in theirs heterojunctions. Some 
researchers [28-30] have explained their broad ideality factor in terms of metal contact nature. 
Shah–Li–Schubert and al. [28] revealed that a not-ohmic contact can be modeled as a series of 
diodes and resistors in series but, in this case, the obtained ideality factor will be the sum of ideality 
factors of these diodes. Others [31, 32] suggested that the large ideality factor is probably due to the 
presence of defect states in material lattice and or the presence of the traps in the interface. 
 The nature of semiconductor (S) - metal (M) contact is related to their work functions 
(ΦS and ΦM). In the case of ΦM<ΦS the contact is ohmic if N type semiconductor whereas it is 
Schottky contact for P type [30]. The work function of the used metal (Au) is 5.1 eV, that of 
CH3NH3PbI3 is 4.43 eV (since the electronic affinity of CH3NH3PbI3 is 3.9 eV [33] and its 
activation energy is 0.44 eV calculated in this work) which could provide a Schottky contact. 
Furthermore, it is well known thatΦAu<ΦSi(P) which lead to Schottky Si-Au contact. 
 

 We have also used the conductance method to estimate the interface states. This method is 
generally considered to be the most sensitive and useful method [34] to determine the interface 
states density. 
 Fig.9 illustrates the variation of G/ω versus angular frequency ω for V=0.3V. The Maximum 
peak occurs when interface states are in resonance with the applied ac signal [34]. This figure 
exhibits a peak corresponding to interface defects characterized by their density and time constant. 
The interface defects Nss was calculated using the appeared peak via Eq. 8 [34, 35] and the interface 
states time constant τ is equal to 1.98/ωr, where ωr is the angular frequency at which the G/ω peak 
occurs.   
 

Nss = (G ω)max⁄ (0.402. qS)⁄                                                                                                      (8) 
 

Where G is the conductance, q is unit electronic charge and S is the junction area. The obtained Nss 
and τ are respectively 2.8 x 109  eV.cm-2 and 1.16 x 10-8 s. 
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Fig. 9: Conductance dependence on angular frequency measurement of the 
prepared heterojunction. 

 
 These results suggest that the large values of the series resistance and the ideality factor were 
caused by two phenomena: (i) non-ohmics contacts Au/perovskite and Au/c-Si, and (ii) the presence 
of a high density of traps in the interface. 

 
 Fig. 10 illustrates the I-V characteristics measured at different temperatures. The temperature 
effect is unclear which is due probably to defects diversity and their influence on the conduction. 
These characteristics were used to calculate the reverse saturation currents at different temperatures 
(25, 50, 75 and 100°C). 

 
Fig. 10: I-V characteristics measured at various temperatures. 

 
 Fig. 11: shows the variation of ln(Is) as function of  (103/T ). This plot was used to extract the 
value of the barrier height (φb = 0.14 V) from its slope.  
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Fig. 11: ln(Is) plot as function of  (103/T ). 

Conclusion 
In this work we have realized CH3NH3PbI3 /c-Si heterojunction in simple way by deposing 
CH3NH3PbI3 thin film on c-Si substrate using spin coating technic. The metal contacts were 
achieved by Au thin films coating of both hetrojunction sides by DC sputtering. The structural, 
optical and electrical characterizations of CH3NH3PbI3 film reveal its tetragonal perovskite structure 
with an energy band gap of 1.54 eV and an activation energy of 440 meV. The heterojunction 
characterization was made through I-V and G-f measurements. The I-V feature confirms the PN 
type heterojunction and it exhibits a rectifier behavior with large values of series resistance and 
ideality factor. The G/ω versus angular frequency ω curve was used to determine the interface traps 
density and the time constant. The high values of series resistances and ideality factor were 
attributed to the nature of Au-semiconductor contacts and to the interface states which may be large 
since the device realization was made in ambient air.   
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 ترسيب ودراسة طبقات البيروفسكايت للخلايا الكهروضوئية

 

 : الملخص   

في السنوات الأخيرة ، برز البيروفسكايت الهجين العضوي وغير العضوي كفئة جديدة من أشباه 

الموصلات ذات الخصائص الكهروضوئية المثيرة للاهتمام للأجهزة الكهروضوئية. تعد معرفة 

 خصائصها البصرية والهيكلية والنقل مفتاحًا رئيسيًا لتحسين استقرار للخلايا الشمسية القائمة على

الطرد عن طريق  3PbI3NH3CHالبيروفسكايت. تركز هذه الأطروحة على ترسيب مواد البيروفسكايت 

على ركائز زجاجية. تمت دراسة تأثيرات طبيعة المذيب وسرعة الدوران على شكل الفيلم  المركزي

سلفوكسيد ( ومزيج من ثنائي ميثيل DMFثنائي ميثيل فورماميد ) -N  ،Nوبنيته. يتم استخدام مذيلين: 

(DMSO مع )DMF شير ملاحظات ت .دورة في الدقيقة 2000و  700. تتراوح سرعة الدوران بين

( إلى أن الأفلام المعدة ليست مستمرة مع أشكال متفاوتة ؛ تتكون SEMالمسح المجهري الإلكتروني )

و تركيبة للشرائح كان د  .الدراسة البنيوية وضحت أن تركيب البلوريالأفلام من ألياف ممدودة

tetragonal  (. أظهرت الخصائص البصرية 110)بينما الاتجاه البلوري المفضل في اتجاه المستوى

لها خصائص إلكترونية ضوئية  الطرد المركزيبواسطة  المحضرة 3PbI3NH3CHوالكهربائية أن أفلام 

. أظهرت الخصائص eV 1.54المرئي بفجوة بصرية تساوي  المجال جيدة. امتصاص جيد إلى حد ما في

أن الطبقات الرقيقة لـ .كما اتضح  المحضرة مقاومة 3PbI3NH3CHالكهربائية أن أغشية 

3PbI3NH3CH  حساسة للغاية لعدة عوامل: الرطوبة ، والأكسجين ، والإشعاع الضوئي ، ومن ناحية

الممكن تحديد مما جعل من  CVو  IVأخرى ، تم إجراء دراسة الوصلة غير المتجانسة بواسطة تقنيات 

 المعلمات الكهربائية غير متجانسة.

: البيروفسكايت ، الخلايا العضوية غير العضوية ، الخلايا الشمسية ، الخلايا الكلمات المفتاحية

 غير المتجانسة. الكهروضوئية ،



Deposition and study of perovskite layers for photovoltaic 

 

Summary: 

  In recent years, hybrid organic-inorganic perovskites have emerged as a new class of 

semiconductors with very interesting optoelectronic properties for photovoltaic 

devices. This thesis focuses on the deposition of CH3NH3PbI3 perovskite materials by 

spin-coating on glass substrates. The effects of the nature of the solvent and the speed 

of rotation on the morphology of the films and the structure are studied. Two solvents 

are used: N, N-dimethylformamide (DMF) and a mixture of dimethylsulfoxide 

(DMSO) with DMF. The rotation speed varies between 700 and 2000 rpm.Scanning 

electron microscopy (SEM) observations indicate that the films prepared are not 

continuous with varying morphologies; the films are formed of elongated fibers. The 

structural characterization of the films revealed that the latter have a tetragonal 

structure of the prepared perovskite with a preferential orientation towards (110). The 

optical and electrical characterizations have shown that the CH3NH3PbI3 films 

deposited by spin coating have good optoelectronic properties. good absorbance in the 

visible range with an optical gap equal to1.54eV. The electrical characterizations have 

shown that the CH3NH3PbI3 films prepared are resistive; the thin layers of 

CH3NH3PbI3 turn out to be very sensitive to several factors: humidity, oxygen, light 

irradiation, On the other hand, the study of the heterojunction was made by the IV and 

CV techniques which made it possible to determine the electrical parameters 

heterojunction. 

 

Keywords: perovskite, organic-inorganic, photovoltaic, heterojunction 

 

 



 Résumé : 

 

 Depuis quelque années, les pérovskites hybrides organiques-inorganiques sont 

apparues comme une nouvelle classe de semi-conducteurs possédant des propriétés 

optoélectroniques très intéressantes pour les dispositifs photovoltaïques. La 

connaissance de leurs propriétés optiques, structurales et de transport est une clé 

majeure pour optimiser le matériau, et obtenir ainsi l’augmentation des rendements et 

la stabilité des cellules solaires à base de pérovskite. Cette thèse porte sur la 

déposition des  matériaux de pérovskites CH3NH3PbI3 par spin-coating  sur des 

substrats en verre. Les effets de la nature du solvant et de la vitesse de rotation sur la 

morphologie des films et la structure sont étudiés. Deux solvants sont utilisés: le N, 

N-diméthylformamide (DMF) et un mélange de diméthylsulfoxyde (DMSO) avec du 

DMF. La vitesse de rotation varie entre 700 et 2000 tr / min. les observations par 

SEM indiquent que les films préparés ne sont pas continus avec des morphologies 

variables; les films sont formés de fibres allongées. La caractérisation structurale des 

films a révélé que ces derniers ont une structure tétragonale  de la pérovskite préparée 

avec une préférentielle orientation vers (110). Les caractérisations optiques et 

électriques ont montré que les films CH3NH3PbI3 déposés par spin coating ont des 

bonnes propriétés optoélectroniques. Une assez bonne d’absorbance dans le visible 

avec un gap optique égal a 1.54eV. Les caractérisations électriques ont montré que les 

films CH3NH3PbI3 préparent sont résistives ; les couches minces de CH3NH3PbI3  

s'avèrent très sensibles à  plusieurs facteurs : la humidité, oxygène, irradiation 

lumineuse, En revanche, l’étude des paramètres électriques de l’hétérojonction a été 

réalisée  par les techniques I-V et C-V. 

 

Mots clés : pérovskites, organiques-inorganiques, cellules solaires, 

photovoltaïque,                    hétérojonction.   
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