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Qu’est-ce qu’une pérovskite?  Un cristal

CaTiO,

Origine du nom: Découverte du titanate de calcium
dans I’Oural par G. Rose en 1839

Nom = hommage a L.A. Perovski, minéralogiste russe
(1792-1856)

Par extension: tout cristal dont le motif est de la forme ABX,
E. Deleporte, Collége de France, 02/03/2022



Les perovskites hybrides halogénées

La plus connue: MAPI (MéthylAmmonium-Plomb-lode)
CH,NH,PbI,
Pérovskite 3D

Partie organique

CH,NH,*

Pb2*
I-

Inverse-temperarure
Crystallization, LuMIn
(dans GBL, 140°C)

Partie inorganique

M.I. Saidaminov et al, Nat.
Comm. 6, 7586, 2015
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Cell Efficiency (%)
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CH;NH;PDbl;: la plus connue

Une arrivée spectaculaire dans le monde du photovoltaique

Best Research-Cell Efficiencies
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CH;NH;PDbl;: la plus connue

Une arrivée spectaculaire dans le monde du photovoltaique
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Daniel Lincot ) Quarraisha Abdool Karim
¥ PHOTOVOLTAIQUE : ( UNE NOUVELLE GENERATION

%% DU SILICIUM A LA PEROVSKITE

LE MAGAZINE DE REFERENCE SCIENTIFIQUE - AVRIL / JUIN 2021 - 9€90

Entret|en avec DANIEL LINCOT

LLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLLL

“ LA PEROVSKITE

DONNE UN
SOLIDE AVANTAGE

AU SOLAIRE"

DE SCIENTIFIQUES EN AFRIQUE

Pourquoi une telle réussite?
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PLAN

1- Des propriétés physiques adaptées pour le PV
2- Design chimique adapté pour le PV

3- Des défis a relever et des pistes de solution

8
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CONVERSION Energie solaire — Energie électrique

ENERGIE SOLAIRE

3 étapes sont nécessaires:

e Génération des charges
e Séparation des charges

¢ Transport des charges

0 »

ENERGIE ELECTRTIQUE

hu
électrons
trous

9
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1- Des propriétés physiques adaptées pour le PV
a- Génération des charges
b- Séparation des charges
c- Transport des charges

2- Design chimique adapté pour le PV

3- Des défis a relever et des pistes de solution
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la- Génération des charges

Absorption de la lumiere solaire par un semiconducteur

Bande de conduction
Niveaux d’énergie non
occupés par les électrons

Bande interdite (gap: E,, )

Bande de valence
Niveaux d’énergie occupés
par les électrons

En I’absence de lumiere

E |

photon gap

En présence de lumiere

11
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la- Génération des charges

L’absorption d’un photon crée une paire électron-trou
‘ [
@ Notion de trou
|
% E E
>
RN $ 6 OO0 [y Seeee
. | : | |
condudion T——— :
— lw "es000

Electron de
conduction

Yrou de valence

Déplacement i i Déplacement de

d’électrons dans BV trous

E. Deleporte, Collége de France, 02/03/2022
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la- Génération des charges

Absorption de la lumieére solaire par un semiconducteur

La bonne énergie de bande interdite (le bon gap)

Le spectre de I'énergie solaire

Lumidre
UV/| visibie Infrarouge proche
1500 1
§
; 1000 1
e
Y
=
=
S %00
>
=

0 4 .
03 05 0709 11 13 15 17 19 21 23 25
Longueur d'

E...(MAPI) =1.6 eV E,.p(silicium) =1.2 eV
Agop = 0,8 Um Agop =1 UM
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la- Génération des charges

Absorption de la lumiéere solaire par un semiconducteur

== Un grand coefficient d’absorption sur une large gamme de A

Slit
Entrance d
Slit e
Source V= /1" )
Absm:ption Dispersing
Cell element
I ) Loi de Beer-Lambert
incident I
transmis

En pratique, il faut 1 um de
MAPI, contre 100 pum de
silicium, pour absorber la
méme quantité de photons
venant du soleil

Exit

4 Detector

Perovskite
Solar Cell

Silicon
Solar Cell

()") = Iincident()")'e-a(;‘)d

y,

P.S.C. Schulze et al, Sol RRL 2020, 4, 2000152

1.0 15 20 25 3.0
Photon energy (eV)

Dispositifs légers, flexibles
Nécessitant moins de ressources
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la- Génération des charges

Absorption de la lumiere solaire par un semiconducteur
=) Un grand coefficient d’absorption

Structure de bandes \
" si
MAPI Silicium -
gap direct gap indirect -

-

. L [ r (1001 X
"k WAVE VECTOR

Interaction lumiére-matiere:
Probabilité de transition d’un niveau d’énergie de la bande de valence (BV) vers un niveau
d’énergie de la bande de conduction (BC) dépend de regles de sélection T
E. Deleporte, Collége de France, 02/03/2022



1b - Séparation des charges

=) Des effets excitoniques faibles

Interaction coulombienne entre ﬁ Effets excitoniques
les porteurs de charge

=2 =2 2 Attraction coulombienne
H — E + pe + pt B € entre un électron et un trou
et g - =
2me 2mt 4E@re - r;‘ (d)
\
Modele hydrogénoide: 4\2
. . . p me o
* Energie de liaison entre électron et trou= Ry=————— £
2(4me)h $
o
Quelques meV dans MAPI (environ 10 meV dans Si) g
2
i , 4
¢ Distance moyenne entre électron et trou = a, = n e 00
Que'ques nm dans MAPI et Si rne2 J. Even et al, J. Phys. Chem. C 118, 11566, 2014
(m: masse réduite)
Energie thermique a température ambiante i A température ambiante, Ry << k;T:
KgT = 25 meV paires électron-trou ionisées
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1b - Séparation des charges

2
—€ peut représenter un gros probleme quand Ry >> kT
Coulomb 4ng‘r T ‘ Exemple: semiconducteurs organiques (Ry = quelques 100 meV )

Best Research-Cell Efficiencies 3::NRE_L

Transforming
52
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1c -Transport des charges

= Une grande longueur de diffusion des charges

e Aptitude de I’électron a se mouvoir dans le cristal:

e Sous l'influence d’un gradient de

concentration: coefficient de diffusion D,

telque ¢ =-D dn

Sous l'influence d’un champ électrique:
mobilité p, telle que V, = E

kT " dx
M, de I'ordre de qges 10 cm2.V™1.s1 (0,1 X Hjjiciums 99€S 10 X K organique )

Iy
vA¢
QDOVQD
¢ Longueur de diffusion

2
En régime stationnaire, exces 470N on, _g H
d’électrons créés par la lumiere suit: dx® L2
Le — De @ T, d’u,ree de vie
de I'électron

v » X

>

L

E. Deleporte, Collége de France, 02/03/2022



1c- Transport des charges

E= Une grande longueur de diffusion
T, durée de vie de I’électron:  I'électron de conduction peut perdre son
exces d’énergie par différents mécanismes
el

Recombinaisons radiatives Recombinaisons non radiatives
i

Recombinaison électron-trou  Emission de phonons Piégeage sur Effet Auger
par emISSIOn de phOton Vibrating atoms (phonons) Ies défaUtS
-

Intrinséque: <J

T, dépend de la structure de
bande (long pour gap indirect,
court pour gap direct)

L} Extrinséque: T, fortement
influencé par la qualité
cristalline du matériau

19
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1c- Transport des charges

=) Une grande longueur de diffusion

MAPI:
ML =10-100cm2.Vist

T =ns—-Us

Long pour un gap direct : ??

L=134100 um
Avec un nombre colossal de défauts !

Tolérance aux défauts: ??

FA, 75Csg 25Pb(lo 6Brp 2)3

MEB image

P.S.C. Schulze et al, Sol RRL
2020, 4, 2000152

Silicium:
H: 1000 cm2.V-1ist

T = Us dans le Si polycristallin
ms dans le Si monocristallin
Long car gap indirect

L = 100 um dans le Si polycristallin

1 mm dans le Si monocristallin
L est d’autant plus grand que le nombre
de défauts est petit

Pérovskite

Silicium
20
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Une nouvelle classe de semiconducteurs

=

S8 S

Un ensemble de propriétés adaptées pour le
photovoltaique rassemblées dans un méme matériau !

Génération des charges: ¢ Un grand coefficient d’absorption
e Une bonne énergie de bande interdite

Séparation des charges: ¢ Des propriétés excitoniques faibles

Transport des charges: ¢ Une grande longueur de diffusion
e Tolérance aux défauts

Un semiconducteur « mou » (soft)

Présence de la partie organigue —> propriétés spécifiques:
- effets excitoniques faibles

- tolérance aux défauts
- grandes longueurs de diffusion

m==) Une nouvelle classe de semiconducteurs

21
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1- Des propriétés physiques adaptées pour le PV

2- Design chimique adapté pour le PV
a- Dépot par voie liquide a basse température
b- Flexibilité chimique
c- Tous les atouts pour les cellules tandem

3- Des défis a relever et des pistes de solution

22
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2a- Dépot par voie liquide a basse température

".'.\ l:‘bl: 1] CH:“‘H;I:'."D’J;‘

—'ﬁ

Couches minces (quelques 100 nm)

déposées par « spin-coating »
A Pbl/OMF 5 CH,NH, /194

TWO-STEP COATING

|:> Voie liquide compatible
avec des dépots en grande
surface et sur des substrats
plats

23
E. Deleporte, Collége de France, 02/03/2022



2b- Flexibilité chimique

‘ Ajustabilité On peut changer tous les constituants
de cette molécule par chimie douce et

ainsi ajuster les propriétés physiques

- 25x25x
‘w, 25x25x6 mm

" ’ .
X~C X - Br

ity

1120 'u-)' .« Y. lLiuetal., Adv. Mater. 27, 5176, 2015
Cation organique
L — .
N : N 38 — i
1B Ol B AMX,
£ Y 100
TEE > < /]
s ‘ =
2 NN / Etendre la
0 .\lASn,Pbﬂ,,l, ) r ol .
o / famille aux
1 / , ]
S pérovskites 2D
- e lncrcasgng Sn
O'“oo s 10 1S 220 285 30
F. de Angelis, J. Mater. Chem. A, 2015,3, 9208
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2c. Tous les atouts pour les cellules tandem

propriétés physiques a lI'origine de hautes performances
+

dépot par voie liquide en couches minces
+

flexibilité chimique

tous les atouts pour les cellules tandem

25
E. Deleporte, Collége de France, 02/03/2022



2c. Tous les atouts pour les cellules tandem

Cellule tandem pérovskite / Si

1-8 T H T H L H T H T H T H -

[ incident
167 sunlightJ L

14|

1.2+
- transmitted
sunlight

1.0
0.8/
0.6/
0.4/
0.2/
0.0

Power [a.u.]

400 600 800 1000 1200 1400 1600
wavelength [nm]

> -—
[N ] 1
pir0-OMeTAD ¢ 1l
HFerc
SnO ¥ / &
¢
a-SiH ' 1

Dernier record: 29,8%
B. Ch:en et al, Adv. Energ. Mater 2017, 1602400

Cellules tandem tout pérovskite ?

MAPbDI 5 perovskite

PCBM
Hole conductor

MAPDbBr5 perovskite
bl-TiO

(iinininind]

SnoO,/P
1.8eV perovskite

G g TP NiO

'- .]\’

B. Chen et al, Adv . En. Mater 2017, 1602400
G.E. Eperon et al, Science 2016, 354, 861
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1- Des propriétés physiques adaptées pour le PV

2- Design chimique adapté pour le PV

3- Des défis a relever et des pistes de solution
a- Les défis
b- Solutions: de nombreuses pistes

27
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3a. Les défis

Présence du plomb

0,2 g dans une cellule solaire de surface 1 m?
contenant des couches de pérovskite
d’épaisseur 200 nm

A comparer a : 4,8 kg dans une batterie de
voiture !

Analyses de cycles de vie, utilisation des
pérovskites dans des conditions sires
d’utilisation de la mine jusqu’au recyclage

"

:M?’CEI*\t?Oday

-
» % SBw
L™ S0 Sinh, R

MAPI

K. Jemli et al,
Molecules 21,
885-897, 2016

Pbl,

Humidité, oxygene, température, lumiere UV

a) Light or Positive bias
1|

H

Migration

des ions

—— Pristine
—— Polarized

SERN

Conséguences sur les
propriétés de conduction
et la stabilité

00 05 10 15
V)

\'
A. Hagfeld et al, ACS Energy Lett. 2017 P 28
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3b. Solutions: de nombreuses pistes

Mieux connaitre les propriétés physiques
(morphologiques, structurales, opto-électroniques)
du matériau sous stress environnementaux

<+

Utiliser la flexibilité chimique de la molécule de pérovskite

29
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3b. Solutions: de nombreuses pistes

Migration des ions

a) —— Pristine
—— Polarized
@ —— \ A. Hagfeld et al, ACS
N Energy Lett. 2017
(=]
©o— ©
\
Perovskite B B e e
0.5 1.0 1.5
Vapp (V)

‘ Changer de cation organique:

O

Formamidinium (FA) » & . -

a la place de

Q O
Méthylamonium (MA) H> AT MARDBG
& o O. Mohammed et al, J. Phys. Chem. Lett. 2018, 9, 18, 5474
30
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3b. Solutions: de nombreuses pistes

Présence de plomb

‘ Remplacer le plomb?

b
25 - o Q@ Pb-based -
@ Sn-based y
20 1 ¥ ) D Ge-based |
= 15 - @ Sb-based - _
o~
lgu— 4 & Bi-based
g 10 2 (e ] 3
— o ° ‘ -
5 o "
Q99 2 = 2 a o 9
0 T T T T T T T T T T T 2 T
Q}\‘b Q'& (Nb (o&f‘: &’b (0&") ?&"b (\}{b }).p Q‘\rb (9@\“: @0"3 00\"5 Q})\ ‘Q\L‘-: Q\@\}Lﬂ Q\r\bx:-, Q)\}/ Q)@ o
TR AT END G VT fFD D D s O S
Q & Q\’- & @ Q" 9 i N é Pk O & s o™ @?’ (@) ' i s
F & & & o 5 v\n? L2 " o
~4n O - " 2 i o 2
@ ¥ Q Y\S ¢;
& -3
8?'
M. Kanatzidis etal, Nature Comm. 10, 965 (2019) PaS Si facile. N
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Cs,(MA; 17FAq 83)100-x

Perovskite —»

e Mélanger des cations organiques et inorganiques

b(ly g3Bro 17)3

M. Saliba, M. Grdtzel et al, Energy and
Environmental Science, 6, 2016

3b. Solutions: de nombreuses pistes

2 00
De gros progres en Q
quelques années

PCE (%)

—0o—Cs,M

. —o—Cs M
I ASOSReLe050000000000000000 00 0e0e0es

full illumination
room temperature

maximum power point
r —

I
150 200

Time (h)

e Optimiser l’interaction avec les couches adjacentes

Efficiency (normalized)

~@~ Perovskite/CuSCN/rGO/Au
—@— Perovskite/CuSCN/Au

Continuous illumination at a maximum power point
=~60°C

600 700 800
M. Griitzel et al, Science 358, 768, 2017
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3b. Solutions: de nombreuses pistes

De gros progrésen 4,
Stabilté. sen &
guelques années

e Utiliser d’autres stoechiométries: les pérovskites 2D (étudiées depuis 2000,

- avantles3D !)
(1) D.B. Mitzi et al, IBM J. Res. Develop. 45, 2945, 2001

Insérer des molécules
volumineuses telles que

A
MAPI : A~ NH _/_/NH'»+
:> Encore + de flexibilité que
bocamten les pérovskites 3D:
37: ¢ Moins de contraintes sur le choix
' .8 RS de |E? partle.: organique
e ¢ Faire varier le nombre m de

couches d’octaedres

MAPI

) . P 33
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3b. Solutions: de nombreuses pistes

De la pérovskite 2D a la pérovskite 3D

A,(CH,NH,)__Pb_I

3m+1

2D Intermediate 3D
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3b. Solutions: de nombreuses pistes

Les pérovskites 2D
Des propriétés physiques différentes

eStructure de bandes en fonction de m

Confinements quantique + diélectrique =
"8 G. Delport et al, J. Phys. Chem.

Lett. 2019, 10, 5153; J.M. Urban

A \

\\ VB CB 8 et al, J. Phys. Chem. Lett. 2020,
W o — 11, 5810
o] w@ee- Modelization
N 3
\ \ \ \ ) experiment
o 9 o : ° 9 o é 400"
- 0.O-C d |jex o 5.
DO OC | » Effets excitoniques &
v . [}
NN\ . en fonction de m o 200- Quantum
\ \ \ \ = confinement (y=1)
E T 100+
’ s @
m = nombre de couches d’octaedres L e —
entre les barriéres organiques 1 10 100
J.C. Blancon et al, Nat. Comm. 9, 2254, 2018 m
* Propriétés de
£ § transport
3 <
Lot K. Gauthron et al, Optics
1:8 2:0 2:2 2:4 2:6 2:8 3:0 3:2 3:4 3:6 3:8 4,0 Express 18 (2010) 5912

Energie (eV)
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Solutions: de nombreuses pistes

De la pérovskite 2D a la pérovskite 3D

Stabilite 74

2D Intermediate 3D

Absorption moins large en A et Egap ’

Effets excitoniques ﬂ
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Y. Zhang et al.
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3b. Solutions: de nombreuses pistes

e Cellules a base
d’hétérostructures 2D/3D

~ Y
N,

PCE=20% S

TR

One-Year Stable Perovskite Solar Cells by
2D/3D Interface Engineering

G. Grancini, M.K. Nazeeruddin, Nature Comm. 8, 15684 (2017)

Thése en cours LuMIn/IPVF

E-Eygy (V)

¢ Travail sur le design du matériau 2D

N=N
o TN NS
N—N

Molécule de tétrazine

F. Lédée et al, Materials Horizons
2021, 8, 1547

45 | Pb ——
C Cl ——
sof >>" A
cBm/
4k | LUMO
5
2 * o e
w T I I HOMO -
05 T z < Z LUMO gap
s x 14 14
0.0 > > VBM |
-y
05 |/ HOMO__~ |
DFT simulations 38
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Conclusion

¢ Un ensemble de propriétés physiques exceptionnelles pour le
photovoltaique rassemblées dans un seul matériau

¢ Une synthese par voie liquide a basse température peu colteuse en
énergie, utilisant des matériaux abondants

¢ Une grande flexibilité chimique : des possibilités infinies d’ingéniérie
chimique

Des défis a relever:
La molécule elle-méme détient vraisemblablement les solutions:

e explorer les propriétés physiques du matériau
i e exploiter la flexibilité chimique
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Conclusion

Des propriétés physiques qui ouvrent le champ a d’autres applications

LEDs, Lasers

G. Liet al, Adv. Mat. 18, 3528 (2016)

Photodétecteurs

PMMA

Halide perovskites
OTP(100nm) \
| Au_|Chammallnygonmy
= 200 umi=

{
PET

10 2D

Layered structure

K. Wan et al, JPCL.7, 2549 (2016)

Y. Zhao https://doi.org/10.1002/inf2. 12010

Fort couplage spin-orbite
en bande de conduction

E(k,)

k

Il
M. Kepenekian, J. Even, JPCL 2017, 8 (14), 3362-3370

source
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6 axes scientifiques:

* Ingéniérie du matériau

4 partenaires étrangers e Etudes structurales et défauts
* Propriétés physiques

e Interfaces

e Photovoltaique

e Développements émergents

Evénements HPERO:

e JPH: Journées annuelles des Pérovskites Halogénées
(cette année: ECL Ecully 16-18 mars 2022)

e Ecole thématique (Piriac-sur-Mer en juillet 2021)

e Workshops thématiques

e Ateliers

e Mobilités entre laboratoires
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