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Synthèse et caractérisation de couches minces de ferrite de bismuth pour leur 
intégration dans des photodétecteurs 

 
Soraya BOUZIDI 

 
RÉSUMÉ 

 
L’effet ferroélectrique et photovoltaïque (FEPV) de la ferrite de bismuth (BiFeO3 ou BFO), 
pourtant très prometteur, n’a que rarement été étudié dans des dispositifs optoélectroniques. 
Dans cette étude, nous avons souhaité comprendre comment les propriétés d’une couche mince 
de ferrite de bismuth, et plus particulièrement son effet FEPV, pouvaient impacter les 
performances d’un dispositif optoélectronique.  

 
Pour ce faire, nous avons développé, par voie chimique, une couche mince de ferrite de bismuth 
polycristalline que nous avons intégrée dans un dispositif photodétecteur actif à base de 
pérovskite pseudo organométallique. Hautement efficaces, et économiques, les dispositifs 
développés avec la couche de BFO ont montré une amélioration considérable de la responsivité 
et de la détectivité, sur tout le spectre du visible, par rapport aux dispositifs sans BFO. Ces 
caractéristiques sont davantage améliorées par l’introduction dans le dispositif d’une couche 
de BFO dopé à 10 mol% de chrome. Aussi les temps de réponse sont réduits de près de 20% 
par l’intégration du BFO pur dans les dispositifs et de près de 50% par l’intégration du BFO 
dopé au chrome.  

 
Nous avons pu mettre en évidence que la couche de ferrite de bismuth joue, dans ce dispositif, 
le rôle de couche bloquante de porteurs de charge positive (HBL) et de couche de passivation 
réduisant considérablement les courants de fuite du dispositif. L’introduction de la couche de 
ferrite de bismuth dans le photodétecteur a aussi permis d’améliorer le photo-courant généré 
par le dispositif. Ainsi, nous avons pu mettre en évidence que l’insertion de la couche de BFO, 
dopé au chrome ou non, améliorait nettement les performances du photodétecteur.  

 
 
Mots-clés : Ferrite de bismuth, BFO, effet ferroélectrique et photovoltaïque, FEPV, chrome, 
dopage, photodétecteur, pérovskite pseudo organométallique. 
 





 

Synthesis and characterization of bismuth ferrite thin films for its integration in 
photodetectors 

 
Soraya BOUZIDI 

 
ABSTRACT 

 
Ferroelectric and photovoltaic (FEPV) effect of bismuth ferrite (BiFeO3 or BFO) is extremely 
promising but has rarely been studied in optoelectronic devices. In this study, we wanted to 
understand how the properties of bismuth ferrite, especially its FEPV effect, can affect the 
performances of an optoelectronic device. 

 
Here, we developed, by chemical solution deposition, a thin layer of polycristallin bismuth 
ferrite that we integrated into an active photodetector based of pseudo organometallic 
perovskite. Highly efficient and low cost, the devices made of BFO showed a significant 
improvement of responsivity and detectivity, over the visible spectrum, compared to the device 
without BFO. These features are futher improved by the introduction of a 10 mol% chromium 
doped BFO layer into the device. Also, response times were reduced by around 20% by the 
integration of pure BFO in the device and 50% by the integration of chromium doped BFO. 

 
In this study, we first showed that BFO layer played the role of a hole blocking layer (HBL) 
and passivation layer reducing drastically the leakage current of the device. The introduction 
of BFO layer into the photodetector leads to an increase of generated photo-current in the 
device. Here, we highlighted that the introduction of BFO layer, pure or chromium doped, into 
a photodetector results in a considerable improve in the photodetector performances.   
 
 
Keywords: Bismuth ferrite, BFO, ferroelectric and photovoltaic effect, FEPV, chromium, 
doping, photodetector, pseudo organometallic perovskite. 
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INTRODUCTION 
 
Actuellement, les photodétecteurs font partie des dispositifs optoélectroniques les plus 

répandus dans le monde (Jiang, Xu, Lin, & Liu, 2016; Johnson, 2018; Pittalwala, 2017). On 

les retrouve dans le domaine de la communication, du médical ainsi que dans les dispositifs 

électroniques qu’on utilise au quotidien (Boisvert, 2014; Fay, 2001; Lerner, 1996; Omnès, 

Monroy, Muñoz, & Reverchon, 2007). Une majeure partie d’entre eux sont composés de 

silicium atteignant de hautes performances pour des coûts de fabrication relativement élevés, 

principalement dus aux procédés de développement complexes (Dou et al., 2014; Liu, Wang, 

Chen, & Xiao, 2016; Zhao, Li, & Shen, 2019). Depuis peu, face aux besoins énergétiques et 

économiques actuels, un intérêt sans précédent s’est porté vers le développement de dispositifs 

photodétecteurs hautement efficaces et à faibles coûts de fabrication (Dou et al., 2014; Liu et 

al., 2016; Sutherland et al., 2015; Zhao et al., 2019). 

 

Depuis la découverte de l’effet ferroélectrique et photovoltaïque (FEPV) dans les matériaux 

pérovskites ferroélectriques, les pérovskites oxydes ferroélectriques ont été poussées vers le 

devant de la scène pour leur intégration dans des dispositifs optoélectroniques afin d’en 

améliorer l’efficacité, tout en gardant leurs coûts de fabrication bas (Li et al., 2019; Swain, 

Rath, Biswas, Rao, & Murugavel, 2019; Zhu, 2009). Ces oxydes présentent de nombreux 

avantages. Ils sont économiques, la plupart d’entre eux sont composés d’éléments abondants 

et non toxiques, et surtout ils présentent des propriétés facilement ajustables par la modification 

de la méthode de synthèse ou par l’introduction de dopants (Bretos, Jiménez, Ricote, & 

Calzada, 2018; Dong, Wu, Wang, Duan, & Li, 2013; Fix, 2019; Lin, Lan, & Nan, 2019; Zhu, 

2009). 

 

La ferrite de bismuth (BiFeO3 ou BFO) est un matériau pérovskite oxyde ferroélectrique (Arti, 

Kumar, Kumar, Walia, & Verma, 2019; Huang, Deng, Yang, & Chu, 2010; Lubk, Gemming, 

& Spaldin, 2009; Yang et al., 2009). Elle se démarque des autres matériaux ferroélectriques 

principalement grâce à sa grande polarisation électrique spontanée et sa faible énergie de bande 
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interdite qu’elle possède à température ambiante, idéales pour l’application de l’effet FEPV 

(Arti et al., 2019; Yang et al., 2009).  

 

Pour assurer sa pureté et donc ses propriétés, la ferrite de bismuth a été grandement synthétisée 

à l’aide de techniques de synthèse et de dépôt onéreuses permettant un contrôle pointu des 

paramètres de synthèse des couches minces ou autres nanostructures de BFO (Khikhlovskyi, 

2010; Lim et al., 2008; Zhang, Cheng, Chen, Yu, & Meng, 2006). Cependant, rares sont les 

études ayant abouti à l’élaboration de photodétecteurs. En effet, une grande majorité des 

recherches réalisées sur ce matériau sont destinées à l’étude de ses propriétés électriques et 

magnétiques pour son intégration dans des dispositifs de stockage de l’information (Ederer & 

Spaldin, 2005b; Kadomtseva et al., 2006; Khikhlovskyi, 2010; Khist et al., 2017). 

 

Dans ce travail de recherche, nous souhaitons mettre l’emphase sur l’étude des propriétés 

ferroélectriques et photovoltaïques de couches minces de ferrite de bismuth, élaborées à partir 

de méthodes de synthèse et de dépôt économiques, par leur intégration dans des 

photodétecteurs. En effet, comme l’effet ferroélectrique et photovoltaïque (FEPV) de la ferrite 

de bismuth (BiFeO3 ou BFO) a rarement été étudié dans des dispositifs optoélectroniques, nous 

souhaitons, dans cette étude, comprendre comment les propriétés FEPV du BFO peuvent 

impacter les performances d’un dispositif optoélectronique. 

 

Ainsi, notre projet a pour objectif de synthétiser et de développer, au sein des laboratoires de 

l’ETS, des couches minces de ferrite de bismuth pure à partir de méthodes de synthèse et de 

dépôt peu coûteuses, pour leur intégration dans des dispositifs opto-électroniques. Les 

dispositifs opto-électroniques que l’on souhaite développer sont des photodétecteurs à base de 

BiFeO3 à rendement élevé et à faibles coûts. Dispositifs de référence dans le domaine de 

l’optoélectronique, les photodétecteurs ont, ici, été choisis pour leur simplicité de 

développement et surtout pour la facilité de compréhension des phénomènes physiques mis en 

jeu simultanément dans le dispositif. 
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Les caractérisations structurales, morphologiques, optiques et ferroélectriques des films de 

BFO, ainsi que les mesures optoélectroniques des photodétecteurs à base de BFO, nous 

permettront de comprendre comment les propriétés ferroélectriques et photovoltaïques de la 

ferrite de bismuth peuvent impacter les performances d’un dispositif optoélectronique. 

L’originalité de cette étude est apportée par l’intégration de ces films, synthétisés à partir de 

méthode économique, dans des dispositifs optoélectroniques de nouvelle génération pour 

étudier les phénomènes à l’origine du comportement des dispositifs fabriqués. 

 

Nous avons décidé de diviser ce rapport en quatre parties. Dans un premier chapitre, nous 

présenterons la revue de littérature réalisée pour mener à bien ce projet. Nous introduirons tout 

d’abord la ferrite de bismuth puis les photodétecteurs en lien avec notre étude. Nous décrirons 

ainsi la structure cristalline et les propriétés de la ferrite de bismuth ainsi que les applications 

dans lesquelles on la retrouve. Ensuite le principe de fonctionnement des photodétecteurs et 

les caractéristiques permettant de décrire leurs performances seront présentés. Nous 

aborderons aussi les photodétecteurs en lien avec notre étude.  

 

Dans une seconde partie, nous présenterons clairement l’objectif de nos travaux et introduirons 

notre méthodologie de recherche.  

 

Dans le chapitre trois, nous mettrons en avant les résultats obtenus suite à la caractérisation des 

films de BFO synthétisés à partir de différents solvants. Nous discuterons des résultats pour 

évaluer lequel des solvants nous permettra d’obtenir des films de BFO pur de meilleur qualité 

et qui sera le plus adapté aux dispositifs optoélectroniques que nous souhaitons développer.  

 

Dans une dernière partie, nous présenterons les résultats obtenus des caractérisations 

optoélectroniques des photodétecteurs après l’intégration des films de BFO pur dans ces 

derniers. Suite à ces résultats, nous mettrons en évidence l’impact de la couche de BFO sur les 

performances du photodétecteur et discuterons de l’influence des propriétés du BFO sur ces 

photodétecteurs. Nous aborderons brièvement l’influence du dopage du BFO par le chrome sur 

les performances des photodétecteurs développés. 





 

CHAPITRE 1 
 
 

ETAT DE L’ART SUR LA FERRITE DE BISMUTH ET INTRODUCTION AUX 
PHOTODÉTECTEURS 

Ce premier chapitre a pour objectif de présenter la revue de littérature effectuée dans le cadre 

de notre projet de recherche. Elle est divisée en deux parties. Une première partie sera dédiée 

à un état de l’art sur la ferrite de bismuth. Nous présenterons ainsi sa structure cristalline, ses 

principales propriétés et quelques domaines d’applications, à ce jour répertoriés, dans 

lesquelles on retrouve la ferrite de bismuth. Dans une seconde partie, nous introduirons les 

photodétecteurs en lien avec notre étude. Nous aborderons aussi le principe de fonctionnement 

des photodétecteurs et les principales caractéristiques qui permettent de juger de leur 

performance. 

 

1.1 La ferrite de bismuth, un matériau pérovskite aux multiples propriétés 

La ferrite de bismuth (BiFeO3 ou BFO) est un matériau semi-conducteur connu pour faire 

partie de la famille des rares matériaux qu’on appelle matériaux multiferroïques.(Eerenstein, 

Mathur, & Scott, 2006; Wu, Fan, Xiao, Zhu, & Wang, 2016) Cet oxyde se démarque des autres 

matériaux multiferroïques principalement parce qu’il fait partie des quelques très rares 

matériaux à présenter, à l’état pur, plusieurs ordres ferroïques qui coexistent à température 

ambiante (Catalan & Scott, 2009; Hill, 2000; Wu et al., 2016).  

 

Ce matériau a été en grande partie étudié pour son intégration dans des dispositifs de mémoire 

de stockage de l’information dû à ses propriétés à la fois ferromagnétiques et ferroélectriques 

(Jain et al., 2015; Larousserie, 2013; Nechache, 2009; Prokhorenko, 2015). La découverte du 

couplage entre ces deux propriétés a rendu ce matériau encore plus attrayant et intriguant pour 

les scientifiques, qui n’hésitent pas à qualifier ce matériau de « magique et fascinant » 

(Larousserie, 2013). L’engouement actuel pour la ferrite de bismuth s’explique par le grand 

nombre de propriétés et de couplages qui ont été découverts, au cours des dernières décennies, 

dans ce matériau lui permettant ainsi d’être utilisé dans diverses applications.  
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Depuis sa découverte, il y a près de 60 ans, on lui découvre de nouvelles propriétés tous les 20 

ans, cela en fait un matériau très prometteur susceptible de révolutionner l’informatique, 

l’électronique et la télécommunication dans un futur très proche (Larousserie, 2013). 

 

Dans cette partie, nous allons tout d’abord nous intéresser à la structure cristalline de la ferrite 

de bismuth et mettre en évidence les diverses propriétés qu’elle exhibe à température ambiante. 

Par la suite, les applications dans lesquelles on retrouve la ferrite de bismuth seront présentées. 

Dans le cadre de mes travaux de recherche, nous nous arrêterons sur les actuels travaux réalisés 

concernant l’intégration de BFO dans des dispositifs destinés au domaine de l’optoélectronique 

et plus précisément des photodétecteurs actifs. 

 

1.1.1 La structure cristalline de la ferrite de bismuth 

On qualifie la ferrite de bismuth de matériau pérovskite. Cette appellation prend son origine 

de la structure du minéral de titanate de calcium, CaTiO3, découvert pour la première fois par 

Gustav Rose et qui l’a nommée en l’honneur du minéralogiste Lev Alekseevich von Perovski 

(Locock & Mitchell, 2018). 

 

Un matériau pérovskite est donc un matériau possédant une structure cristalline similaire au 

CaTiO3. Dans la nature, ces matériaux pérovskites se présentent généralement sous la structure 

quadratique/tétragonale, orthorhombique voire rhomboédrique, selon la qualité de la symétrie 

de la structure (Brivio et al., 2015; Harari & Baffier, 2015; Perca, 2007). Ces différentes 

structures cristallines peuvent être assimilées à des structures cubiques distordues (Brivio et 

al., 2015; Harari & Baffier, 2015; Perca, 2007). Pour décrire ces matériaux pérovskites, on 

privilégie alors l’emploie de la structure de type cubique. Ainsi on dit qu’un matériau 

pérovskite possède une structure cubique dans laquelle les cations A et M et les anions X du 

cristal AMX3 s’organisent d’une manière particulière dans le cristal (Lelièvre, 2017; Wu et al., 

2016). La structure idéale de la pérovskite est présentée en figure 1.1. On retrouve les cations 

sur les sommets et au centre du cube, ils suivent l’arrangement de la structure cristalline de 

NaCl (Lelièvre, 2017; Wu et al., 2016). Les anions X sont centrés sur chacune des faces du 
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cube formant un octaèdre autour du plus petit cation M central (Lelièvre, 2017; Nechache, 

2009; Wu et al., 2016). Le barycentre des charges positives et celui des charges négatives sont 

alors confondus et centrés dans cette structure idéale. 

 

 

Figure 1.1 Représentation schématique de la structure 
pérovskite dite idéale du cristal AMX3 réalisée à partir 

du logiciel libre d’analyse structurale VESTA 3 
  

Dans le cas de la ferrite de bismuth, la position du cation A est attribuée à l’ion de bismuth 

Bi3+, celle de M est associée au fer Fe3+ et le X à l’oxygène O2+ (Wu et al., 2016). 

Dépendamment des divers phénomènes qui accompagnent sa cristallisation, cette structure 

pérovskite peut être déformée et prendre la forme d’un cristal pseudo-cubique ou aussi appelée 

structure cubique distordue : elle est donc non idéale (Guennou, Viret, & Kreisel, 2015). Dans 

la structure non idéale, on constate un déplacement différent des charges positives (portées par 

les cations) et/ou des charges négatives (portées par les anions) dans la maille élémentaire du 

cristal. Cela peut être causé par une orientation particulière des octaèdres MX6 ou par d’autres 

phénomènes tels que des lacunes d’oxygène ou la substitution partielle du cation M par dopage 

engendrant un ordre cationique partiel de M dans la structure (Nechache, 2009). Dans cette 

structure pseudo-cubique, les barycentres des charges ne sont plus confondus. 
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À température ambiante, la ferrite de bismuth se présente sous la forme d’une structure 

cristalline dite de pérovskite déformée où le paramètre de maille ap vaut 3,96 Å et l’angle 

αp vaut 89,47 ° (Dupe, 2011; Ederer & Spaldin, 2005b). En règle générale, elle cristallise 

suivant la structure de double pérovskites distordues ou suivant la structure de type 

rhomboédrique distordue de groupe d’espace R3c où le paramètre de maille arh vaut 5,63 Å et 

l’angle rhomboédrique αrh est de 59,35 °, que l’on peut aussi décrire par la structure hexagonale 

de paramètres de maille ahex valant 5,58 Å et chex de 13,90 Å de même groupe d’espace (voir 

figure 1.2) (Godara, Sinha, Ray, & Kumar, 2014; Nechache, 2009; Wu et al., 2016). 

 

 

Figure 1.2 Représentations schématiques de la structure cristalline du BiFeO3  
a) de type hexagonal, b) sous le forme de double pérovskites distordues 

Adaptées de Wu et al. (2016, p. 339), Copyright (2016), avec la  
permission de Elsevier 

 

Comme on peut le voir dans la figure 1.2, les octaèdres formés par les oxygènes s’orientent 

différemment l’un par rapport à l’autre, autour de l’axe [001] de la structure hexagonale 

représentée en figure 1.2 a) et autour de l’axe [111] de la structure de double pérovskites 

distordues représentée dans la figure 1.2 b). En effet, dans le cas du BFO, à température 

ambiante la rotation des octaèdres est nécessaire pour pouvoir s’insérer dans la maille 

cristalline qui est trop petite pour eux s’ils ne pivotent pas (Catalan & Scott, 2009). Pour la 

structure de double pérovskites distordues, on note l’angle de pivot ω de ces octaèdres autour 



9 

de l’axe [111] valant 11 à 14 ° par rapport à ceux de la structure de la pérovskite idéale (Catalan 

& Scott, 2009; Pillai et al., 2016). Aussi, dans le BFO, l’angle 𝐹𝑒 𝑂 𝐹𝑒෣  vaut 154 à 156 ° et non 

180 ° (Catalan & Scott, 2009; Pillai et al., 2016).  

 

Il a été mis en évidence que cette légère inclinaison des octaèdres entraine la superposition des 

orbitales des ions d’oxygènes jouant ainsi un rôle sur la conductivité du matériau et sur la 

température d’ordre magnétique (Catalan & Scott, 2009). Ainsi nous pouvons dire que la 

structure cristalline d’un matériau est directement responsable des propriétés physiques qu’il 

démontre. 

 

1.1.2 Les propriétés de la ferrite de bismuth 

Comme on a pu le voir précédemment, la structure cristalline de la ferrite de bismuth est à 

l’origine des diverses propriétés qui lui sont associées. Ce matériau, dit multifonctionnel, 

présente simultanément des propriétés électriques, magnétiques, mécaniques, thermiques et 

optiques que je décris ci-dessous. Nous exposerons, tout d’abord, les propriétés électriques et 

photovoltaïques de la ferrite de bismuth, puis nous présenterons ses autres propriétés. 

 

À l’état massif, la ferrite de bismuth présente un ordre ferroélectrique en dessous de sa 

température de Curie Tc située à 1103 K (Ghosh, Dasgupta, Sen, & Maiti, 2005). Au-delà de 

cette température le matériau devient paraélectrique (Jenus, 2014).  

 

L’ordre ferroélectrique se caractérise par une polarisation électrique spontanée dans le 

matériau (Cohen, 1992; Prellier, Singh, Simon, & Raveau, 2008). Cette polarisation mesurable 

à l’échelle macroscopique s’explique au niveau atomique par la disposition des ions dans la 

maille cristalline (Cohen, 1992; Prellier et al., 2008). Lors du passage aux températures T 

inférieures à la température de Curie Tc, on observe une distorsion structurale de la maille 

cristalline du matériau qui perd alors sa forte symétrie (Cohen, 1992; Prellier et al., 2008). La 

nouvelle position des ions dans cette maille crée une polarisation électrique interne qu’on 

appelle polarisation rémanente Pr (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). Dans le cas du 
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BFO, cette polarisation est orientée selon l’axe [111] de la structure pseudo cubique (Catalan 

& Scott, 2009; Ederer & Spaldin, 2005b; Khikhlovskyi, 2010).  

 

Cette polarisation électrique interne peut être gouvernée par un champ électrique externe qui 

pourra diriger les dipôles électriques du matériau (Cohen, 1992; Eerenstein et al., 2006). Sous 

un champ électrique suffisamment élevé, les dipôles vont tous être orientés selon une direction 

spécifique permise par le réseau cristallin : la polarisation de saturation Ps est atteinte (Acosta 

et al., 2017). Une hystérésis décrit ce comportement ferroélectrique (Acosta et al., 2017) (voir 

figure 1.3). Hors champ électrique externe, on retrouve la polarisation électrique interne du 

matériau c’est-à-dire sa polarisation rémanente (Acosta et al., 2017). 

 

 

Figure 1.3 Représentation de courbe d’hystérésis mettant en 
évidence le phénomène de ferroélectricité 

 

Dans les matériaux pérovskites, les mécanismes pouvant engendrer la ferroélectricité ne sont 

pas toujours les mêmes. Dans certains cas, elle peut être causée par le métal de transition M 

qui en se décentrant créé une ou plusieurs liaisons fortes avec les ions d’oxygène en utilisant 

son orbitale d inoccupée (Khikhlovskyi, 2010). Dans d’autres cas, incluant celui de la ferrite 

de bismuth, la ferroélectricité peut être causée par les deux électrons appariés situés dans 

l’orbitale 6s² de l’ion A correspondant à Bi3+ (Khikhlovskyi, 2010). Comme cette paire 

d’électron est appariée, elle n’interagit pas avec les autres ions de la structure pour former des 
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liaisons (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). Cela a tendance à briser localement la 

symétrie d’inversion du cristal obligeant ainsi le petit cation (Fe3+) à se décaler suivant l’axe 

[111] (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). On dit alors que la ferroélectricité est 

induite, dans ce système, par l’effet de paire solitaire (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 

2010). 

 

Les symétries de la maille élémentaire de la ferrite de bismuth qui engendrent sa ferroélectricité 

font qu’elle appartient également à la famille des matériaux pyroélectriques et piézoélectriques 

(voir annexe I) (Bowen, Kim, Weaver, & Dunn, 2014; Khanbareh, 2016). Étant un matériau 

pyroélectrique, la ferrite de bismuth présente un couplage entre la température et le champ 

électrique (Gautreau, 2008; Whatmore, 1991; Yao, Ploss, Mak, & Wong, 2009). De ce fait, un 

changement de température peut modifier la polarisation électrique interne du matériau 

(Whatmore, 1991). La piézoélectricité décrit un couplage entre le champ électrique et la 

déformation (Loussert, Debus, & Vanderborck, 2013; Whatmore, 1991). Ainsi dans le BFO, 

le champ électrique externe peut provoquer une déformation de la maille cristalline (effet 

piézoélectrique inverse), et aussi une contrainte externe appliquée sur le matériau peut modifier 

la polarisation électrique du matériau (effet piézoélectrique direct) (Sankar Ganesh et al., 2017; 

Vila-fungueiriño et al., 2018). 

 

Depuis peu, la ferrite de bismuth est étudiée au vu d’applications optoélectroniques. En effet, 

la ferrite de bismuth est aussi connue pour être un semi-conducteur. Sa largeur de bande 

interdite directe peut varier entre 1,8 et 3,0 eV (Catalan & Scott, 2009; Gao et al., 2015; Lv et 

al., 2015; Mocherla, Karthik, Ubic, Rao, & Sudakar, 2013; Wu, Xue, Lu, & Zhu, 2018; Wu et 

al., 2016; Zhang, Sando, & Nagarajan, 2016). Elle est capable de convertir les photons d’une 

partie du spectre de rayonnement électromagnétique en excitons (paire électrons-trous) (Gao 

et al., 2015; Zhang et al., 2016). C’est donc un matériau photovoltaïque (Gao et al., 2015; 

Zhang et al., 2016). En effet, il peut ainsi absorber les photons appartenant à la gamme de  

longueurs d’onde allant de l’ultra-violet au visible (UV-Visible) d’une lumière blanche pour, 

par la suite, générer du courant (Gao et al., 2015). 
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En lien avec cette propriété, on retrouve dans ce matériau un couplage qu’on appelle couplage 

photostrictif (Kundys, Viret, Colson, & Kundys, 2010). Découverte il y a quelques années, 

cette propriété met en avant le couplage entre l’illumination et la déformation (Kundys et al., 

2010). Ce phénomène de photostriction s’explique par l’absorption de photons générant, au 

sein du matériau, des porteurs de charge qui à l’aide du champ électrique interne, induit par la 

polarisation ferroélectrique, se séparent dans le matériau (Kundys et al., 2010). Ce champ 

électrique entraine, de la même manière qu’un matériau piézoélectrique, la déformation du 

matériau (Kundys et al., 2010) (voir figure 1.4).  

 

 

Figure 1.4 Représentation schématique du couplage 
photostrictif dans la ferrite de bismuth 

Tirée de Kundys et al. (2010, p. 803), Copyright 
(2010), avec la permission de Springer Nature 

 

En plus d’être un matériau ferroélectrique, la ferrite de bismuth est aussi un matériau 

ferrimagnétique (Ederer & Spaldin, 2005a, 2005b; Wu et al., 2018). En règle générale, la 

ferroélectricité et le ferromagnétisme sont deux propriétés difficilement compatibles dans un 

matériau (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). En effet, pour que la ferroélectricité 

apparaisse dans un matériau, il faut que l’orbitale d du métal de transition M (ici le fer) soit 

vide (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). Or pour que le ferromagnétisme ait lieu, il 

est nécessaire que l’orbitale du même métal de transition M soit partiellement occupée (les 
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électrons ne doivent pas tous être appariés) (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). 

Pourtant, dans le BiFeO3, ces deux propriétés coexistent à température ambiante (Catalan & 

Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). Cela s’explique par le fait que dans le cas du BFO la 

ferroélectricité n’est pas produite par le métal de transition M mais est induite, comme vu 

précédemment, par l’ion bismuth Bi3+ et que le ferromagnétisme lui provient de l’ion métal de 

transition Fe3+ (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). 

 

Le ferrimagnétisme et le ferromagnétisme se traduisent par la présence d’un magnétisme 

rémanent au sein du matériau et dont la magnétisation peut varier en fonction de la direction 

et de l’intensité d’un champ magnétique externe (Eerenstein et al., 2006). La courbe 

d’hystérésis présentée en figure 1.5 illustre bien ce phénomène.  

 

  

Figure 1.5 Représentation de la courbe d’hystérésis mettant en 
évidence le phénomène de ferromagnétisme 

 

En chacun des points de la courbe d’hystérésis, on a une organisation des moments 

magnétiques en domaines magnétiques (Néel, 1940). Chaque domaine magnétique est 

composé de plusieurs moments magnétiques tous orientés dans le même sens et vers la même 

direction (Néel, 1940). Au fur et à mesure que le champ magnétique externe s’intensifie vers 

une direction, les moments magnétiques des différents domaines auront tendance à suivre la 

direction du champ externe jusqu’à former un seule et grand domaine magnétique dans lequel 
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tous les moments magnétiques sont parallèles et dirigés vers la même direction (Buurma, 

Blake, Palstra, & Adem, 2016; Jiles, 2016; Marghussian, 2015). Hors champ magnétique 

externe, on retrouve l’aimantation rémanente (Eerenstein et al., 2006; Jiles, 2016; 

Marghussian, 2015; Néel, 1940). 

 

Ce comportement ferrimagnétique est induit par les moments magnétiques des atomes de fer 

composant le matériau (Catalan & Scott, 2009; Khikhlovskyi, 2010). En effet, l’ensemble des 

spins des électrons non appariés de la couche d de valence des atomes de la structure s’oriente 

d’une façon telle qu’il permet de décrire un comportement magnétique. À l’état massif, on 

décrit la ferrite de bismuth comme ayant un comportement antiferromagnétique en dessous de 

la température de Néel TN qui vaut 643 K (Albrecht et al., 2010; Ghosh et al., 2005). Cela se 

caractérise par une organisation de façon antiparallèle, tout au long de l’axe [111], de plans 

(111) ferromagnétiques perpendiculaire à cet axe (Albrecht et al., 2010; Dupe, 2011; Martin et 

al., 2008). En effet, les moments magnétiques des atomes de fer s’organisent de façon 

ferromagnétique dans chacun des plans (111), c’est-à-dire qu’ils sont tous parallèles les uns 

aux autres et dirigés vers le même sens. Ces plans (111) s’organisent de façon 

antiferromagnétique entre voisins : on parle d’ordre antiferromagnétique de type G (voir figure 

1.6) (Albrecht et al., 2010; Dupe, 2011; Martin et al., 2008). 
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Figure 1.6 Représentation schématique simplifiée de l’ordre 
antiferromagnétique (AFM) de type G abordé  

dans ce chapitre 
Tirée de Wu et al. (2016, p. 340), Copyright (2016),  

avec la permission de Elsevier  
 

Contrairement au paramètre d’ordre ferromagnétique, l’aimantation résultante M est nulle au-

dessus de la température de Néel et est quasiment nulle en dessous. En effet, dans la structure 

du BFO, on identifie l’interaction d’échange Dzyaloshinskii-Moriya (DMI) induit par la perte 

de la symétrie d’inversion et le couplage spin-orbite, qui engendre une légère inclinaison des 

moments magnétiques (« spin canting » en anglais). Cette dernière a pour conséquence la 

création d’une faible aimantation (Dong et al., 2009; Ederer & Spaldin, 2005b; Wang et al., 

2020). La ferrite de bismuth présent alors un faible ferromagnétisme (Ederer & Spaldin, 

2005b). 

 

Un matériau multiferroïque est un matériau dans lequel coexistent plusieurs ordres ferroïques 

couplés ou non (Buurma et al., 2016; Dupe, 2011; Eerenstein et al., 2006) (voir figure 1.7). 

Comme la ferrite de bismuth présente à la fois un ordre ferroélectrique et ferrimagnétique, on 

peut dire que c’est un matériau multiferroïque. Ces deux ordres coexistant simultanément à 

température ambiante, la ferrite de bismuth fait partie des très rares matériaux purs 

multiferroïques à température ambiante (Catalan & Scott, 2009; Hill, 2000; Wu et al., 2016).  
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Figure 1.7 Représentation schématique de la coexistence 
des ordres ferroélectrique et ferromagnétique  

dans un matériau multiferroïque 
Tirée de Lone et al. (2019, p. 3), Copyright (2019),  

avec la permission de CC BY 04  
 

En plus de présenter ces deux ordres ferroïques simultanément, il a été observé dans le BFO 

que celui-ci présentait un couplage entre ces ordres (Béa et al., 2008). C’est-à-dire que le 

champ électrique externe peut influencer la direction de la polarisation magnétique interne du 

matériau, et vice versa pour un champ magnétique externe sur la polarisation électrique interne 

du matériau (Lawes & Srinivasan, 2011; Spaldin & Fiebig, 2005). Il s’agit alors d’un des rares 

matériaux multiferroïques et magnétoélectriques à température ambiante (Eerenstein et al., 

2006; Kreisel & Kenzelmann, 2006). Ce couplage a longtemps été étudié sur des matériaux 

exotiques à très basse température (Bibes & Barthélémy, 2008; Catalan & Scott, 2012; Folen, 

Rado, & Stalder, 1961; Ortega, Kumar, Scott, & Katiyar, 2015). Le fait d’avoir ce couplage 

magnétoélectrique à température ambiante a propulsé la ferrite de bismuth sur le devant de la 

scène (Jain et al., 2015; Ortega et al., 2015; Wu et al., 2016). 

 

Le BiFeO3 présente un autre ordre ferroïque primaire que nous n’avons pas encore abordé dans 

ce chapitre. Il s’agit d’un matériau ferroélastique (Bruyer, 2012; Kundys et al., 2010; Yang, 

Ma, Xu, Deng, & Wang, 2019). Comme les ordres ferromagnétique et ferroélectrique qui 
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s’accompagnent respectivement d’une hystérésis de l’aimantation sous champ magnétique 

externe et de la polarisation électrique sous champ électrique externe, celui-ci s’accompagne 

d’une hystérésis de la déformation sous contrainte cyclique externe (Bruyer, 2012; Castel, 

2010). Cet ordre impacte directement le réarrangement des domaines ferroélastiques du 

matériau ce qui joue ainsi un rôle majeur dans les couplages des autres ordres ferroïques par 

exemple les domaines ferroélastiques agissent comme force motrice mécanique dans les 

systèmes magnétoélectriques (Castel, 2010). 

 

Aussi, des études ont pu souligner la relation entre l’ordre ferroélectrique et ferroélastique 

(Vorobiev, Ahmed, & Gevorgian, 2012). Ainsi sous un champ électrique externe, on a pu 

constater une variation de la distorsion du réseau cristallin (Vorobiev et al., 2012). Le couplage 

électrostrictif est différent de l’effet piézoélectrique inverse du BFO. L’effet piézoélectrique 

inverse est un effet du premier ordre, c’est-à-dire que la variation de l’élongation est 

proportionnelle au champ électrique externe appliqué (Abergel, 2015; Bennett, 2014; 

Furukawa & Seo, 1990). Dans le cas du couplage électrostrictif, elle est proportionnelle au 

carré du champ électrique appliqué : il s’agit d’un effet du second ordre (Abergel, 2015; 

Bennett, 2014; Furukawa & Seo, 1990). 

 

Ces diverses propriétés restent inchangées sur plusieurs centaines de degrés Celsius (Kundys 

et al., 2010). De part ces nombreux couplages, on peut dire de la ferrite de bismuth que c’est 

un matériau multifonctionnel fascinant. En effet, il permet de commuter, les paramètres 

d’ordres (ferromagnétisme, ferroélectricité, ferroélasticité…) qui découlent de ces propriétés 

en fonction de l’excitation extérieure appliquée au matériau (température, contrainte 

mécanique, excitation électrique, champ magnétique, illumination,…) même lorsque celles-ci 

sont de natures différentes (Kundys et al., 2010). Tous ces couplages réunis dans un seul et 

même matériau suscitent chez les scientifiques un attrait sans précédent pour la réalisation de 

toutes sortes de capteurs à fort potentiel. 

 

Il faut toutefois prendre en compte que la morphologie (massif, couche minces ou 

nanostructures), la taille des cristallites, des grains, des domaines et leur orientation, la pureté 
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(présence de phases secondaires ou le dopage) et la cristallinité (monocristal, polycristallin, 

semi-cristallin,) de ce matériau peuvent considérablement modifier ces propriétés.  

 

 

Figure 1.8 Représentation de la répartition des articles sur le 
BFO publiés, entre les années 2000 et 2015, en  

fonction de la propriété étudiée 
Tirée de Wu et al. (2016, p. 337), Copyright (2016),  

avec la permission de Elsevier  
 

Toutes les propriétés, à ce jour connues, de la ferrite de bismuth ont été grandement étudiées 

sous différentes morphologies depuis de nombreuses années (Castro et al., 2019; Gao et al., 

2015; Hu et al., 2011; Xu, Ke, Jia, Wang, & Zhou, 2009). Cependant, une grande partie des 

recherches concernent ses propriétés ferroélectriques et ferromagnétiques, principalement pour 

des applications de mémoire de stockage à la lecture non destructive (voir figure 1.8) (Jalkanen 

et al., 2014; Wu et al., 2016).  

 

1.1.3 Domaines d’application actuels de la ferrite de bismuth 

Dans ce chapitre, nous avons pu voir que la ferrite de bismuth pure présentait un grand nombre 

de propriétés. Il est possible d’ajuster ces propriétés en modifiant quelques-uns de ses 

paramètres de synthèse. La variété de propriétés que possède la ferrite de bismuth lui permet 

d’être intégrée dans de nombreuses applications touchant divers domaines de recherche. 
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Quelques-unes d’entre elles sont exposées ci-dessous. On souligne tout de même que son état 

massif est très souvent mis de côté pour laisser place aux couches minces, micro ou 

nanostructurées. En effet, au-delà de faciliter son intégration dans des dispositifs de faibles 

dimensions, autant rigides que flexibles, sa miniaturisation permet parfois d’améliorer 

certaines de ses propriétés et d’en faire apparaitre de nouvelles. 

 

Les propriétés ferroélectriques et ferromagnétiques de la ferrite de bismuth, ainsi que leur 

couplage, très étudiés, lui ont permis d’être intégrée dans des dispositifs de mémoire de 

stockage non volatile (Bozgeyik, Katiyar, & Katiyar, 2018; Huang et al., 2019; Khikhlovskyi, 

2010; Khist et al., 2017). L’information stockée se présente alors sous forme de domaines 

magnétiques (bit de donnée 0 ou 1) (Barbier, 2018). L’un des principaux avantages de l’usage 

de la ferrite de bismuth, comparée à d’autres matériaux magnétoélectriques, est le fait de 

pouvoir travailler à température ambiante (Catalan & Scott, 2012; Kotnala & Shah, 2015; Wu 

et al., 2016). De nombreuses études ont montré qu’il était possible d’augmenter la capacité de 

stockage par la manipulation des quatre états de spin présents la ferrite de bismuth (états 

électriques et états magnétiques), si le couplage magnétoélectrique est très faible ou inexistant 

(Ederer & Spaldin, 2005b; Huang et al., 2019). 

  

Aussi le couplage magnétoélectrique du BFO permet de contrôler l’écriture des données par le 

champ électrique et la lecture de celles-ci par le champ magnétique (Catalan & Scott, 2009; 

Khikhlovskyi, 2010). Cela permet de réduire considérablement les coûts énergétiques par 

l’usage de faibles énergies pour l’écriture des données, qui peuvent être encore réduits par 

l’optimisation des dimensions du dispositif (la réduction de l’épaisseur de la couche mince par 

exemple) (Khikhlovskyi, 2010). Le développement d’hétérostructures rend possible la 

modification de l’aimantation des couches voisines ferromagnétiques en appliquant un champ 

électrique dans le BFO qui jouera le rôle de commutateur (Huang, Yang, & Li, 2015).  

 

La ferrite de bismuth est aussi un candidat potentiel pour des applications de 

télécommunication à ultra haute vitesse ou de sécurité principalement grâce au rayonnement 

TéraHertz THz qu’il émet lorsqu’il est illuminé par un laser (Bain & Chand, 2017; 
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Khikhlovskyi, 2010). Le signal émis est même corrélé à l’état de polarisation électrique du 

matériau (Catalan & Scott, 2009).  

 

Aussi il a été démontré que le BFO était un matériau très prometteur pour l’élaboration de 

capteurs de gaz de haute qualité aussi bien pour des composés organiques qu’inorganiques 

(Dziubaniuk, Bujakiewicz-Korońska, Suchanicz, Wyrwa, & Rȩkas, 2013; Poghossian, 

Abovian, Avakian, Mkrtchian, & Haroutunian, 1991). Les travaux réalisés avec le BFO ont 

montré que, grâce à sa faible largeur de bande interdite, sa grande stabilité thermique et sa forte 

sensibilité à certains gaz environnants, la ferrite de bismuth présentait un fort potentiel 

d’échange d’électron entre ses atomes de surface et le gaz adsorbé, et ceci avec des temps de 

réponse très rapides (Chakraborty & Pal, 2018; Dziubaniuk et al., 2013).  

 

Pour répondre aux exigences des dispositifs de nouvelles générations, il y a, actuellement, une 

grande volonté de supprimer les matériaux à base de plomb (reconnu comme étant toxique 

pour l’Homme) de nombreux dispositifs électroniques. Par exemple, la pérovskite de titano-

zirconate de plomb (PZT), matériau à base de plomb très populaire, constitue la base de 

plusieurs dispositifs tels que ceux destinés au stockage de données ou à la piézoélectricité 

(Yang et al., 2009). La ferrite de bismuth fait ainsi partie des quelques oxydes envisagés pour 

le remplacer. Sa grande polarisation électrique spontanée (variant entre 50 et 90 µC/m²) et sa 

constante piézoélectrique de 70 pm/V font du BFO un sérieux candidat dans le domaine de la 

piézoélectricité par exemple (Aksel & Jones, 2010; Sankar Ganesh et al., 2017). Ainsi ces 

dispositifs pourront être intégrés dans des chaussures ou T-shirt pour jouer le rôle de générateur 

de courant ou plus généralement dans des dispositifs capteurs de contrainte (Sankar Ganesh et 

al., 2017). 

 

Dans le but de répondre aux besoins énergétiques, économique et environnementaux actuels, 

l’activité photocatalytique s’est très rapidement développée pour permettre la génération 

d’hydrogène comme source d’énergie renouvelable ou pour le traitement des eaux usées ou la 

dégradation de composés organiques (Gao et al., 2015). Parmi les différents semi-conducteurs 

utilisés dans ce domaine de recherche, on retrouve en premier lieu le dioxyde de titane TiO2 
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ainsi que le ZnO, Fe2O3 et d’autres matériaux ayant une structure pérovskite tels que le 

LaMnO3 et le LaCoO3 (Gao et al., 2015; Wang, Lin, Ding, & Jiang, 2011). Utilisée depuis peu 

dans ce domaine, la ferrite de bismuth apparait alors comme matériau très prometteur pour ce 

domaine au vu de la portion de l’énergie solaire totale qu’il est capable de convertir : évaluée 

à presque 48% de l’énergie solaire totale (de l’UV-Visible) contre 4% pour les dispositifs à 

base de TiO2 qui convertissent majoritairement la lumière appartenant à la gamme de ultra-

violet (Gao et al., 2015). 

 

Pour finir, face à cette même crise énergétique et économique, les matériaux ferroélectriques 

se sont vus, ces dernières années, intégrer des dispositifs photovoltaïques et photodétecteurs. 

En effet, la découverte de l’effet ferroélectrique et photovoltaïque (FEPV), qui consiste en la 

génération et la séparation de porteurs de charge au sein du matériau (voir figure 1.9), a 

propulsé les matériaux ferroélectriques vers le devant de la scène.  

 

 

Figure 1.9 Représentation schématique de l’effet ferroélectrique et 
photovoltaïque (FEPV) dans un dispositif composé d’une couche de 

BFO prise en sandwich entre deux électrodes 
Tirée de Arti et al. (2019, p. 2), Copyright (2019), avec la 

permission de CC BY-NC-ND 
 

La grande polarisation électrique rémanente de la ferrite de bismuth et sa faible énergie de 

bande interdite, comparée à celle des autres matériaux présentant l’effet FEPV, lui ont permis 

de se démarquer des autres semi-conducteurs (Arti et al., 2019; Yang et al., 2009). En effet, 

son énergie de bande interdite permet de convertir les photons, du rayonnement visible à 

l’ultra-violet, en porteurs de charge augmentant ainsi les performances des dispositifs dans 
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cette région du spectre électromagnétique (Arti et al., 2019; Loh, Briscoe, & Dunn, 2013). De 

plus, contrairement aux cellules photovoltaïques conventionnelles où une jonction P-N est 

indispensable pour la création d’un champ électrique dans le dispositif optoélectronique (et 

donc pour séparer les porteurs de charge photo-générés), la présence de la ferroélectricité dans 

le matériau permet de créer un champ électrique interne (présent dans chaque domaine 

ferroélectrique) qui améliore la séparation et le transport des porteurs de charge photo-générés 

dans tout le volume du matériau de BFO (Gao et al., 2015). Lorsque la couche de BFO est 

polarisée, c’est-à-dire lorsque la majorité des spins ferroélectriques sont orientés dans la même 

direction et le même sens, les performances des dispositifs optoélectroniques sont amplifiées  

(Yang et al., 2009). Pour les cellules solaires, on note une amélioration de l’efficacité quantique 

externe (EQE) et de la tension de circuit ouvert (Voc) (Yang et al., 2009). En effet, cette dernière 

n’est plus limitée par la largeur de bande interdite et peut même atteindre 50 V dans certains 

cas (Bhatnagar, Roy Chaudhuri, Heon Kim, Hesse, & Alexe, 2013). En plus de contribuer à la 

génération de porteurs de charge et de faciliter la séparation de ces derniers, un film de BFO 

peut jouer le rôle de couche protectrice UV aux matériaux sensibles à ce rayonnement (Mondal 

et al., 2018).  

  

Cette partie nous a permis de nous rendre compte du potentiel de la ferrite de bismuth en tant 

que matériau multifonctionnel. Ce matériau appartenant à la famille des oxydes inorganiques 

est un candidat prometteur pour le développement de dispositifs optoélectroniques hautement 

efficaces. Au-delà des multiples propriétés précédemment présentées qu’il possède à 

température ambiante, il présente d’autres avantages comme sa stabilité thermique, 

l’abondance des éléments qui le composent et sa non toxicité (à l’opposé de certains 

pérovskites inorganiques ou organométalliques). Aussi, l’ajustement des propriétés de cet 

oxyde par simple dopage peut considérablement améliorer les performances du dispositif dans 

lequel il est intégré (Arti et al., 2019; Peng, Chiou, Hsiao, Ouyang, & Tu, 2017). Pour finir, 

l’avantage le plus conséquent est la possibilité de synthétiser le BiFeO3 sous diverses 

morphologies et tailles, par le moyen d’un éventail de méthodes de synthèse présentées en 

annexe II. Ainsi les méthodes de synthèse et de dépôt choisies impacteront directement les 

propriétés, la morphologie du matériau et surtout le prix final du dispositif. 
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1.2 Les photodétecteurs 

Un photodétecteur est un dispositif optoélectronique permettant de capter un rayonnement 

électromagnétique, de l’absorber et de le convertir en énergie thermique, mécanique ou dans 

la majorité des cas en énergie électrique (Desmarais, 1998). Ce dispositif met en pratique un 

exemple direct du phénomène d’interaction lumière-matière. On s’intéresse ici aux dispositifs 

permettant de générer un signal électrique suite à une excitation optique (Shi, 2016).  

 

Aujourd’hui, on retrouve les photodétecteurs dans de nombreux dispositifs industriels pour des 

activités de contrôle ou de communication, dans le domaine militaire avec les caméras 

infrarouges ainsi que dans le domaine médical pour des applications en imagerie médicale par 

exemple (Boisvert, 2014; Fay, 2001; Omnès et al., 2007). Aussi, on peut facilement les croiser 

devant les portes automatiques des supermarchés ou tout simplement dans nos téléphones 

intelligents, nos télécommandes et autres appareils électroniques qu’on utilise au quotidien. 

Éléments de base dans le domaine de l’électronique, les photodétecteurs occupent aujourd’hui 

une place importante dans nos vies. En effet, à ce jour, le photodétecteur est l’un des dispositifs 

le plus rependu dans le monde de par les nombreux domaines d’applications qu’il occupe 

(Omnès et al., 2007).  

 

En 2018, les analystes de Technavio, un institut publiant des rapports annuels concernant les 

semi-conducteurs et disques durs, évaluent le taux de croissance annuel moyen du marché 

global de photodétecteurs à 10,43% entre 2018 et 2022 (Research Technavio, 2018). Cette 

croissance est directement reliée à la croissance du nombre de consommateurs dans le marché 

électronique ainsi qu’à la multiplication des dispositifs électroniques nécessitant des 

photodétecteurs (Research Technavio, 2018).  

 

Depuis peu, cette technologie fait face à de nouveaux challenges dont les deux plus importants 

sont les coûts élevés de fabrication et de mise à jour de la technologie. Ces derniers sont liés à 

l’émergence de photodétecteurs organiques, organométalliques, pseudo organiques et/ou sans 

plomb dans le but de répondre à des besoins écologiques et surtout économiques (Fang, Armin, 
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Meredith, & Huang, 2019; Fang, Dong, Shao, Yuan, & Huang, 2015). De plus, afin de 

permettre leur introduction dans de nouveaux domaines d’applications tels que le biomédical 

ou Internet of Things (IoT), les photodétecteurs doivent respecter de nouveaux critères en 

termes de caractéristiques et propriétés permettant d’obtenir des dispositifs portables, flexibles 

et à faible en coûts de fabrication (Asuo et al., 2018). Ainsi, selon les besoins et les applications, 

les caractéristiques requises d’un photodétecteur peuvent beaucoup varier. 

 

1.2.1 Principe de fonctionnement et caractéristiques des photodétecteurs 

Il existe différents types de photodétecteurs. On peut les séparer en deux catégories distinctes : 

les photodétecteurs passifs et les photodétecteurs actifs. Les photodétecteurs passifs génèrent 

un signal électrique à partir d’un signal optique sans avoir besoin de sources d’électricité 

externe (comme par exemple les cellules solaires) (Shi, 2016). Tandis que les dispositifs actifs, 

eux, ont besoin d’avoir une source externe d’énergie, par exemple pour pouvoir polariser les 

bornes du dispositif (photodiodes et phototransistors) et ainsi générer un signal électrique 

différent selon la quantité de photons incidents (Shi, 2016). Pour notre étude, nous nous 

concentrons sur les photodétecteurs actifs à base de semi-conducteur.  

 

1.2.1.1 Principe de fonctionnement d’un photodétecteur actif 

Les photodétecteurs sont composés d’un matériau semi-conducteur, dit photosensible, pris en 

sandwich entre deux électrodes qui permettent d’appliquer une tension aux bornes du matériau. 

Le rayonnement électromagnétique incident sur le matériau est en partie absorbé par le 

matériau entrainant la génération du photo-courant Ip (voir figure 1.10). 
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Figure 1.10 Représentation schématique d’un photodétecteur  
 

Le processus de génération du courant dans un photodétecteur se compose de quatre étapes 

distinctes : 

1) l’absorption des photons incidents,  

2) génération d’excitons (paires électron-trous) dans le matériau,  

3) séparation des porteurs de charge, 

4) collecte des porteur de charge par les électrodes (Centronic LTD, 2019; Sze, 2002).  

 

Ces étapes sont décrites ci-dessous. 

 

Étape 1 : L’absorption des photons incidents 
Pour expliquer le phénomène d’absorption des photons, on doit comprendre le rôle du matériau 

semi-conducteur dans le dispositif. En effet, chaque matériau semi-conducteur possède une 

bande de conduction (BC) et une bande de valence (BV) (Kasap, 2006; Sze, 2002). Ces deux 

bandes sont composées de niveaux d’énergie qui peuvent être occupés par des électrons 

(Kasap, 2006; Sze, 2002). À température ambiante, les niveaux d’énergie de la bande de 

valence sont majoritairement occupés par des électrons tandis que les niveaux d’énergie de la 

bande de conduction sont, eux, majoritairement vides. Le plus haut niveau d’énergie de la 

bande de valence (Ev) et le plus bas niveau d’énergie de la bande de conduction (Ec) sont 

séparés par une énergie qu’on appelle énergie de bande interdite ou largeur de bande interdite 

(Eg) (Kasap, 2006; Sze, 2002). 
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 𝐸𝑔 = 𝐸𝑐 − 𝐸𝑣 [𝑒𝑉] (1.1) 

 

La conduction d’un matériau consiste à permettre aux électrons qui le composent de se déplacer 

dans le matériau (Kasap, 2006; Sze, 2002). Pour les matériaux non conducteurs, cela consiste 

à faire passer les électrons de la bande de valence à la bande de conduction pour qu’il puisse 

par la suite se déplacer dans le matériau (Kasap, 2006; Sze, 2002). Ainsi plus la valeur de la 

largeur bande interdite d’un matériau est grande plus celui-ci sera qualifié matériau isolant, 

c’est-à-dire plus il va falloir de l’énergie pour permettre l’accès à la bande de conduction par 

les électrons (provenant initialement de la bande de valence) (Kasap, 2006; Sze, 2002). On 

note que cette énergie Eg dépend du matériau et de la température. Pour le silicium, un matériau 

semi-conducteur par excellence, cette énergie est de 1,12 eV à 300 K (Kasap, 2013). 

 

L’énergie pour exciter l’électron de la bande de valence à la bande de conduction est apportée 

par les photons. Chaque photon possède une énergie 𝐸௣௛ et une longueur d’onde 𝜆 spécifiques 

(Kasap, 2006; Sze, 2002). On calcule l’énergie du photon de la façon suivante (Kasap, 2006; 

Sze, 2002) :  

 

 𝐸௣௛ = ℎ𝑐𝜆 = ℎ𝜐 [𝑒𝑉] (1.2) 

 

Où  ℎ est la constante de Planck ;  

 𝑐 est la vitesse de la lumière dans le vide ; 

 𝜐 est la fréquence du photon ; 

 𝜆 est la longueur d’onde du photon. 

   

Généralement, pour que le photon incident puisse être absorbé par le semi-conducteur, son 

énergie doit être supérieure ou égale à l’énergie de la largeur de bande interdite Eg du matériau 

(Kasap, 2006; Sze, 2002). 

 

 𝐸௣௛ ≥ 𝐸𝑔 [𝑒𝑉] (1.3) 
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Étape 2 : La génération d’excitons dans le matériau 
Lors de l’absorption d’un photon, deux principaux phénomènes peuvent se produire : la 

photoémission ou la photoconductivité. La photoémission consiste en le fait d’arracher un 

électron d’atomes situés en surface du matériau. Cela se produit lorsque l’énergie du photon 

est supérieure au travail de sortie du matériau (Kasap, 2006; Sze, 2002). La photoconductivité, 

elle, consiste en la création d’une paire électron-trou au sein du matériau qui sera l’origine de 

la conductivité dans le matériau (Kasap, 2006; Sze, 2002).  

 

Le principe de génération du photo-courant repose de manière générale sur le phénomène de 

photoconductivité. Ainsi en absorbant un photon d’énergie Eph supérieure ou égale à l’énergie 

de bande interdite du matériau, ce dernier génère un exciton, c’est-à-dire une paire électron-

trou (Kasap, 2006; Sze, 2002). Dans un matériau semi-conducteur, l’électron se trouve donc 

dans la bande de conduction tandis que le trou se situe dans la bande de valence (Kasap, 2006; 

Sze, 2002). 

 

Étape 3 : La séparation des porteurs de charge 
Pour permettre l’extraction des porteurs de charge, il faut pouvoir les séparer avant toute 

recombinaison. Pour les dispositifs photodétecteurs de type photoconducteurs, il est nécessaire 

d’appliquer un champ électrique externe, par le biais des électrodes en contact avec le matériau 

semi-conducteur, afin de séparer les deux porteurs de charge (l’électron e- et le trou h+) générés 

suite à l’absorption du photon (Kasap, 2006; Omnès, 2009; Sze, 2002). Dans le cas où les 

photodétecteurs sont de type photovoltaïques, un champ électrique interne permanent est 

initialement présent dans le dispositif et permet la séparation des porteurs de charge photo-

générés (Kasap, 2006; Omnès, 2009; Sze, 2002).  

 

En général, dans un photodétecteur de type photovoltaïque, la création du champ électrique 

interne repose sur l’association de matériaux chargés différemment (Kasap, 2006; Omnès, 

2009; Sze, 2002). Dans un photodétecteur à jonction P-N, par exemple, est associé un semi-

conducteur de type P, dopé positivement (où les porteurs de charge positive h+ sont 

excédentaires par rapport aux porteurs de charge négative e- : nh+>>ne-) et un semi-conducteur 
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de type N, dopé négativement (où nh+<< ne-) (Kasap, 2006; Omnès, 2009; Sze, 2002). Le 

champ électrique interne ainsi créé se situe au niveau de la jonction de ces deux matériaux. 

Selon les matériaux utilisés (semi-conducteurs ou métalliques) dans le dispositif, on parle de 

jonctions P-N, P-I-N ou Schottky (Kasap, 2006; Omnès, 2009; Sze, 2002). Le champ électrique 

interne dans un photodétecteur peut être créé par l’accepteur et le donneur ou les dipôles 

initialement présents dans le semi-conducteur, comme par exemple dans des matériaux 

pérovskites non centro-symétriques (Chakrabartty, 2018; Hu et al., 2016; Omnès, 2009). 

 

Étape 4 : L’extraction des porteurs de charge 
Pour permettre l’extraction des porteurs de charge, un champ électrique externe est appliqué 

par les électrodes en contact avec le matériau afin de séparer davantage les deux porteurs de 

charge (l’électron et le trou) et les transporter vers les électrodes (Kasap, 2006; Sze, 2002). La 

photodiode fonctionne sous polarisation inverse (« reverse bias » en anglais). Ainsi les trous, 

porteurs de charges positives, seront attirés par la borne polarisée négativement tandis que les 

électrons, porteurs de charges négatives, seront attirés par l’électrode opposée polarisée 

positivement (Kasap, 2006; Sze, 2002). Arrivés aux électrodes, ces porteurs de charges 

peuvent être extraits du matériau. 

 

La réponse électrique mesurée, c’est-à-dire le photo-courant Ip, sera proportionnelle à la 

puissance optique du rayonnement incident (qui correspond à l’énergie des photons incidents 

multipliée par le flux de photons incidents).  

 

Au-delà de la prise en compte de l’énergie de la bande interdite du matériau photosensible et 

de l’énergie des photons incidents, pour la conception d’un photodétecteur nous devons aussi 

considérer la profondeur de pénétration des photons dans le matériau. En effet, la profondeur 

jusqu’à laquelle peut pénétrer un photon dans un matériau dépend de la longueur d’onde du 

photon incident et du coefficient d’absorption du matériau. Pour un même matériau, plus la 

longueur d’onde du photon est courte plus sa profondeur de pénétration se limitera à la surface 

du matériau : le photon sera peu pénétrant. 

 



29 

Ainsi l’énergie du photon (sa longueur d’onde), l’architecture du photodétecteur et les 

caractéristiques du ou des matériaux composant le photodétecteur (sa structure, son épaisseur, 

son coefficient d’absorption, sa pureté, sa cristallinité…) sont autant de paramètres qui peuvent 

influencer les processus de séparation, transport et collection des porteurs de charge et donc 

influencer la génération du photo-courant.  

 

1.2.1.2 Caractéristiques d’un photodétecteur 

Le photodétecteur est le premier élément qui capte le signal incident dans un montage receveur. 

On attend de lui à ce qu’il présente de hautes performances. Selon les besoins et applications 

visées, les critères demandés au photodétecteur peuvent différer.  

 

En effet, pour des applications de communication par exemple, on préférera travailler avec des 

dispositifs à faibles coûts, très fiables et surtout ayant des temps de réponse ultra courts 

(permettant des vitesses d’échange de données supérieures à la dizaine de Gbit/s) (Zhao, Liu, 

Liu, & Zhu, 2017). Cependant on sera tout de même plus tolérants sur les critères d’un 

photodétecteur à intégrer dans une télécommande plutôt que pour des dispositifs de fibres 

optiques. Aussi pour des photodétecteurs destinés au domaine biomédical, on choisira plutôt 

un photodétecteur avec une très haute sensibilité à une certaine gamme de longueurs d’onde 

pour permettre la mesure de réactions biochimiques par exemple (Omnès et al., 2007). En tout 

temps, le photodétecteur doit respecter ces exigences tout en étant insensible aux changement 

de conditions environnementales. 

 

Ainsi pour répondre à une application visée, il est important de connaitre le comportement 

électrique d’un photodétecteur en fonction des rayonnements optiques incidents. Pour cela, on 

présente ci-après les différentes caractéristiques pouvant décrire au mieux les performances 

d’un photodétecteur.  
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L’efficacité quantique externe EQE 
Pour évaluer l’efficacité d’un photodétecteur, on introduit le terme d’efficacité quantique 

externe EQE. L’efficacité quantique externe ou le rendement quantique externe apporte des 

informations sur le nombre de paires électron-trou générés par photon incident (Centronic 

LTD, 2019). Il informe sur la capacité à convertir l’énergie provenant des photons en énergie 

électrique. On l’exprime de la façon suivante (Sze, 2002) : 

 

 𝜂(𝜆) = 𝐼௣ℎ𝑣𝑞𝑃௢௣௧ = 𝐼௣ℎ𝑐𝑞𝑃௢௣௧𝜆  [%] (1.4) 

 

Où : 𝐼௣ est le photo-courant généré par le photodétecteur suite à l’excitation optique ;  ℎ est la constante de Planck ; 𝑣 est la fréquence du photon ; 𝑃௢௣௧ est la puissance optique de la lumière incidente ; 

q est la charge élémentaire d’un électron ; 

c est la vitesse de la lumière dans le vide ; 𝜆 est la longueur d’onde du photon. 

 

La valeur de l’efficacité quantique externe varie en fonction de la longueur d’onde des photons 

incidents. Ainsi pour un photodétecteur donnée, on peut établir un spectre d’efficacité 

quantique externe. Ce spectre d’efficacité permet de définir un domaine spectrale d’utilisation 

du dispositif avec un maximum d’efficacité quantique.   

 

La réponse spectrale 𝑹(𝝀) 

La responsivité ou réponse spectrale R(𝜆) est un moyen de quantifier la sensibilité d’un 

photodétecteur. Cette caractéristique découle de l’efficacité quantique et relie directement le 

photo-courant généré par le photodétecteur à la puissance optique de la lumière incidente 

(Ghione, 2009; Sze, 2002). La valeur de la responsivité est donnée par : 
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 𝑅(𝜆) = 𝜂𝑞ℎ𝑣 = 𝐼௣𝑃௢௣௧  [𝐴/𝑊] (1.5) 

 

De la même façon que pour l’efficacité quantique externe, la réponse spectrale décrit le 

comportement du photodétecteur en fonction de la longueur d’onde (ou l’énergie) des photons 

incidents (voir figure 1.11). On choisira ainsi un photodétecteur avec une forte réponse 

spectrale pour une application à une longueur d’onde donnée.  

 

 

Figure 1.11 Représentation des spectres de responsivité de différents  
types de photodétecteurs 

Tirée de Pohl, Meindl, Johannsen, Taubert, & Werner (2019),  
Copyright (2019), avec la permission de CC BY 04  

 

Étendue de la mesure 
L’étendue de la mesure est la plage de longueur d’onde pour laquelle le photodétecteur 

présentera des valeurs de responsivité et de rendement quantique élevés. Il s’agit de la plage 

de fonctionnement d’un photodétecteur. On utilise plus généralement le terme de bande 

passante. La limite de la bande passante est calculée lorsque que le signal perd 3dB de son 

intensité maximal aux faibles fréquences (Destouches, 2019; FOSCO, 2019). 
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Les temps de réponse 𝝉𝑹𝑻 et 𝝉𝑫𝑻 

Les temps de réponse d’un photodétecteur sont les temps que prend le photodétecteur pour 

réagir à un changement d’illumination entre un minimum d’illumination (dans l’obscurité, 

position Off du simulateur solaire) et un maximum d’illumination (sous illumination, position 

On du simulateur solaire) (ou entre le maximum et le minimum d’illumination). Ces temps 

dépendent de facteurs intrinsèques aux matériaux : le temps de transit des porteurs de charge 

photo-générés, la capacitance de la zone de déplétion et les porteurs de charge de diffusion en 

dehors de la zone de déplétion attirés par l’électrode opposée (Sze, 2002). 

 

En général, un temps de réponse en montée 𝜏ோ் est mesuré lorsqu’on passe de la position Off 

à la positon On du simulateur solaire. De la même façon, le temps de réponse en descente 𝜏஽் 

est mesuré lorsqu’on passe de la position On à la position Off du simulateur solaire. 

 

On calcule le temps de réponse en montée 𝜏ோ் (Rise Time) et le temps de réponse en descente 𝜏஽் (Decay Time) de la manière suivante (voir figure 1.12) (EOT Electro-Optics Technology 

Inc, 2020) :  

 

 𝜏ோ் = 𝜏ଽ଴% − 𝜏ଵ଴% [𝑠] (1.6) 

   
 𝜏஽் = 𝜏ଵ଴% − 𝜏ଽ଴% [𝑠] (1.7) 
   

Où  𝜏ଵ଴% est le temps mesuré à 10% du courant maximal photo-généré sous illumination ; 𝜏ଽ଴% est le temps mesuré à 90% du courant maximal photo-généré sous l’illumination. 
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Figure 1.12 Représentation schématique de la mesure 
des temps de réponse d’un photodétecteur 

 

Le courant dans le noir 𝑰𝒅 

Le courant dans le noir 𝐼ௗ est le courant qui traverse le photodétecteur placé dans l’obscurité 

(EOT Electro-Optics Technology Inc, 2020). On le définit principalement par le bruit de fond. 

Ce courant représente alors la valeur minimale de courant détectable par le photodétecteur. Sa 

valeur peut considérablement changer en fonction de la température de fonctionnement du 

photodétecteur, de la tension de polarisation à ses bornes et du type de photodétecteur. 

 

 
 

Où : 𝐼ௌ௔௧ est le courant de saturation inverse ;  

q est la charge élémentaire d’un électron ; 

 𝑉஺ est la tension de polarisation appliquée ; 𝑘஻ est la constante de Boltzmann ; 𝑇 est la température. 
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La puissance minimale détectable ou flux équivalent au bruit (FEB) (ou Noise Equivalent 

Power (NEP) en anglais) 
La puissance minimale détectable est la puissance optique minimale permettant de générer du 

photo-courant dans le photodétecteur. Il permet de comparer directement le bruit présent dans 

le détecteur à la puissance optique incidente (Ghione, 2009; Wang, 2019). Il est calculé de la 

manière suivante (EOT Electro-Optics Technology Inc, 2020; Ghione, 2009; Wang, 2019) : 

 

 𝐹𝐸𝐵 = 𝐼ௗ𝑅(𝜆) [𝑊] (1.9) 

 

La détectivité spécifique 𝑫∗ 
La détectivité spécifique est un facteur de mérite calculé à partir du niveau de bruit FEB du 

dispositif. Normalisé en fonction de la surface du photodétecteur et de sa bande passante, il 

permet d’évaluer le niveau de bruit du signal d’un photodétecteur et de le comparer à d’autres 

(Fay, 2001; Nudelman, 1962). Cette valeur, dépendant de 𝜆 et de la température, s’exprime de 

la façon suivante (FOSCO, 2019) : 

 

 𝐷∗ = ඥ𝐴∆𝑓𝐹𝐸𝐵  [𝐽𝑜𝑛𝑒𝑠] (1.10) 

 

Où  𝐴 est la aire analysée du dispositif ; 

 ∆𝑓 est la bande passante du photodétecteur. 

 

D’après Dou et al. (2014), il est aussi possible d’exprimer la détectivité spécifique 𝐷∗ sous la 

forme de suivante : (Dou et al., 2014) 

 

 𝐷∗ = 𝑅(𝜆)(2qIௗ)ଵଶ  [𝐽𝑜𝑛𝑒𝑠] (1.11) 
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Le ratio des courants 𝑰𝑶𝒏𝑰𝑶𝒇𝒇 
Le rapport entre le courant mesuré sous illumination et celui mesuré dans l’obscurité est aussi 

une caractéristique qui permet d’évaluer les performances d’un photodétecteur. Elle permet de 

juger de la qualité de réaction du photodétecteur face à la lumière incidente. Plus cette valeur 

sera élevée plus le détecteur aura généré de porteur de charge par l’absorption de photons. 

 

Pour estimer toutes les caractéristiques précédemment détaillées, il faut prendre en compte la 

dépendance du photodétecteur à la température. En effet, l’augmentation de la température du 

photodétecteur modifie la valeur de ses caractéristiques en agissant directement sur la largeur 

de bande interdite Eg du matériau photosensible (Eg diminue quand la température augmente). 

Ainsi avec l’élévation de la température, un grand nombre de paires électron-trou (excitées 

thermiquement) est généré, engendrant une augmentation du courant dans le noir et donc du 

bruit dans le système. De manière générale, on estime que le courant dans le noir double tous 

les 10 °C (Destouches, 2019).  

 

1.2.2 Les photodétecteurs en lien avec notre étude 

Dans ce projet, nous désirons développer un photodétecteur à base de ferrite de bismuth 

hautement efficace et à faible coût dans le but d’étudier les propriétés ferroélectriques et 

photovoltaïques de la couche de ferrite de bismuth synthétisée. L’investigation de ses 

propriétés s’effectuera par le biais de l’étude de l’influence de l’introduction de la couche de 

BFO dans le photodétecteur sur les performances (l’évolution des caractéristiques) de ce 

dernier. 

 

Dans un premier temps, nous avons mis en évidence les quelques articles publiés concernant 

l’étude de photodétecteurs à base de ferrite de bismuth. Dans un second temps, nous 

présenterons le dispositif photodétecteur choisi dans lequel nous souhaitons intégrer la couche 

de BFO. 
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1.2.2.1 Photodétecteurs à base de ferrite de bismuth 

À ce jour, les travaux réalisés sur l’intégration de couches minces ou nanostructures de BFO 

dans des photodétecteurs actifs sont rares (voir tableau 1.1). Les caractéristiques des 

photodétecteurs présentés dans la littérature sont résumées dans le tableau 1.1. Dans ce tableau, 

on répertorie la structure du photodétecteur à base de BFO, la morphologie de la ferrite de 

bismuth, la gamme de longueur d’onde des photons incidents pour exciter le matériau et 

quelques caractéristiques des mesures optoélectroniques effectuées. 

 

Tableau 1.1 Tableau résumant les études antérieures sur l’intégration de la ferrite de 
bismuth dans un dispositif photodétecteur actif 

 

Structure du 
dispositif 

(Référence) 

Méthode de 
synthèse du 

BFO 

Morphologie 
de la 

structure de 
BFO 

Longueur 
d’onde 

d’excitation 

Caractéristiques du 
photodétecteur 
R 

(mA/W) 
D* 

(Jones) 

𝑰𝑶𝒏𝑰𝑶𝒇𝒇  𝝉𝑹𝑻 / 𝝉𝑫𝑻 

Au/BFO/Au 
(Xing et al., 

2015) 

Dépôt par 
ablation Laser 

Pulsé 

Film 
Ep = 150 nm 365 nm 

0,15 
-- 

100 
10 ns 

ZnO/BFO/ 
PEDOT:PSS 
(Mondal et al., 

2018) 

Solvothermal 
Spin coating 

Film  
Ep = 150 nm Visible 

37 
-- 

105 
9 / 6 s 

ITO/BFO/Ag 
(Qi, Ma, Ma, 
Adelung, & 
Yang, 2018) 

Hydrothermal Pastille 
A = 70 mm² 365 nm 

0,6 
4∙1011 

-- 
10,8 / 0,6 

s 
Pt/BFO/Pt 

(Anshul et al., 
2014) 

Dépôt par 
ablation Laser 

Pulsé 
-- -- -- 

40 
6 / 8 s 

LAO/LSMO/ 
BFO/Au 

(Wang et al., 
2019) 

Dépôt par 
ablation Laser 

Pulsé  

Nano-iles 
Ep = 250 nm 
A = 1,13∙10-8 

mm² 

405 nm 
1,8∙106 

-- 

1,15∙104 
6,97 / 1,20 

ms 
 

La revue de littérature a montré que la plupart des photodétecteurs à base de BFO avaient été 

développés dans le but d’étudier l’effet de la polarisation électrique du matériau ou alors l’effet 
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d’autres propriétés comme le ferromagnétisme ou l’effet thermoélectrique sur le photo-courant 

généré par le dispositif (Huang et al., 2017; Lee et al., 2012; Qi et al., 2018; Wang et al., 2019). 

On retrouve même des cas où la limite de phase morphotropique (limite entre la phase 

rhomboédrique et tétragonale) du BFO est étudiée (Zeches et al., 2009). Les quelques études 

qui ont mesuré les caractéristiques du photodétecteur développé sont présentés dans le tableau 

1.1. Plusieurs d’entre elles ont été réalisés à partir de films de BFO élaborés par PLD et crus 

sur un substrat de STO (Anshul et al., 2014; Wang et al., 2019; Xing et al., 2015). Cette 

méthode de dépôt permet d’obtenir de couches minces de qualité, cependant elle rend les coûts 

du dispositif développé considérablement élevés. La seule étude qui présente un dispositif à 

base de BFO à faibles coûts de fabrication est l’étude réalisée par S. Mondal et al. où les films 

de BFO sont réalisés à partir de nanoparticules (NPs) de BFO qui ont été synthétisées par 

procédé solvothermal (Mondal et al., 2018). Les films de BFO ainsi élaborés sont certes plus 

économique mais ils nécessitent des durées de synthèse relativement élevées (plus de 21 h pour 

seulement synthétiser les NPs de BFO). Le film de BFO synthétisé à partir de ces NPs de BFO 

n’est pas pur, il présente quelques impuretés/phases secondaires. 

 

1.2.2.2 Photodétecteurs à base de pérovskite organométallique 

Parmi tous les dispositifs photodétecteurs existants, nous nous sommes intéressés aux 

dispositifs à base de pérovskites organométalliques. Ces photodétecteurs à fort potentiel ont 

prouvé qu’ils étaient des candidats très prometteurs pour les photodétecteurs émergents. Ces 

derniers, ultra rapides, hautement efficaces et de faibles coûts, sont destinés au domaine du 

biomédical ou aux dispositifs d’Internet des Objets (Internet of Things (IoT) en anglais) (Asuo 

et al., 2019; Hao, Stoumpos, Cao, Chang, & Kanatzidis, 2014). 

 

En effet, les matériaux pérovskites organométalliques présentent de nombreux avantages. Tout 

d’abord, la pérovskite organométallique possède une faible énergie de bande interdite (1,6 à 

2,2 eV) ayant pour avantage de convertir les photons provenant d’une large gamme de longueur 

d’onde du visible en porteurs de charge (Asuo et al., 2018; Hu et al., 2014). De plus, comme 

son énergie de bande interdite est directe, le matériau ne présentera pas de perte d’énergie lors 
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de la conversion photons-porteurs de charge, contrairement au dispositif de silicium cristallin 

qui possède une largeur de bande interdite indirecte engendrant à la génération d’un phonon 

lors de la conversion (Xing et al., 2013). De plus, ils exhibent d’autres avantages remarquables 

qui sont par exemple des coefficients d’absorption élevés, des longueurs de diffusion de 

porteurs de charge relativement élevées (Feng et al., 2018; Hu et al., 2014; Leung et al., 2018). 

Aussi, l’élaboration de la couche de pérovskite organométallique, qui repose sur une méthode 

par voie liquide et une méthode de dépôt à bas coûts, permet de réduire considérablement les 

coûts de fabrication du dispositif final (Asuo et al., 2019, 2018; Gedamu et al., 2018; Ka et al., 

2018). 

 

Dans ce chapitre, nous avons pu présenter la structure cristalline et les propriétés de la ferrite 

de bismuth ainsi que les applications dans lesquelles on la retrouve. Nous avons aussi été en 

mesure de mettre en évidence le principe et les caractéristiques d’un photodétecteur et de 

comprendre l’enjeu de l’intégration de la ferrite de bismuth dans un dispositif photodétecteur. 

 



 

CHAPITRE 2 
 
 

OBJECTIF ET MÉTHODOLOGIE EMPLOYÉE 

2.1 Objectif 

L’objectif principal de ces travaux de recherche est de synthétiser et caractériser, au sein des 

laboratoires de l’ÉTS, des couches minces de ferrite de bismuth (BiFeO3) pure pour leur 

intégration dans des dispositifs optoélectroniques. Les dispositifs optoélectroniques que l’on 

souhaite développer sont des photodétecteurs à base de BiFeO3 à rendement élevé et à faibles 

coûts de fabrication. 

 

Les travaux à ce jour réalisés sur l’élaboration de couches minces de BFO mettent très souvent 

en avant l’usage de méthodes de synthèse et de dépôt onéreuses telles que le dépôt par ablation 

laser pulsé (Wang et al., 2019; Wang et al., 2003; Yun, Noda, & Okuyama, 2003) et très peu 

d’entre eux sont destinés au développement de dispositifs optoélectroniques (Anshul et al., 

2014; Xing et al., 2015). En effet, ils sont majoritairement orientés vers l’étude des propriétés 

ferromagnétiques et ferroélectriques du BFO pour leur intégration dans des dispositifs de 

stockage de l’information (Chu et al., 2008; Jalkanen et al., 2014; Martin et al., 2008). Ici nous 

souhaitons étudier comment ses propriétés ferroélectriques et photovoltaïques peuvent 

impacter les performances d’un dispositif optoélectronique. L’originalité de cette étude réside 

dans l’intégration de ces films, synthétisés à partir de méthodes économiques, dans des 

dispositifs optoélectroniques de nouvelle génération pour étudier les phénomènes à l’origine 

du comportement des dispositifs fabriqués. 

 

Ainsi, à partir des équipements disponibles dans nos laboratoires, nous souhaitons mettre en 

place des techniques pour élaborer des couches minces de BFO en utilisant des méthodes de 

synthèse et de dépôt simples et à faible coût permettant d’avoir un contrôle sur la structure et 

la morphologie des films déposés.  
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Dans un premier temps, nous procèderons à la mise en place d’une approche expérimentale 

pour le développement des films minces de BFO pur et fonctionnel. La caractérisation de ces 

films, à la fois structurale, optique et morphologique, nous permettra de déterminer la pureté 

et la morphologie des matériaux synthétisés pour évaluer leur compatibilité avec les dispositifs 

optoélectroniques que nous souhaitons développer. 

 

Dans une seconde étape, nous intègrerons ces films dans des dispositifs de type photodétecteur 

dans le but d’étudier l’effet du BFO sur les performances optoélectroniques des dispositifs. 

Pour ce faire, nous procéderons à la fabrication complète des dispositifs en laboratoire et 

ensuite nous effectuerons les caractérisations optoélectroniques de ces photodétecteurs. Cette 

démarche nous permettra d’étudier en profondeur la relation entre les propriétés du BFO et les 

performances du photodétecteur. 

 

2.2 Méthodologie employée 

Les différentes étapes qui composent la méthodologie employée sont décrites ci-après. La 

première étape repose sur la sélection des méthodes de synthèse et de dépôt de la ferrite de 

bismuth qui nous permettront d’obtenir des couches minces de BFO pur et à faibles coûts. 

Cette étape est suivie par la sélection du substrat sur lequel sera déposé le film de BFO. Dans 

une troisième partie, nous établirons le protocole suivi pour le développement des couches 

minces de BFO, de la synthèse des solutions de BFO au procédé de dépôt. Par la suite, nous 

mettrons en avant les différents outils de caractérisations structurale et morphologique que 

nous allons utiliser pour évaluer la pureté et la morphologie des films synthétisés. Nous 

introduirons aussi les moyens de caractérisations optique et ferroélectrique qui permettront de 

juger de la fonctionnalité du matériau synthétisé. 

 

Pour atteindre notre second sous objectif qui est l’intégration de la ferrite de bismuth pure dans 

un photodétecteur, nous présenterons, dans une cinquième partie, l’architecture du 

photodétecteur choisie pour cette étude. Par la suite, nous décrirons la technique de 

développement utilisée pour la fabrication du dispositif final. Nous introduirons ensuite les 
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outils de caractérisations optoélectroniques utilisés pour évaluer les performances de nos 

dispositifs. Enfin, dans une dernière partie, nous mettrons en avant les différentes voies 

d’optimisation que nous tenterons d’explorer afin d’atteindre les meilleures performances 

possibles pour les photodétecteurs à base de BFO. 

 

2.2.1 Sélection des méthodes de synthèse et de dépôt 

Différentes méthodes de synthèse et de dépôt de couches minces de ferrite de bismuth ont été 

répertoriées au cours des dernières années (Chen et al., 2019; Wu et al., 2016). Parmi ces 

méthodes, on retrouve les techniques de dépôt par laser pulsé PLD (Palkar, John, & Pinto, 

2002), par vapeur chimique CVD (Yang et al., 2005), ou dépôt par immersion ou enduction 

centrifuge (plus connus sous leur nom anglais « dip coating » ou « spin coating ») par l’usage 

de solution chimique CSD (Cetinkaya, Kaya, Aktag, Budak, & Yilmaz, 2015; Khikhlovskyi, 

2010; Loh et al., 2013; Simões et al., 2009; Tian et al., 2007). Pour sélectionner la méthode 

adaptée à notre étude, on pose les critères suivants : 

- avoir la possibilité de travailler avec de larges substrats d’environ 3,5 cm2 ; 

- avoir un procédé de fabrication non complexe permettant d’avoir un contrôle de la pureté, la 

morphologie et de l’épaisseur du film grâce aux paramètres de synthèse et de dépôt ; 

- obtenir des films chimiquement homogènes sur toute la surface du substrat ; 

- obtenir des films minces d’épaisseur homogène sur l’ensemble de l’échantillon ; 

- permettre la cristallisation des films de BFO à faibles températures (température maximale 

de 500 °C, facilement atteignable par une grande majorité d’équipements de chauffage) ; 

- avoir la possibilité de synthétiser des films en quelques heures ; 

- permettre de développer des films à faibles coûts de fabrication.  

 

La technique de dépôt par enduction centrifuge (« spin coating » en anglais) à partir d’une 

solution chimique est la méthode de synthèse de couches minces qui semble la meilleure 

candidate pour répondre au mieux à ces critères. Elle a prouvé qu’il était possible d’obtenir des 

couches minces de BFO pur en quelques heures grâce au procédé de dépôt extrêmement rapide 

(variant entre 15 s et 60 s par couche) comparé aux autres méthodes citées (Bahuguna, Mishra, 
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Chaudhary, Kumar, & Singh, 2016; Casper, Losego, & Maria, 2013; Liu, Liu, Liu, & Yao, 

2006). En plus d’être contrôlable et reproductible, le procédé permet la réalisation de dépôts 

homogènes sur presque toute la surface de l’échantillon, aussi bien en termes de composition 

qu’en termes d’épaisseur (Bahuguna et al., 2016; Ossila, 2020b; Tyona, 2013). De plus, ne 

nécessitant pas un contrôle de la pression environnante (contrairement à la PLD), cette 

technique présente une simplicité de mise en œuvre permettant ainsi de réaliser des 

échantillons avec des coûts de fabrication plus faibles. Au-delà de nos critères, cette méthode 

de synthèse présente de nombreux autres avantages comme par exemple la possibilité de 

production de masse (Gabovich, 2015; Kojundo Chemical Lab. Co. Ltd., 2019). Le dépôt par 

solution chimique, CSD, par enduction centrifuge est d’ailleurs une des méthodes de synthèse 

de couches minces couramment utilisées dans l’industrie de la microélectronique (Mammeri, 

2019; Ossila, 2020b; Sahu, Parija, & Panigrahi, 2009). 

 

La solution de BFO sera ainsi synthétisée et déposée sur un substrat et étalée par enduction 

centrifuge. L’échantillon sera finalement recuit suivant une certaine procédure pour obtenir 

une couche mince de ferrite de bismuth cristallisée et pure. 

 

2.2.2 Sélection du substrat 

Le substrat sur lequel sera déposé le film de BFO devra également respecter quelques critères. 

Tout d’abord, il devra résister aux traitements thermiques (avec des températures allant jusqu’à 

500 °C) que devra subir l’échantillon pour permettre la cristallisation du film de BFO (Chen 

et al., 2019; Gao et al., 2015; Simões et al., 2009; Wang et al., 2019). Il devra être adapté à 

notre équipement permettant le dépôt par enduction centrifuge, c’est-à-dire avoir une surface 

comprise entre 1 cm² et 4 cm² et avoir une épaisseur inférieure à 4 mm. Enfin il devra être 

facilement accessible par le laboratoire aussi bien en termes de facilité d’approvisionnement 

que de coûts. Aucun critère concernant la transparence et la flexibilité du substrat n’est imposé. 

En effet, pour notre étude, toutes les caractérisations prévues pourront être réalisées à partir de 

la face où aura lieu le dépôt de BFO. 
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Le substrat d’oxyde d’étain dopé au fluor (qu’on appellera substrat de FTO) est un substrat qui 

est très couramment utilisé dans les travaux en lien avec l’optoélectronique (Gedamu et al., 

2018; Ka et al., 2018). Il s’agit d’une plaquette de verre amorphe de 3 cm² et de 2,2 mm 

d’épaisseur sur laquelle a été préalablement déposée, sur une seule des deux faces, une 

électrode transparente d’oxyde d’étain dopé au fluor (FTO) d’environ 200 nm d’épaisseur 

(Ossila, TEC 15). Ce substrat est transparent (jusqu’à 83% de transmission des photons sur 

une plage de longueur d’onde allant de l’UV au visible (Ossila, 2020a)), rigide, reste stable à 

des températures allant jusqu’à 550 °C et est parfaitement adapté à notre équipement 

d’enduction centrifuge (Ossila, 2020a). 

 

Des expériences préliminaires ont été réalisées sur chacune des deux faces du substrat (coté 

verre et coté FTO) pour déterminer laquelle serait la plus adaptée pour le dépôt de films de 

BFO. En effet, il a été reporté que le substrat a une influence sur la cristallinité et la structure 

cristalline du film de BFO (Hayashi, Yasui, Funakubo, & Uchida, 2011; Singh et al., 2018). 

Ainsi, sur chacune des faces, nous avons déposé la même solution de BFO que nous avons 

faite recuire en suivant une procédure identique. Le protocole suivi est inspiré d’un article de 

M. D. Casper et al. publié en 2013 (Casper et al., 2013). Les tests ont démontré que la 

cristallisation du BFO avait lieu sur la face de FTO du substrat et non pas sur le côté verre du 

substrat (voir annexe III). Pour que la cristallisation du BFO ait lieu, il semblerait qu’il soit 

nécessaire, dans notre cas, que le substrat soit cristallisé pour permettre la croissance du film 

de BFO. Il s’agirait peut-être de contraintes au niveau des interfaces qui faciliteraient la 

cristallisation du film de BFO ou du moins qui stabiliseraient sa structure (Zeches et al., 2009). 

Ainsi, en se basant sur ces résultats, nous avons décidé que les films de BFO seront déposés 

sur le côté FTO des substrats. 

 

2.2.3 Protocole suivi pour le développement des couches minces de BFO 

Le protocole établi pour ces travaux est présenté ci-après. Nous décidons, ici, de comparer les 

couches minces obtenues par trois solutions de précurseurs de BFO. Le paramètre qui diffère 

entre ces solutions est le solvant utilisé pour dissoudre les précurseurs. Ces trois solvants sont 
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l’éthylène glycol (Sigma-Aldrich, SKU 324558-1L), le 2-methoxyetanol (Sigma-Aldrich, 

SKU 284467-100ML) et l’acide acétique (Sigma-Aldrich, SKU 338826-100ML). Ils sont très 

souvent utilisés pour la synthèse de nanostructures ou couches minces de BFO (Huang et al., 

2010; Jo, Lee, & Lee, 2012; Zhang et al., 2016). En ce qui concerne les précurseurs, nous 

utiliserons du nitrate de bismuth pentahydraté (Sigma-Aldrich, SKU 467839-50G) et de 

l’acetylacetonate de fer (Sigma-Aldrich, SKU 517003-10G).  

 

Le procédé expérimental de synthèse de la solution de précurseurs est schématisé en figure 2.1. 

On dissout dans un premier récipient 291,04 mg de nitrate de bismuth pentahydraté dans 2 mL 

du solvant X (correspondant à un des solvants précédemment cités). Dans un autre récipient, 

on dissout 211,90 mg d’acetylacetonate de fer dans le même volume du solvant X. La 

concentration de précurseur dans les deux solvants est de 0,3 mol.L-1. Les deux solutions sont 

agitées séparément à l’aide d’agitateurs aimantés pendant deux heures pour permettre une 

bonne dissolution des précurseurs et ainsi obtenir des solutions homogènes.  

 

Par la suite, ces deux solutions sont mélangées et sont à nouveau agitées pendant une heure. 

On considère alors que les ions de bismuth et de fer dans la solution sont en proportion 

stœchiométrique. 
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Figure 2.1 Représentation schématique du procédé de 
préparation de la solution de précurseurs de BFO avec 

le solvant X 
 

Le substrat sur lequel sera déposé la solution doit être nettoyé de toutes contaminations qu’il 

peut avoir en surface (Ossila, 2020a). Ainsi, pour le nettoyage du substrat de FTO, on répète 

trois fois la procédure suivante en changeant de solution à chaque fois. On utilise d’abord une 

solution de détergent diluée à 2 vol% dans de l’eau déionisée et ensuite une solution d’acétone 

pur et puis, pour finir, une solution d’isopropanol pur. La procédure est résumée comme suit :  

1) le substrat de FTO est immergée dans la solution ;  

2) la solution est placée sous bain ultrasonique pendant 15 min ;  

3) le substrat de FTO est rincée à l’eau déionisée et séchée. 

 

Ensuite, nous réaliserons un traitement UV de la surface de FTO pour permettre une meilleure 

adhésion de la couche qui la recouvrira. Ce traitement UV est réalisé à l’aide d’une lampe UV-

Ozone (Ossila, UVO) de densité de puissance de 20 µW.cm-2. En effet, cela permet d’activer 

la surface de FTO par la création de radicaux hydroxides en surface et ainsi lui apporter une 

meilleure mouillabilité. 
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Après 15 min de traitement UV, on dépose, à l’aide d’une micropipette, 50 µL de la solution 

de précurseurs de BFO sur le substrat. Après deux minutes de temps de charge, on étale la 

solution par enduction centrifuge en suivant ces paramètres : une vitesse de rotation de 2 000 

rpm pendant 20 s puis 3 000 rpm pendant 30 s. Le film formé est alors placé sur une plaque 

chauffante à 110 °C pendant 10 min. Cette étape permet de sécher le film et laisser évaporer le 

solvant composant le film. On augmente ensuite la température de la plaque à 350 °C pendant 

10 min pour s’assurer que toute partie organique soit retirée du film avant de recuire le film à 

500 °C pendant 15 min permettant ainsi la cristallisation de la couche de BFO. Le procédé de 

dépôt est schématisé ci-dessous (voir figure 2.2). 

 

 

Figure 2.2 Représentation schématique de la fabrication de la 
couche mince de BFO 

 

2.2.4 Outils de caractérisation structurale, morphologique et optique 

Les équipements utilisés, dans le cadre de cette étude, pour la caractérisation des propriétés 

structurales et morphologiques des films développés sont le Diffractomètre à Rayons X (DRX) 

(PANalytical, X’Pert Pro), le Microscope Électronique à Balayage (MEB) (Hitachi, SU-8230), 

le Microscope à Force Atomique (AFM) (Veeco Instruments Inc., EnviroScope) accompagné 

d’un cantilevier (Bruker, DCS-40) de fréquence de résonnance de 320 KHz et de constante de 

force de 42 N.m-1. Pour obtenir des informations sur la fonctionnalité du film déposé, on réalise 

des caractérisations optiques à l’aide d’un spectromètre UV-Visible (Varian, Cary 300 Bio) et 
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des mesures ferroélectriques par le biais d’un Microscope à Force Piézoélectrique (PFM) 

(Veeco Instruments Inc., EnviroScope) accompagné d’un cantilevier (NT-MDT Spectrum 

Instruments, HA_FM/W2C+ Etalon) de fréquence de résonnance de 114 KHz et de constante 

de force de 6 N.m-1, et raccordé à un amplificateur à détection synchrone (AMETEK Scientific 

Instruments, Amplificateur Lock-in DSP Dual Phase 7265) et à un générateur de 

tension/courant (Keithley, 2400). 

 

La technique de diffraction des rayons X est une technique qui permet d’obtenir des 

informations sur la structure cristalline de l’échantillon analysé (Chatterjee, 2001; 

Khoomortezaei, Golobostanfard, & Abdizadeh, 2017). Cet outil nous permettra d’identifier la 

ou les phases présentes dans la couche de BFO et d’évaluer la pureté du film synthétisé. La 

technique consiste à envoyer un faisceau de rayons X sur la surface de l’échantillon et de 

collecter les rayons X une fois que ceux-ci ont été diffractés par les atomes composant 

l’échantillon (Chatterjee, 2001; Lee, 2017; Snellings, 2015). Le détecteur collectant les rayons 

X réalise un balayage sur une plage d’angles θ (où θ est l’angle que le détecteur fait par rapport 

à la surface de l’échantillon) (Chatterjee, 2001). On obtient finalement un diffractogramme 

avec des pics correspondant aux différentes distances interplanaires des plans cristallins sur 

lesquels se trouvent les atomes ayant diffracté les rayons X (Chatterjee, 2001; Lee, 2017; 

Snellings, 2015). Pour obtenir un diffractogramme exploitable, le matériau analysé doit être 

cristallin ou semi-cristallin : les atomes le composant doivent présenter un certain ordre 

(Chatterjee, 2001; Lee, 2017; Snellings, 2015). C’est une technique de caractérisation non 

destructive (Chatterjee, 2001; Lee, 2017; Snellings, 2015). 

 

La famille de plans diffractés (pics sur le diffractogramme) nous permet ainsi de retrouver la 

ou les phases cristallines présentes dans notre échantillon (Chatterjee, 2001; Lee, 2017; 

Snellings, 2015). La position, l’intensité et la largeur des pics peuvent permettre d’extraire 

beaucoup d’informations structurales sur notre échantillon, notamment la taille de grain ou les 

contraintes résiduelles (Chatterjee, 2001; Lee, 2017; Snellings, 2015). Une analyse plus 

détaillée des données nous permet de déterminer les paramètres et le type de maille cristalline 

du matériau composant l’échantillon (Chatterjee, 2001; Lee, 2017; Snellings, 2015). 
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Le microscope électronique à balayage est un microscope qui nous permet, selon le mode 

employé, d’obtenir des informations sur la morphologie et la composition chimique relative de 

la couche de surface de micro/nanostructures ou de films (Nanoscience Instruments, 2019). 

Contrairement aux microscopes optiques qui utilisent des photons, ce microscope utilise un 

faisceau d’électrons sous vide pour analyser la surface des échantillons. Cela permet d’obtenir 

des images avec une meilleure résolution (de l’ordre de la dizaine de nanomètres) (Akhtar, 

Khan, Khan, & Asiri, 2018; Nanoscience Instruments, 2019).  

 

En général, les électrons sont générés par un canon à électrons composé d’un filament de 

tungstène porté à haute température et d’une anticathode (Akhtar et al., 2018; Nanoscience 

Instruments, 2019). Les électrons sont accélérés à l’aide d’une forte différence de potentiel 

entre les deux électrodes (Akhtar et al., 2018; Nanoscience Instruments, 2019). Des lentilles 

magnétiques permettent de focaliser le faisceau d’électron sur la surface (Akhtar et al., 2018; 

Nanoscience Instruments, 2019). L’interaction entre les électrons et les atomes de surface 

peuvent entrainer l’émission d’électrons secondaires ou d’électrons rétrodiffusés (Akhtar et 

al., 2018; Nanoscience Instruments, 2019). Les premiers donnent essentiellement des 

informations sur la topographie de l’échantillon tandis que les seconds donnent des 

informations sur la composition chimique de la couche de surface de l’échantillon par un 

contraste sur l’image (Akhtar et al., 2018; Nanoscience Instruments, 2019). Les échantillons 

analysés doivent cependant être conducteurs ou semi-conducteurs (Akhtar et al., 2018; Leng, 

2008; Nanoscience Instruments, 2019). Dans le cas d’un matériau isolant, il est souvent 

nécessaire de déposer une couche conductrice pour éviter tout effet d’accumulation de charges 

en surface (Akhtar et al., 2018; Leng, 2008; Nanoscience Instruments, 2019). 

 

Le microscope à force atomique est très souvent utilisé dans le domaine de la nanotechnologie. 

Il permet d’avoir des informations sur la topographie d’un échantillon à l’échelle nanométrique 

(Binnig, Quate, & Gerber, 1986; Leng, 2008; Li, 2013). Le principe consiste à scanner la 

surface d’un échantillon à l’aide d’une pointe extrêmement fine située au bout d’un micro-

levier (Binnig et al., 1986; Leng, 2008; Li, 2013). Lors du balayage de la surface de 

l’échantillon par la pointe (en mode « contact »), l’AFM détecte et mesure, grâce à la déflection 
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du micro-levier, des forces d’interaction (forces de répulsion, électrostatique, de Van der 

Waals…) entre les atomes de la surface de l’échantillon et ceux de la pointe (Binnig et al., 

1986; Leng, 2008; Li, 2013). Il fournit ainsi une image hautement résolue de la surface de notre 

échantillon. Ainsi, l’image obtenue permet d’extraire des informations sur la taille des 

particules dans l’échantillon, leur distribution ainsi que la rugosité de l’échantillon (Binnig et 

al., 1986; Leng, 2008; Li, 2013). 

 

Le microscope à force piézoélectrique souvent intégré au dispositif AFM est un microscope 

qui permet de faire des mesures à l’échelle nanométrique de la réponse piézoélectrique ou 

ferroélectrique d’un échantillon (Lusiola & Clemens, 2016; Park systems, 2010). Ce dernier 

est ainsi placé entre deux électrodes : la pointe et le substrat tout deux conducteurs (Lusiola & 

Clemens, 2016; Park systems, 2010). En balayant en mode contact la surface de l’échantillon 

tout en appliquant un champ électrique entre ces deux électrodes, le matériau va s’étendre ou 

se contracter en fonction du sens de sa polarisation électrique interne et de sa valeur (voir figure 

2.3) (Gruverman, Alexe, & Meier, 2019; Park systems, 2010). Aussi si la surface de 

l’échantillon est balayée en mode contact avec une tension alternative entre ces deux 

électrodes, la surface du matériau va vibrer en phase ou en opposition de phase selon le sens 

de sa polarisation électrique interne. La mesure de la déflection du micro-levier permet ainsi 

de mesurer la polarisation interne du matériau ferroélectrique ou piézoélectrique en tout point 

(Gruverman et al., 2019; Park systems, 2010). L’image obtenue est alors une cartographie 

mettant en évidence les domaines ferroélectriques de l’échantillon (Gruverman et al., 2019; 

Park systems, 2010). Tout comme le mode contact de l’AFM, le mode contact de cette 

technique de caractérisation peut endommager la surface de l’échantillon analysé. 
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Figure 2.3 Représentation schématique simplifiée du fonctionnement du Microscope à 
Force Piézoélectrique  

Tirée de Seol, Kim, & Kim, (2017, p. 2), Copyright (2017),  
avec la permission de Elsevier 

 

Quant au spectrophotomètre UV-Visible, il permet d’analyser des échantillons solides et 

liquides (Zhang, Kumar, & Li, 2009). Le principe consiste à émettre un faisceau de lumière 

d’une certaine longueur d’onde sur un échantillon et de collecter la partie de la lumière 

transmise (non absorbée) par l’échantillon (Perkampus, 1992). On réalise alors un balayage de 

l’échantillon à différentes longueurs d’onde allant du rayonnement ultra-violet au rayonnement 

visible pour obtenir un spectre de transmission ou d’absorption de l’échantillon (Perkampus, 

1992; Zhang et al., 2009). Dans le domaine de la microélectronique, ce spectre nous permet 

souvent de déterminer l’énergie de bande interdite, c’est-à-dire l’énergie à partir de laquelle 

l’échantillon commence à absorber des photons si celle-ci se trouve dans le domaine de l’UV-

Visible (Perkampus, 1992; Zhang et al., 2009). 
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2.2.5 Architecture du dispositif 

En ce qui concerne l’architecture du dispositif, nous avons le choix entre deux structures : un 

dispositif vertical et un dispositif planaire. Nos connaissances au laboratoire et des tests 

préliminaires ont montré que le dispositif vertical avait de grands avantages. En effet, il permet 

de s’affranchir du risque de perte de porteurs de charge par recombinaison que l’on pourrait 

rencontrer dans le dispositif planaire (par la présence d’un large espace entre les deux 

électrodes) (Lian et al., 2015). Aussi, avec ce type de dispositif, nous pouvons plus facilement 

travailler avec de faibles tensions de polarisation entre les électrodes étant donné leur 

proximité. Cependant, l’inconvénient principal, contre lequel on se heurte souvent avec ce type 

de dispositif, est le risque de court-circuit lors des caractérisations optoélectroniques dans le 

cas où le film déposé est non continu. Or, il est très souvent reporté que les dépôts de couches 

minces par CSD sont discontinus (Casper et al., 2013; Zhang et al., 2016). Nous préférons donc 

dans cette étude travailler avec un photodétecteur planaire. 

 

Ainsi, nous voulons intégrer le film de BFO dans un dispositif photodétecteur planaire. 

Cependant il est difficile de mesurer et d’exploiter ses propriétés optoélectroniques avec nos 

instruments si on le dépose seul entre deux électrodes (voir annexe IV). En effet, la ferrite de 

bismuth est un semi-conducteur à énergie de bande interdite élevée (environ 2.7 eV) comparée 

à celle d’autres semi-conducteurs utilisés dans le domaine, il ne pourra donc convertir qu’une 

faible partie du spectre solaire comparés aux autres matériaux à faible énergie de bande 

interdite. De plus comme les travaux de recherche sur la ferrite de bismuth sont encore à leur 

début dans ce laboratoire, nous avons préféré intégrer le BFO dans un photodétecteur qui a 

déjà fait ses preuves et ainsi former un photodétecteur hétérostructuré. 

 

Pour cela, nous nous inspirons des travaux d’une étudiante en doctorat Mme. Ivy M. Asuo qui 

a permis de développer un photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique, aussi 

dite pseudo halogénique, CH3NH3PbI3−x(SCN)x hautement efficace (Asuo et al., 2018). Le 

procédé de fabrication de ce photodétecteur est simple et ne nécessite pas de travailler dans un 

environnement très contrôlé. Le photodétecteur organométallique pseudo halogénique sous 
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forme de nanofils a présenté des résultats très remarquables comparés à ceux à ce jour publiés 

dans le domaine des photodétecteurs organométalliques : une forte responsivité 230 mA/W, 

une forte détectivité 7,1.1011 Jones, des temps de réponse extrêmement courts (en montée 53,2 

µs et en descente 50,2 µs) à 532 nm ainsi qu’une grande stabilité chimique sous encapsulation. 

 

Nous allons, ici, utiliser un photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique 

CH3NH3PbI3−x(SCN)x sous forme de couche mince et y intégrer une couche mince de ferrite de 

bismuth. Au-delà de la photo-génération de porteurs de charge, la couche de BFO ainsi 

introduite pourra à la fois agir en tant que couche passivatrice qui diminuera les courants de 

fuite mais aussi en tant que couche extractrice de porteurs de charge grâce à ses propriétés 

ferroélectriques. 

 

Pour savoir quelle architecture choisir, nous nous concentrons sur les traitements thermiques 

que chacune de ces couches va subir. En ce qui concerne les températures de recuit du BFO, 

elles sont de l’ordre de 400-550°C. Celles de la pérovskite organométallique pseudo 

halogénique varient entre 100°C et 130°C. Ainsi pour éviter d’endommager la pérovskite 

organométallique, nous déposerons tout d’abord sur le substrat de FTO la ferrite de bismuth 

puis la pérovskite pseudo organométallique et enfin les électrodes d’argent. 

 

En ce qui concerne l’absorption du rayonnement pour la génération du courant, avec cette 

hétérostructure tous les photons qui ne seront pas absorbés par la pérovskite organométallique 

le seront par le BFO (étant donné qu’ils ont des spectres d’absorption différents). Le BFO 

aurait pu être utilisé comme une couche protectrice d’UV pour la pérovskite organométallique 

qui y est sensible mais les conditions de recuit nous empêchent d’intervertir les deux couches 

du photodétecteur. 

 

Ainsi notre dispositif planaire est représenté en figure 2.4. Il est constitué d’un substrat de verre 

sur lequel a été préalablement déposé une couche mince de FTO. Ce dernier a été strié à l’aide 

d’une pointe diamantée pour permettre de séparer les deux électrodes de FTO et ainsi créer un 
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canal d’environ 330 µm non conducteur (voir figure 2.5). Ensuite la couche de BFO sera 

déposée sur ce substrat et sera recouverte par la pérovskite organométallique. 

 

 

Figure 2.4 Schéma de l’architecture choisie du photodétecteur planaire 
étudié dans le cadre de ma recherche 

 

 

Figure 2.5 Image MEB de la rainure réalisée à l’aide de 
la pointe diamantée sur le film de FTO pour la  

séparation des électrodes 
 

En se basant sur les diagrammes d’alignement de bandes d’énergie reportés dans la littérature 

concernant les dispositifs à base de BFO (Chakrabartty, Nechache, Harnagea, Li, & Rosei, 

2016; L. Zhao et al., 2015) et celui à base de pérovskite pseudo organométallique 

CH3NH3PbI3−x(SCN)x inspirant nos travaux (Asuo et al., 2018), nous avons été en mesure de 

tracer, de manière qualitative, l’alignement théorique de bandes d’énergie du dispositif 

photodétecteur que nous souhaitons développer dans cet étude. Le diagramme d’alignement 

théorique est présenté en figure 2.6. 
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Figure 2.6 Diagramme d’alignement théorique des 
bandes d’énergie dans le dispositif photodétecteur 

FTO/BFO/PE élaboré 
 

Ce diagramme théorique de bandes d’énergie permet de mettre en évidence l’influence de 

l’introduction de la couche de ferrite de bismuth sur les performances du photodétecteur. Il 

semblerait que la couche de BFO permette de réduire la barrière d’énergie que les électrons 

doivent franchir pour traverser le dispositif. En effet, le plus bas niveau d’énergie de la bande 

de conduction du BFO (EBC BFO = 4,03 eV) est situé entre celui de la couche de PE 

(EBC PE = 3,75 eV) et le travail de sortie de la couche de FTO. On peut dire que la couche de 

BFO facilitera le transfert des électrons de la couche active de PE vers les électrodes, favorisant 

ainsi l’extraction des porteurs de charge négative. La couche de BFO jouera ainsi le rôle de 

couche de transport d’électron (Electron Transport Layer ou ETL en anglais) dans ce dispositif 

si bien sûr le transport d’électron est meilleur dans la couche BFO que dans la couche de PE.  

 

De plus, à partir de ce même diagramme, on remarque que la couche de BFO peut jouer le rôle 

de couche bloquante des porteurs de charge positive (Hole Blocking Layer ou HBL en anglais). 

En effet, le plus haut niveau d’énergie de la bande de valence de la couche de BFO est très 

inférieur à celui de la couche de PE (EBV BFO << EBV PE).  
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Ainsi on peut dire que la même couche de ferrite de bismuth facilitera le transport des porteurs 

de charges négatives dans ce photodétecteur, tout en contribuant à bloquer les porteurs de 

charge positive.  

 

Dans la littérature, on souligne le lien direct entre l’amélioration du transport et de la collection 

des porteurs de charges aux électrodes avec la diminution des temps de réponse du dispositif 

(Dou et al., 2014). On reporte aussi qu’une couche bloquante de trous peut entrainer une 

considérable réduction des courants de fuite dans un photodétecteur, améliorant, de ce fait, la 

détectivité du dispositif (Dou et al., 2014; Gong et al., 2010). Ainsi ce diagramme théorique 

d’alignement de bandes laisse supposer que, par la combinaison des deux phénomènes 

précédemment exposés, au moyen de l’insertion de la couche de BFO dans le dispositif 

photodétecteur, nous pourrions améliorer, à la fois, la détectivité et les temps de réponse du 

dispositif final. On s’attend toutefois à ce que le photocourant soit limité étant donné que la 

couche bloquante de trou est présente au niveau des deux bornes opposées du dispositif. 

 

2.2.6 Protocole suivi pour le développement de la couche de pérovskite 
organométallique pseudo halogénique 

Le procédé expérimental de synthèse de la solution de pérovskite pseudo organométallique est 

schématisé en figure 2.7. Pour le développement de la couche de pérovskite pseudo 

organométallique, nous devons préparer deux solutions que nous mélangerons ensemble 

seulement au moment du dépôt. Dans un premier temps, pour la solution n°1, on mélange 

405,70 mg d’iodure de plomb (PbI2) (Sigma-Aldrich, SKU 203602-50G) avec 90,00 mg de 

thiocyaonate de plomb (Pb(CSN)2) (Sigma-Aldrich, SKU 208302-100G) dans 1 mL de 

solution de N,N-Diméthylformamide (DMF) (Sigma-Aldrich, SKU 227056-1L) et 100 µL de 

diméthylsulfoxyde (DMSO) (Sigma-Aldrich, SKU 276855-250ML). Pour la seconde solution, 

on dissout 12 mg d’iodure de méthylammonium (MAI) (Ossila, SKU M272-10G) dans une 

solution d’isopropanol (IPA) (Sigma-Aldrich, SKU 278475-1L). Les deux solutions sont 

agitées séparément à l’aide d’agitateurs aimantés pendant deux heures pour permettre une 

bonne dissolution des précurseurs et ainsi obtenir des solutions homogènes.  
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Figure 2.7 Représentation schématique du procédé de 
préparation de la solution de pérovskite 
organométallique pseudo halogénique 

 

Après le nettoyage et le traitement UV de la surface à recouvrir, on dépose à l’aide d’une 

micropipette 50 µL de la solution 1 sur le substrat. Après 30 s de temps de charge, on étale la 

solution par enduction centrifuge avec une vitesse de rotation de 3 000 rpm pendant 15 s. 

Ensuite on dépose par-dessus ce premier film 80 µL de la solution 2 qu’on répartit bien sur la 

surface de l’échantillon. Un temps de charge de 30 s est respecté avant d’étaler cette nouvelle 

solution par enduction centrifuge à 4 000 rpm pendant 25 s. 

 

Le film formé est alors placé sur une plaque chauffante à 110 °C pendant 5 min permettant à 

la couche de pérovskite pseudo organométallique de cristalliser. Le procédé de dépôt est 

schématisé ci-après (voir figure 2.8). 
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Figure 2.8 Représentation schématique de la fabrication de la 
couche mince de pérovskite pseudo organométallique 

 

2.2.7 Méthode employée pour le développement complet du dispositif final 

Les différentes étapes de développement du photodétecteur complet sont présentées en figure 

2.9. Celles-ci montrent un procédé de fabrication simple et à faible coût qui ne nécessite pas 

d’environnement hautement contrôlé pour la réalisation complète du dispositif.  

 

Le procédé de fabrication consiste tout d’abord à tracer une rainure sur la face de FTO de la 

plaquette ensuite on la nettoie et la sensibilise par un traitement UV. Les bords du substrat de 

FTO sont recouverts de Kapton adhésif (de 2 mm de largeur) afin de protéger les futures zones 

de contact des électrodes, qui permettront par la suite de réaliser les caractérisations 

optoélectroniques. Ensuite, on dépose la solution de BFO par-dessus la surface de FTO. Après 

avoir subi une enduction centrifuge, l’échantillon est recuit sur une plaque chauffante à 

différentes températures : à 110 °C pendant 10 min, à 350 °C pendant 10 min puis 500 °C 

pendant 15 min. L’échantillon est à nouveau placé sur l’équipement de dépôt pour le 

développement de la pérovskite pseudo organométallique. On dépose, sur la surface de 
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l’échantillon de BFO, la solution 1 qu’on étale par enduction centrifuge puis la solution 2 qu’on 

étale à nouveau. On recuit la plaquette à 110°C pendant 5 min. Nous avons ainsi notre dispositif 

final. Des électrodes d’argent sont déposées par la suite sur chacun des bords du substrat de 

FTO pour permettre un bon contact électrique lors de la réalisation de nos caractérisations 

optoélectroniques. À des fins de comparaison, des dispositifs avec seulement des couches de 

pérovskites pseudo organométallique sont aussi fabriqués et leurs performances mesurées. 

 

 

Figure 2.9 Représentation schématique des étapes de fabrication du 
photodétecteur à base d’hétérostructure de BFO/Pérovskite  

pseudo organométallique 
 

2.2.8 Réalisation des mesures optoélectroniques 

Pour les caractérisations optoélectroniques, nous avons à notre disposition un simulateur 

solaire (Newport, 91160-1000), une lampe Xenon, et un monochromateur  (Horiba Scientific, 

TRIAX 320) qui combinés à d’autres équipements de mesures tels que des générateurs 

courant/tension (Keysight Technologies, B2901A Precision et Keithley, 2400), un oscilloscope 

(Agilent, DSO-X 3034A) et un amplificateur à détection synchrone (Stanford Research 
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Systems, SR830 DSP Lock In Amplifier) permettent de réaliser des mesures Courant-Tension, 

Courant-Temps, et de responsivité.  

 

Le simulateur solaire, comme son nom l’indique, permet de simuler le spectre la lumière du 

soleil. Il est possible de varier la puissance de la lumière blanche émise par l’équipement. Pour 

nos mesures de courbes Courant-Tension (I-V) et de Courant-Temps (I-t), on limite la 

puissance à 100 mW.cm-2 (équivalent à 1 soleil à AM 1,5G).  

 

Les courbes I-V sont alors obtenues en réalisant un balayage en tension entre -10 V et 10 V 

par pas de 0,2 V tout en relevant, pour chacune de ces tensions, le courant traversant le 

dispositif, illuminé ou dans l’obscurité.  

 

Pour la mesure des courbes Courant-Temps (I-t), nous plaçons entre le simulateur solaire et 

notre échantillon un dispositif permettant de moduler l’intensité de la lumière qu’on appelle en 

anglais « chopper ». Ce dernier permet alors de bloquer la lumière arrivant sur le dispositif par 

intermittence à une certaine fréquence. Pour la mesure des courbes I-t, on applique, tout 

d’abord, une différence de potentiel de 2 V entre les bornes du dispositif et on module la 

lumière incidente à une fréquence de 7 Hz. Par la suite, on mesure, par le biais d’un 

oscilloscope, la variation du courant traversant le dispositif illuminé et dans l’obscurité en 

fonction du temps. Les résultats obtenus de l’intensité du courant en fonction du temps 

permettent d’extraire les temps de réponse du dispositif.  

 

Pour les mesures de responsivité, on utilise un monochromateur qui permet de sélectionner 

dans un faisceau de lumière provenant de la lampe Xenon, des photons d’une certaine longueur 

d’onde, et de les diriger vers l’échantillon à analyser. Avant d’atteindre l’échantillon, le 

faisceau de lumière est modulé, à l’aide d’un chopper à une fréquence de 7 Hz, et traverse un 

diaphragme de 2 mm. L’échantillon, quant à lui, est branché à un générateur de tension/courant, 

un amplificateur à détection synchrone et un ordinateur pour le traitement des résultats. Après 

la calibration du système à l’aide d’un photodétecteur de silicium (Newport,918D-SL-OD3R), 

on applique 10 V entre les bornes du dispositif et on fait varier la longueur d’onde du faisceau 
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incident sur le dispositif de 400 nm à 820 nm. Sa réponse électrique (le courant photo-généré 

par watt) est alors mesurée pour chacune des longueurs d’onde. Les résultats obtenus sur une 

plage de longueur d’onde donnée nous permettent de tracer le spectre de responsivité du 

photodétecteur en question. 

 

2.2.9 Optimisation des paramètres de synthèse 

Dans le but d’améliorer les performances des photodétecteurs à base de BFO pur, nous allons 

explorer quelques voies d’optimisation en variant quelques paramètres de synthèse.  

 

La première voie d’amélioration que nous avons souhaité étudier est la concentration de BFO 

dans la solution. Cette concentration peut avoir un effet direct sur la morphologie et l’épaisseur 

de ces films et aussi produire des films de BFO plus ou moins compact ce qui peut impacter 

les performances du dispositif final. On peut ainsi trouver une valeur optimale qui améliorera 

considérablement l’efficacité des dispositifs. 

 

Dans le même ordre d’idée, on peut aussi modifier l’épaisseur de la couche de BFO par 

superposition successive de plusieurs couches de BFO pour optimiser les performances du 

dispositif. 

 

Une des voies d’amélioration à explorer est le dopage de la ferrite de bismuth par du chrome 

pour améliorer ses propriétés ferroélectriques. En effet, l’insertion de chrome dans la structure 

peut augmenter le potentiel de séparation des porteurs de charges pour ainsi améliorer les 

performances du dispositif notamment la sensibilité. Ce dopage peut affecter les propriétés 

optiques et électriques du BFO de telle sorte que les porteurs de charge photo-générés plus 

nombreux soient collectés par les électrodes plus efficacement (Ameer et al., 2018). 

 

Pour finir, ajustant la largeur du canal tracé entre les deux électrodes nous pourrons être en 

mesure de déterminer la distance optimale entre les deux électrodes permettant d’atteindre les 

meilleures performances du dispositif. 



 

CHAPITRE 3 
 
 

RÉSULTATS ET DISCUSSION CONCERNANT LA SYNTHESE DES COUCHES 
MINCES DE FERRITE DE BISMUTH 

Dans cette partie, nous allons présenter les résultats des caractérisations réalisées sur les films 

de BFO synthétisés en suivant les protocoles précédemment présentés. Dans une seconde 

partie, ces résultats seront discutés et analysés en détail pour mettre en évidence la solution de 

BFO qui permettra de développer des couches minces de BFO pur, de haute qualité cristalline 

et qui présenteront les caractéristiques les mieux adaptées pour leur intégration dans des 

dispositifs optoélectroniques performants de type photodétecteurs. 

 

3.1 Résultats des caractérisations structurale, morphologique et optique 

Les résultats des caractérisations structurale, morphologique et optique des couches minces de 

ferrite de bismuth synthétisés sont présentés ci-après. On y retrouve les analyses par DRX, les 

images obtenues par MEB, et les spectres UV-Visible des différents échantillons. On rappelle 

que trois échantillons sont comparés en fonction des solvants qui ont permis leur synthèse, à 

savoir : l’éthylène glycol, le 2-methoxyéthanol et l’acide acétique, nommés respectivement 

BFO(EG), BFO(2M) et BFO(AA). Ces mêmes caractérisations sont réalisées sur le substrat de 

FTO à des fins de comparaison. 

 

Les diffractogrammes DRX obtenus suite à l’analyse des différents films de BFO sont illustrés 

dans la figure 3.1. Les analyses ont été effectuées à l’aide d’un diffractomètre à rayons X avec 

un tube ayant une cathode de cuivre générant un faisceau monochromatique de rayons X CuKα 

de longueur d’onde λx 1,5405 Å. Les diffractogrammes ont été réalisés selon le mode dit « θ - 

2θ » pour des angles 2θ variant entre 20 ° et 50 °. 
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Figure 3.1 a) Diffractogrammes obtenus suite à l’analyse des couches minces 
de BFO synthétisées à partir des solvants EG (en noir), 2M (en bleu) et AA 

(en rouge) ainsi que celui d’un substrat de FTO (en vert), b) Diffractogramme 
de référence de la ferrite de bismuth, fichier JCPDS n° 86-1518 

Tirée de Sanjoom, Pengpat, Eitssayeam, Rujijanagul, & Jarupoom (2013), 
Copyright (2013), avec la permission de IEEE  

 

Les diffractogrammes des trois films de BFO synthétisés montrent la présence des pics 

correspondant à la phase hexagonale R3c de la ferrite de bismuth. Ces pics ont été indexés 

avec leurs indices de Miller caractéristiques. Dans chacun de ces échantillons, on retrouve des 

pics vers 26,48 ± 0,02 °, 33,70 ± 0,02 °, 37,74 ± 0,02 ° et 42,57 ± 0,02 °. Il s’agit des pics 

représentatifs de la phase de FTO identiques à ceux du diffractogramme réalisé sur le substrat 

de FTO pure (en vert sur la figure 3.1). La présence de ces pics s’explique par le mode 
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d’analyse choisi qui permet de faire une analyse en profondeur (dans la limite de quelques 

micromètres de profondeur comparé au mode « rasant » qui permet de faire une analyse de 

surface de l’échantillon sur seulement quelques centaines de nanomètres de profondeur 

(Buenconsejo, 2019; Sardela, 2008)). Ainsi, les rayons X ont pénétré en profondeur 

l’échantillon, ceux qui ont traversé le film de BFO ont été diffractés par les atomes composant 

le substrat de FTO.  

 

Les pics de diffraction caractéristiques de la structure de BFO sont plus définis sur les 

échantillons BFO(2M) et BFO(AA) que sur l’échantillon BFO(EG). Les diffractogrammes des 

films de BFO obtenus à partir des solvants 2M et AA sont très similaires. Dans ces deux 

diffractogrammes, le premier pic caractéristique de la phase de BFO indéxé (012) est plus 

intense que le doublet (pics (104) et (110)) qui le suit.  

 

Comme différentes familles de plans cristallins de la ferrite de bismuth sont observables dans 

les diffractogrammes de BFO(EG), BFO(2M) et BFO(AA), ces résultats permettent de 

conclure sur le fait que les films obtenus sont des couches minces de ferrite de bismuth pure 

polycristallines. Ainsi, les conditions de synthèse suivies permettent dans les trois cas d’obtenir 

la cristallisation du BFO sur le substrat de FTO. 

 

L’image MEB de la surface du substrat de FTO réalisée avec un grossissement de 30 000× est 

présentée en figure 3.2. Celle-ci nous servira de référence pour analyser la surface des 

échantillons de BFO. Les images MEB de la surface des films de BFO obtenus à partir des 

différents solvants sont présentées en figure 3.3. Elles ont été réalisées avec un grossissement 

de 2 500× et de 30 000×. Les films de BFO ont été préalablement recouverts d’une couche 

conductrice de platine de 4 nm d’épaisseur pour avoir des images de qualité sans effet de 

charge. La couche de platine est invisible sur ces images. 
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Figure 3.2 Image MEB à un grossissement de 30 000× 
de la surface du FTO 

 

L’image MEB en figure 3.2 montre que la surface du FTO est constituée de larges grains. Ils 

semblent en majorité croitre selon l’axe z c’est-à-dire en dehors du plan de surface de 

l’échantillon. Cette image révèle un aspect rugueux à la surface du FTO. Une image MEB de 

la surface de FTO à plus faible grossissement, 5 000×, présentée en annexe V, montre que la 

surface du substrat est très homogène.  
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Figure 3.3 Images MEB de la surface des films de BFO réalisés à 
partir du solvant : a) d’éthylène glycol a)i. à 2 500×, a)ii. à 30 000×,  
b) de 2-methoxyéthanol b)i. à 2 500× et b)ii. à 30 000× et c) d’acide 

acétique c)i. à 2 500× et c)ii. à 30 000× 
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Le film de BFO(EG) est difficilement observable sur les figures 3.3 a)i. et 3.3 a)ii.. On peut 

observer la présence de larges grains très similaires à ceux de la surface du FTO précédemment 

observés en figure 3.2. Il est même difficile de différencier les grains de BFO de ceux du 

substrat de FTO. Aucune limite de grain n’est discernable sur cette image. L’image à plus 

faible grossissement montre une surface d’échantillon très homogène sur plusieurs dizaines de 

micromètres. 

 

Pour l’échantillon BFO(2M), de petits grains sont visibles sur la surface de l’échantillon. 

Contrairement à la précédente image, la couche de FTO n’est pas discernable sur cette image. 

On constate aussi bien sur la figure 3.3 b)i. que sur la figure 3.3 b)ii. que la surface de BFO est 

constellée de « pinholes » c’est-à-dire de petits trous (représentés en noir sur l’image) entre les 

grains. 

 

Enfin, les images MEB de la surface du dernier échantillon BFO(AA), en figure 3.3 c)i. et 3.3 

c)ii., montrent une surface semblable à celle de l’échantillon BFO(2M). Les larges grains de 

la couche de FTO sont bien recouverts par le film de BFO. Ce revêtement montre des grains 

de ferrite de bismuth plus larges que sur celui du précèdent échantillon BFO(2M). De plus, sur 

cette image, le film de BFO semble être plus compacte et moins rugueux que celui de 

BFO(2M). On constate à nouveau la présence de pinholes sur toute la surface de l’échantillon.  

 

On peut ainsi conclure que la morphologie du film de BFO est clairement influencée par le 

solvant dans lequel il est dilué lors de sa synthèse. 

 

Une image MEB de la coupe de transversale de l’échantillon BFO(AA) est présentée en figure 

3.4. Cette image nous permet d’estimer l’épaisseur de la couche de BFO déposée qui équivaut 

à environ 60 ± 10 nm.  
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Figure 3.4 Image MEB de la coupe transversale de 
l’échantillon BFO(AA) 

 

Les analyses optiques effectuées sur ces mêmes échantillons de BFO sont présentées en figure 

3.5. Dans la figure 3.5 a) sont mis en avant les spectres d’absorption des échantillons BFO(AA) 

en rouge, BFO(EG) en noir et BFO(2M) en bleu. Le calcul du tracé de Tauc (plus connu sous 

le nom de « Tauc plot ») pour chacun de ces échantillons est réalisé et est représenté en figure 

3.5 b). Il met en évidence la variation du carré du terme αhυ en fonction de l’énergie des 

photons hυ où α est le coefficient d’absorption pour les semi-conducteurs à bande interdite 

directe. En effet, la ferrite de bismuth est considérée comme un semi-conducteur à bande 

interdite directe (Mushtaq et al., 2018). 
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Figure 3.5 Représentation a) du spectre d’absorption des différents 
échantillons de BFO étudiés entre 300 nm et 800 nm et b) du tracé 

de Tauc de ces mêmes échantillons entre 1,5 et 3,5 eV 
 

On constate que les différents échantillons de BFO ont un comportement similaire face à une 

excitation optique sur la plage de longueurs d’ondes allant de 300 nm à 800 nm. La figure 3.5 

a) montre que les films BFO(2M) et BFO(EG) commencent à absorber les photons lorsque 

leur longueur d’onde est inférieure à 500 nm. Pour le film BFO(AA), il semble commencer à 
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les absorber à partir de 550 nm. Cela indiquerait que son énergie de bande interdite est plus 

petite que celles des deux autres films. Les tracés de Tauc nous permettent d’en faire la mesure. 

Pour BFO(AA), l’énergie de bande interdite Eg est estimée à 2,64 ± 0,07 eV, pour BFO(2M) 

Eg vaut 2,66 ± 0,03 eV et pour BFO(EG) Eg équivaut à 2,74 ± 0,17 eV. Le film BFO(AA) 

permet d’absorber des photons de plus faible énergie que ceux absorbés par les autres films de 

BFO.  

 

Ces différents résultats mettent en évidence la possibilité de synthétiser des couches minces de 

ferrite de bismuth pure à partir des différents solvants utilisés. Ces derniers affectent tout de 

même la morphologie et les propriétés optiques de ceux-ci.  

 

3.2 Discussion 

Il est possible d’extraire de nombreuses informations à partir de la comparaison des 

diffractogrammes DRX obtenus en figure 3.1. Avant toute analyse, il est indispensable de 

normaliser tous les diffractogrammes en fonction d’une phase de référence pour pouvoir les 

comparer. Ici, on décide de prendre pour référence la phase représentative du substrat de FTO. 

Ainsi, en supposant que pour les mêmes conditions expérimentales d’analyse, la même 

profondeur d’échantillon est analysée, on peut considérer que la portion de FTO détectée par 

le diffractomètre sera la même pour tous les échantillons. De ce fait, on décide d’ajuster la 

hauteur des pics des diffractogrammes de façon à ce que le pic de FTO situé à 37,70 ° (le plus 

grand) soit, dans chacun des diffractogrammes, de la même hauteur. On a ainsi normalisé les 

diffractogrammes en fonction de la phase de FTO. 

 

À partir du diffractogramme de l’échantillon BFO(EG), on a constaté que les pics de la phase 

de BFO étaient peu intenses comparés à ceux des deux autres échantillons. Cela signifie que 

la ferrite de bismuth cristallisée dans le film BFO(EG) est présente en plus faible quantité 

comparée aux échantillons BFO(2M) et BFO(AA). On peut émettre deux hypothèses qui 

pourraient expliquer ce résultat.  
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La première hypothèse serait que le protocole suivi pour le développement de la couche de 

BFO à partir de la solution d’éthylène glycol n’ait pas permis la cristallisation complète du 

film de BFO : le film serait composé à la fois de BFO pur cristallisé et d’une phase BFO 

amorphe. Dans un diffractogramme, une phase amorphe n’est pas clairement identifiable, elle 

apparait sous forme de bosse (sans pic de diffraction) (Buenconsejo, 2019; Cyr, 2010). Or, 

comme ici notre substrat est composé en grande partie de verre amorphe, nous avions 

remarqué, dans tous les diffractogrammes, la présence d’une légère bosse aux petits angles 

θ que nous avions identifiée comme bruit et l’avions soustraite au signal. Dans le cas de 

l’échantillon BFO(EG), il nous a été impossible de déterminer si une partie de cette bosse 

provenait de la phase amorphe de BFO dans le film. 

 

Cette cristallisation incomplète de BFO(EG) pourrait être dû aux propriétés du solvant utilisé 

inadaptées au protocole suivi pour la synthèse des couches minces de ferrite de bismuth. De 

nombreuses études ont montré que le solvant utilisé a une importance considérable dans les 

processus solvothermal de synthèse de particules et couches minces (Liu et al., 2017; Lv et al., 

2015; Wang et al., 2015). Grâce à ses propriétés, le solvant permet de gouverner la 

cristallisation des particules en favorisant souvent un type de nanostructures donné (Liu et al., 

2017; Zhang et al., 2016). La synthèse de nanofils d’argent par l’usage d’éthylène glycol en 

est un exemple (Liu et al., 2017). La synthèse des nanostructures est davantage sensible aux 

propriétés du solvant utilisé que le procédé de synthèse des couches minces est rapide. En effet, 

la cinétique de transport des ions et d’échanges thermiques, par exemple, n’est pas la même 

selon le solvant utilisé (Gonzalez, Marshall, Molina, Dengra, & Rosso, 2001; Shirsath, Wang, 

Jadhav, Mane, & Li, 2018; Zhang et al., 2016). Ici, malgré sa capacité à dissoudre efficacement 

les précurseurs (Wang et al., 2015), l’usage de l’éthylène glycol pourrait ne pas être adapté à 

notre procédé de synthèse de couches minces de ferrite de bismuth polycristalline par 

enduction centrifuge. 

  

La seconde hypothèse expliquant la présence de BFO cristallisé en faible quantité dans le film 

BFO(EG) serait que ce dernier ait été plus fin que les autres. Cela pourrait être dû au fait que 

le solvant utilisé pour développer le film n’avait pas la même viscosité que les deux autres. En 
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effet, dans les dépôts par enduction centrifuge, le procédé de formation de couche mince est 

principalement gouverné par la vitesse de rotation sélectionnée et/ou la viscosité de la solution 

(Sahu et al., 2009). Ces deux paramètres sont primaires pour contrôler l’épaisseur d’une couche 

mince (Sahu et al., 2009). La littérature reporte que l’éthylène glycol est bien plus visqueux 

que l’acide acétique et le 2-methoxyéthanol, avec pour viscosité dynamique à 25 °C de 16,1 

cP contre 1,1 cP et 1,7 cP respectivement (Diversified Enterprises, 2019; Simons & Wilson, 

1955). D’ailleurs, on peut se rendre compte de la forte viscosité de la solution d’éthylène glycol 

lors du prélèvement de la solution de BFO(EG) et de son dépôt sur le substrat de FTO. En règle 

générale, une solution plus visqueuse aura tendance à former, après dépôt par enduction 

centrifuge et recuit, une couche plus épaisse (Scriven, 1988). Mais ici, on peut supposer qu’au 

cours de l’étape d’enduction centrifuge (identique pour les trois protocoles), il y aurait plus de 

solution de BFO qui aurait quitter la surface de FTO par manque d’adhérence avec cette 

dernière. En effet, la solution étant trop visqueuse et le substrat de FTO très rugueux (rugosité 

moyenne théorique estimée à 12,5 nm par le fournisseur de substrat de FTO (Ossila, 2020a)), 

il se peut que la solution n’ait pas mouillée convenablement la surface de chaque grain de FTO 

et qu’elle n’a donc pas pu s’infiltrer jusqu’à la base de chacun de ces grains avant la fin du 

temps de charge administré. De ce fait, l’épaisseur du film de BFO(EG) déposé avant le recuit 

est beaucoup plus faible que celui obtenu par les autres synthèses. Cela expliquerait la faible 

quantité de BFO cristallisé mis en évidence par le diffractogramme de l’échantillon BFO(EG). 

 

L’analyse des images MEB des coupes transversales des échantillons de BFO, dont celle 

présentée en figure 3.4, n’a pas permis de mettre en évidence des différences en terme 

d’épaisseur entre les différents échantillons. Elles semblent infirmer cette seconde hypothèse. 

Il serait toutefois intéressant de réaliser des mesures d’angles de contact pour évaluer la qualité 

de mouillage des différentes solutions utilisées pour la synthèse du BFO. Ces mesures nous 

permettront peut-être de connaitre le temps de charge adéquat pour nos expériences. 

 

Les images de la couche de BFO(EG) obtenues par MEB (Figure 3.3 a)i. et a)ii.) permettent 

d’appuyer la première hypothèse. En effet, sur cette image, la couche de BFO est difficilement 

observable et les joints de grains indiscernables. L’image semble floutée. La surface de FTO 
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est visible sur cette image mais les grains qui la composent ne sont pas bien définis. Il s’agit 

des caractéristiques que nous avions déjà observées au MEB lorsque la couche de BFO 

analysée était amorphe (voir annexe VI). Ainsi, ces résultats semblent valider la première 

hypothèse.  

 

Une observation à l’œil nu des différents échantillons après recuit à 500 °C permettait de 

prédire la faible quantité de BFO cristallisé dans l’échantillon BFO(EG) (voir photographies 

des échantillons en figure 3.6). En effet, lors du recuit, les films de BFO prennent généralement 

une couleur marron, ça a été le cas des films BFO(2M) et BFO(AA). Cependant celui réalisé 

à base d’éthylène glycol a seulement pris une teinte jaunâtre. Cela laissait à penser qu’il y avait 

une faible quantité de BFO cristallisé sur cet échantillon.  

 

 

Figure 3.6 Photographies réalisées après recuit à 500 °C des 
échantillons synthétisés à partir des différentes solutions de BFO : 

a) à base d’éthylène glycole, b) à base de 2-methoxyéthanol et  
c) à base d’acide acétique 

 

En ce qui concerne les deux autres échantillons, les diffractogrammes des échantillons 

BFO(2M) et BFO(AA) montrent clairement la présence de ferrite de bismuth cristallisée 

dépourvue de phase secondaire. En se basant sur l’intensité des pics correspondants, on peut 

constater une orientation préférentielle des grains suivant le plan de diffraction (012) dans ces 

deux échantillons.  

 

Une autre information qui peut être extraite par les diffractogrammes est le diamètre équivalent 

des cristallites de BFO dans les couches minces. En effet, à partir des conditions d’analyse des 
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échantillons et de l’équation de Debye-Scherrer, on est en mesure d’extraire la taille moyenne 

de cristallites dans les films synthétisés (Cullity & Stock, 2001; Holzwarth & Gibson, 2011). 

L’équation se présente sous la forme suivante (Azeem et al., 2019; Holzwarth & Gibson, 

2011) : 

 

 𝑡 = 0,9. 𝜆௫𝐵. 𝑐𝑜𝑠(𝜃) (3.1) 

 

Où  t est la taille moyenne des cristallites ; 𝜆௫ est la longueur d’onde du faisceau monochromatique de rayons X ; 

B la largeur à mi-hauteur du pic (012) de BFO situé à l’angle de diffraction 2𝜃 valant 

22,47 ° (Azeem et al., 2019; Holzwarth & Gibson, 2011).  

 

En utilisant cette équation, on réalise une approximation sur le facteur de forme, le facteur de 

taille, le facteur de contrainte, le facteur d’orientation préférentielle des cristaux dans le film 

et le facteur instrumental. On pose l’hypothèse qu’ils sont identiques dans chacun des cas 

traités. Les résultats obtenus sur la taille des cristallites à partir des diffractogrammes sont 

présentés dans le tableau ci-dessous. 

 

Tableau 3.1 Tableau répertoriant le diamètre équivalent/taille moyenne des 
cristallites de BFO dans les différents films synthétisés  

 
 

À partir de ces résultats, on peut dire que la taille moyenne des cristallites du film obtenu par 

le solvant d’acide acétique est plus grande que celle obtenue par les deux autres solvants : 33 

nm pour BFO(AA) contre 25 nm pour BFO(2M) et 20 nm pour BFO(EG).  

 

Échantillon BFO(EG) BFO(2M) BFO(AA) 
Valeur de B 0,40 ± 0,08 ° 0,32 ± 0,04 ° 0,24 ± 0,04 ° 

Diamètre 
équivalent de 

cristallites 
20 ± 4 nm 25 ± 3 nm 33 ± 6 nm 
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On constate une évolution similaire de la taille des grains composant les différents échantillons. 

En effet, les images MEB montrent que les grains composant le film BFO(AA) semblent plus 

gros que ceux des deux autres échantillons. En ce qui concerne le film BFO(EG), il était 

difficile de distinguer les grains de BFO présents peut-être parce qu’ils sont en très faible 

quantité par rapport à la portion de phase amorphe et/ou qu’ils sont bien dispersés sur toute la 

surface de l’échantillon. Un grossissement plus élevé ou une distance de travail plus courte 

auraient peut-être pu mettre en avant ces quelques grains grâce à une meilleure résolution.  

 

En ce qui concerne les pinholes observés sur les images des figures 3.3 b)i., b)ii., c)i. et c)ii., 

des analyses à partir du logiciel de traitement d’images « ImageJ » ont montré qu’il était 

possible de quantifier approximativement la portion de surface qu’ils occupent sur les images 

des échantillons BFO(2M) et BFO(AA). Les images ci-dessous correspondent aux figures 3.3 

b)i. de BFO(2M) et c)i. de BFO(AA) dans lesquelles les zones identifiées comme pinholes sont 

représentées en rouge (voir figure 3.7 a) et b)). 

 

 

Figure 3.7 Images MEB mettant en évidence les pinholes en rouge des 
échantillons a) BFO(2M) et b) BFO(AA), à un grossissement de 2 500× 

 

Les analyses ont montré que pour l’échantillon BFO(2M) la portion de surface occupée par les 

pinholes était de près de 0,75% de la surface totale analysée de 1 800 µm². Pour une surface 

de même aire, les analyses ont montré que les pinholes occupaient 0,66% de la surface de 

l’échantillon BFO(AA). Ces résultats montrent que le film BFO(AA) recouvre un peu plus la 
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surface de FTO que le film de BFO(2M). La différence entre ces résultats reste toute de même 

négligeable.  

 

La détermination approximative de la surface occupée par les pinholes à partir du logiciel 

ImageJ présente tout de même quelques limites. Tout d’abord, le résultat obtenu par le 

traitement d’image effectué va fortement être influencé par la qualité de l’image et de la surface 

de l’échantillon. Ainsi un échantillon très rugueux présentera des pinholes de tailles diverses 

et de teintes variables. Comme une gamme de nuances de gris est sélectionnée par l’opérateur 

pour la détermination des pinholes sur l’image, il se peut que quelques pinholes ne soient pas 

identifiés comme tels, tandis que quelques concavités seraient détectées comme pinholes. 

Aussi par cette technique, on se heurte à une limite de mesure de la taille du plus petit pinhole 

détectable par le logiciel ImageJ sur les images SEM analysées. Ici, à un grossissement de 

2 500×, la taille du plus petit pinhole détectable par le logiciel ImageJ est évaluée 3·10-2 µm2. 

 

Les mesures optiques ont montré que l’énergie de bande interdite du film BFO(AA) était plus 

petite que celle du film BFO(2M), qui elle-même était plus petite que celle du film BFO(EG). 

À partir des résultats précédemment obtenus, nous pouvons dire que l’énergie de bande 

interdite augmente avec la diminution de la taille de particule de BFO. En effet, parmi les 

échantillons de BFO étudiés, l’échantillon BFO(AA) est celui qui possède la plus petite énergie 

de bande interdite et la plus grande taille de particules. 

 

Le phénomène observé semble être lié aux contraintes présentes dans le matériau. En effet, ces 

dernières peuvent modifier la largeur de bande interdite du matériau par la modification de la 

distance entre les atomes le composant (Bir & Pikus, 1974; Minot et al., 2003; Nataraj, Xu, & 

Cloutier, 2010; Seeger, 2004). 

 

En fait, la valeur de la largeur de bande interdite Eg résulte des interactions entre les orbitales 

liantes et anti-liantes et de la périodicité des atomes composant le matériau cristallin (Jasprit 

Singh, 2001; Kasap, 2006; Nataraj et al., 2010; Seeger, 2004). Plus la distance entre les atomes 

composant un milieu diminue, plus on observe des interactions entre les orbitales atomiques 



76 

de valence de chacun des atomes pour former des liaisons entre elles et donc des orbitales 

moléculaires (Kasap, 2006; Sze, 2002). Dans le cas d’un solide, là où les atomes sont 

extrêmement proches les uns des autres et interagissent par des forces de répulsion et 

d’attraction, les orbitales des électrons de valence de chacun des atomes composant le matériau 

interagissent aussi entre elles pour s’organiser de façon à former des structures de bandes 

continues d’énergie : la bande de conduction et la bande de valence (Kasap, 2006; Sze, 2002). 

Pour un matériau (semi-conducteur ou isolant) et à une température donnés, l’énergie de bande 

interdite Eg, qui sépare ces deux bandes, varie, entre autres, en fonction de l’énergie de liaisons 

et la distance entre les atomes du matériau (Kasap, 2006; Novák, Hasenöhrl, Alonso, & 

Garriga, 2001; Rockett, 2008; Sze, 2002). En effet plus la distance interatomique r qui sépare 

les atomes du matériau est courte, plus la liaison entre atomes sera forte, et donc plus il faudra 

fournir de l’énergie à l’électron de la bande valence pour le faire accéder à la bande de 

conduction et le rendre mobile (on rappelle 𝐸𝑔 = 𝐸𝑐 − 𝐸𝑐) (H. Dong et al., 2013; Harrison, 

1980; Kasap, 2006; Rockett, 2008). En général, on peut dire que l’énergie de bande interdite 

Eg augmente avec l’inverse de la distance interatomique r et c’est la cas de la ferrite de bismuth 

(Acton, 2013; Dong et al., 2013; Harrison, 1980; Nechache et al., 2014; Rockett, 2008).  

 

La distance entre les atomes dans un matériau est liée aux paramètres de maille de la structure 

cristalline du matériau. Ici, la ferrite de bismuth cristallise suivant une structure cristalline de 

type hexagonale dont les paramètres de maille ahex et chex peuvent être extraits à partir des 

diffractogrammes présentés en figure 3.1. Pour ce faire, on calcule dans un premier temps la 

distance interplanaire dhkl de chacun des pics de diffraction en utilisant la loi de Bragg (Broll, 

1996; Ladd & Palmer, 2003). 

 

 𝑛𝜆 = 2𝑑௛௞௟ sin(𝜃௛௞௟) [Å] (3.2) 

 

Où  n est un nombre entier ; 

 𝜆 est la longueur d’onde des rayons X ; 

 𝜃௛௞௟ est l’angle de diffraction du plan hkl. 
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À partir des distances interplanaires calculées (voir tableau 3.2) et sachant que le BFO 

cristallise suivant la structure hexagonale, nous pouvons relier ces distances aux paramètres de 

maille de la structure de BFO dans chacune des couches minces grâce à l’équation suivante 

(Ladd & Palmer, 2003) : 

 

 1𝑑௛௞௟ଶ = 4 ∙ (ℎଶ + ℎ𝑘ଶ + 𝑘ଶ)3 ∙ 𝑎௛௘௫² + 𝑙ଶ𝑐௛௘௫ଶ 
(3.3) 

 

Dans le tableau 3.2 suivant, on reporte les valeurs de 𝑑௛௞௟ calculées pour chacun des pics de 

BFO présents dans les diffractogrammes obtenus des films BFO(EG), BFO(2M) et BFO(AA) 

et les paramètres de maille déterminés pour les différentes couches minces de BFO. 

 

Tableau 3.2 Tableau répertoriant les distances interplanaires dhkl calculées pour chacun 
des pics de diffraction des diffractogrammes des échantillons BFO(EG), BFO(2M) et 

BFO(AA) ainsi que les paramètres de mailles de leur structure cristalline 
 

Échantillon 2θ (°) θ (°) hkl dhkl (Å) Paramètres de 
maille 

BFO(EG) 22,45 
 ± 0,09 

11,23  
± 0,05 012 3,956 ± 0,017 N/A 

BFO(2M) 

22,47 
 ± 0,02 

11,24  
± 0,01 012 3,952 ± 0,003 ahex = 5,578  

± 0,004 Å 
 

chex = 13,826  
± 0,015 Å 

31,80 
 ± 0,02  

15,90  
± 0,01 104 2,811 ± 0,002 

32,06  
± 0,02 

16,03  
± 0,01 110 2,789 ± 0,002 

BFO(AA) 

22,47 
 ± 0,02 

11,24 
 ± 0,01 012 3,952 ± 0,003 ahex = 5,582  

± 0,004 Å 
 

chex = 13,850  
± 0,018 Å 

31,76  
± 0,02 

15,88  
± 0,01 104 2,815 ± 0,002 

32,04  
± 0,02 

16,02  
± 0,01 110 2,791 ± 0,002 

 

Les pics des plans de diffraction (104) et (110), difficilement discernables dans le 

diffractogramme de l’échantillon BFO(EG), n’ont pas été reportés dans le tableau 3.2. En ce 

qui concerne le pic du plan de diffraction (012) du diffractogramme de l’échantillon BFO(EG), 

il ne permet pas, à lui seul, de déterminer les paramètres de maille de la structure cristalline de 
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la ferrite de bismuth dans BFO(EG). De plus, le manque de définition de ce pic de diffraction 

ne permet pas de conclure avec certitude sur la distance interplanaire séparant les plans de 

même famille que le plan (012) de la structure cristalline de BFO dans l’échantillon BFO(EG) 

et de le comparer aux deux autres échantillons. Il n’est donc pas possible d’extraire des 

informations concluantes concernant la structure cristalline de la ferrite de bismuth composant 

l’échantillon BFO(EG). 

 

En ce qui concerne les deux autres échantillons, le premier pic de diffraction (012) des 

diffractogrammes des échantillons BFO(AA) et BFO(2M) ne nous permet pas de mettre en 

évidence une différence notable en terme de distance interplannaire. Cependant les pics de 

diffraction nous permettent de souligner que pour un même plan de diffraction (hkl), on a : 

 

 𝑑௛௞௟ ஻ிை(஺஺) > 𝑑௛௞௟ ஻ிை(ଶெ) (3.4) 

 

On peut alors dire des paramètres de maille des échantillons de BFO que : 

 

 𝑎௛௘௫ ஻ிை(஺஺) > 𝑎௛௘௫ ஻ிை(ଶெ) (3.5) 

   

 𝑐௛௘௫ ஻ிை(஺஺) > 𝑐௛௘௫ ஻ிை(ଶெ) (3.6) 

 

En comparant les paramètres de mailles de l’échantillon BFO(AA) avec ceux de l’échantillon 

BFO(2M), on constate un plus grand écart entre les paramètres c de la structure. La diminution 

du paramètre c pourrait être attribué à d’une réduction de la distorsion rhomboédrique de la 

structure de ferrite de bismuth (Mocherla et al., 2013). 

 

Ces résultats mettent en avant que les paramètres de maille de la structure cristalline du BFO 

sont plus grands dans l’échantillon BFO(AA) que dans l’échantillon BFO(2M). Comme les 

paramètres de maille 𝑎௛௘௫ ஻ிை varient de façon proportionnel avec la distance interatomique 
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𝑟 ஻ிை, on peut alors dire que la distance interatomique de l’échantillon BFO(AA) 𝑟 ஻ிை(஺஺) est 

plus grande que celui de l’échantillon BFO(2M) (𝑟஻ிை(஺஺) > 𝑟஻ிை(ଶெ)). 
 

Ces résultats justifient l’évolution, précédemment observée, de l’énergie de bande interdite Eg 

entre les différents échantillons de BFO et le décalage du spectre d’absorption vers les petites 

longueurs d’onde entre l’échantillon BFO(AA) et l’échantillon BFO(2M). Ils montrent aussi 

que le film de BFO(2M) semble être le plus contraint, exhibant une distance interatomique 

plus courte que celle de BFO(AA). Malgré le manque d’information sur la structure cristalline 

de la ferrite de bismuth dans BFO(EG), son énergie de bande interdite laisse suggérer que sa 

structure cristalline est plus contrainte que les deux autres échantillons. 

 

Il est difficile d’identifier l’origine exact de ce phénomène, mais il est fortement probable que 

les propriétés du solvant utilisé en sont en grande partie responsable. Ils ont ainsi pu impacter 

la thermodynamique et la cinétique de transport des ions et d’échanges thermiques engendrant 

un système plus contraint dans notre synthèse de couches minces de ferrite de bismuth 

polycristalline par enduction centrifuge. 

 

À partir de ces résultats, nous pouvons dire qu’en suivant le même protocole et en variant le 

solvant dans lequel ont été dilué les précurseurs de la ferrite de bismuth, nous avons été en 

mesure de réaliser des couches minces de BFO pur. Cependant, il a été prouvé que le solvant 

choisi engendre des modifications sur le taux de cristallinité du film, la taille des particules de 

BFO composant le film ainsi que la morphologie de ce dernier. Nous avons aussi pu constater 

que les propriétés optiques du film de BFO ont été altérées par ces conditions de synthèse. 

 

Ces résultats montrent que les échantillons réalisés à partir des solvants de 2-methoxyétanol et 

d’acide acétique sont des candidats potentiels pour le développement de photodétecteurs à base 

de BFO pure de haute cristallinité. Ils présentent très peu de différence aussi bien en termes de 

qualité cristalline que de recouvrement du substrat ou en ce qui concerne leurs propriétés 

optiques. 

 



80 

En se fiant aux caractéristiques nécessaires pour la fabrication d’un photodétecteur performant, 

nous avons choisi de poursuivre notre étude avec l’échantillon de BFO synthétisé avec le 

solvant d’acide acétique. En effet, comme l’échantillon BFO(AA) possède une plus faible 

énergie de bande interdite, il pourra convertir une plus grande quantité de photons en paire 

électron-trous qui pourront être collectées au niveau des électrodes du dispositif, comparé à 

l’échantillon BFO(2M). De plus, comme les grains composant le film BFO(AA) sont 

légèrement plus grands que ceux du film BFO(2M), on peut envisager qu’il y aura moins de 

perte de porteur charges, avec le film BFO(AA) au niveau des joints de grains. En effet, ces 

derniers sont présents en plus grand nombre dans l’échantillon BFO(2M).  

 

Ces deux paramètres ajoutés aux propriétés électriques (abordées dans le chapitre suivant) sont 

importants à prendre en compte dans la fabrication de dispositifs optoélectroniques. Pour la 

suite de notre étude, nous avons ainsi développé nos photodétecteurs à base de pérovskite 

pseudo organométallique en y intégrant le film de BFO synthétisé à partir du solvant d’acide 

acétique. 

 



 

CHAPITRE 4 
 
 

CARACTÉRISATIONS OPTOELECTRONIQUES DES DISPOSITIFS À BASE DE 
BFO DÉVELOPPÉS 

Après avoir été synthétisé, le film de BFO(AA) est intégré dans le photodétecteur à base de 

pérovskite pseudo organométallique. Dans cette partie, les résultats des caractérisations 

optoélectroniques de ce dispositif seront présentés et comparés à un dispositif composé 

seulement de pérovskite pseudo organométallique qu’on utilise comme référence. Ces résultats 

seront, ensuite, discutés et comparés à la littérature. Par la suite, nous mettrons en évidence 

l’effet du dopage du film de BFO par 10 mol% de chrome sur les performances du 

photodétecteur développé. Les résultats obtenus seront discutés et comparés à la littérature 

dans une dernière partie. 

 

4.1 Résultats optoélectroniques des photodétecteurs à base de BFO pur 

Dans cette partie, on compare les résultats des caractérisations optoélectroniques de deux 

photodétecteurs. Le premier est un dispositif de référence qui est seulement composé de 

pérovskite pseudo organométallique appelé FTO/PE (selon l’empilement des couches qui le 

composent). Le second photodétecteur est celui dans lequel nous avons intégré la couche de 

BFO(AA) pur intercalée entre la couche de FTO et la couche de pérovskite pseudo 

organométallique (PE) qu’on nomme FTO/BFO/PE. Ces dispositifs ont été développés en 

suivant le protocole décrit dans la partie méthodologie. La surface active correspond ici à la 

surface séparant les électrodes de FTO de ces dispositifs et est évaluée à 4,5 mm². 

 

4.1.1 Expériences préliminaires  

Pour comparer les comportements optoélectroniques des deux dispositifs développés, il nous 

est indispensable de vérifier, dans un premier temps, que la pérovskite PE, qui a été déposée 

et recuite sur la couche de BFO, n’ait pas été affectée d’un point de vue structural par le 

changement de substrat. En effet, on veut voir si elle a pu cristalliser et si cette cristallisation a 
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permis d’obtenir la même structure cristallographique que celle obtenue lorsque la pérovskite 

pseudo organométallique cristallise sur le substrat de FTO. Nous souhaitons aussi vérifier que 

la couche de BFO n’ait pas été affectée par le dépôt de la couche de PE. Pour se faire, nous 

comparons, dans la figure 4.1, les diffractogrammes des échantillons avec l’empilement de 

couches suivant : FTO/BFO/PE (celui du photodétecteur à base de BFO), FTO/PE (celui du 

photodétecteur référence), FTO/BFO et FTO nu. 

 

 

Figure 4.1 Diffractogrammes réalisés entre les angles 2θ de 10 ° à 50 ° des 
échantillons de FTO seul (en vert), de BFO déposé sur un substrat de FTO 

(FTO/BFO en bleu), de la pérovskite pseudo organométallique déposée sur un 
substrat de FTO (FTO/PE en noir) et de la pérovskite pseudo 

organométallique déposée sur un substrat de FTO sur lequel a été 
préalablement déposé un film de BFO (FTO/BFO/PE en rouge) 

 

Sur chacun de ces diffractogrammes, on retrouve les trois grands pics de diffraction de la phase 

de FTO qui sert de substrat pour chacun des échantillons. En ce qui concerne le 

diffractogramme du photodétecteur intégrant à la fois la pérovskite pseudo organométallique 
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et la ferrite de bismuth FTO/BFO/PE, on retrouve tous les pics de diffraction présents dans les 

diffractogrammes des échantillons FTO/BFO et FTO/PE aux mêmes angles de diffraction et 

avec le même rapport d’intensité. Le diffractogramme de l’échantillon FTO/BFO/PE semble, 

en fait, être la superposition des diffractogrammes des échantillons FTO/BFO et FTO/PE.  

 

Ces résultats montrent que la couche de BFO dans le dispositif FTO/BFO/PE n’a pas été 

affectée par le dépôt et démontre le recuit de la couche de pérovskite pseudo organométallique. 

En effet, sur le diffractogramme du dispositif FTO/BFO/PE, on retrouve quelques pics de 

diffraction provenant de la structure du BFO tels que ceux indexés (012) et (024) (les autres 

pics indexés (104) et (110) sont difficilement visibles dû à leur superposition avec l’intense pic 

de diffraction de la pérovskite pseudo organométallique indexé (310)). La couche de BFO 

semble être intacte. 

 

On constate la même chose avec les pics de diffraction de la pérovskite pseudo 

organométallique.  Cela indique que la pérovskite a pu cristalliser par-dessus la couche de BFO 

tout en gardant la même structure que lorsqu’elle croît sur le substrat de FTO.  

 

Les images MEB de la surface de ces échantillons sont présentées en figure 4.2. En figure 4.2 

a), on retrouve la surface de la couche de FTO nue. En figure 4.2 b), il s’agit de la surface de 

l’échantillon de pérovskite pseudo organométallique PE cristallisée sur la couche de FTO : 

FTO/PE. En figure 4.2 c), on peut observer la surface de la couche de BFO cristallisée sur le 

substrat de FTO : FTO/BFO. En figure 4.2 d), on retrouve la surface de l’échantillon 

FTO/BFO/PE.  

 

 



84 

 

Figure 4.2 Images MEB des surfaces des échantillons de a) FTO seul,  
b) FTO/PE, c) FTO/BFO et (d) FTO/BFO/PE à un grossissement de 30 000× 

 

Dans les figures 4.2 a) et c), on retrouve les mêmes caractéristiques mises en avant dans le 

chapitre 3 précédent : pour la couche de FTO la présence de larges grains et une surface 

homogène d’apparence rugueuse, et pour la couche de BFO la présence de petits grains repartis 

de façon homogène sur la surface de l’échantillon et des pinholes.  

 

En comparant les images de la deuxième colonne, on peut remarquer que même si la couche 

de pérovskite possède la même structure cristalline dans les échantillons FTO/PE et 

FTO/BFO/PE, la morphologie des grains qui la composent change considérablement. En effet, 

lorsque la pérovskite pseudo organométallique est cristallisée sur le substrat de FTO (FTO/PE 

en figure 4.2 b)), elle se présente sous la forme d’agglomérats de petits grains et le film semble 

être très rugueux. De plus sur ce même échantillon, la couche de pérovskite est parsemée de 

pinholes.  

 

En ce qui concerne le film de pérovskite PE cristallisé sur la couche de BFO (FTO/BFO/PE en 

figure 4.2 d)), celui-ci est composé de petits grains qui semblent être plus petits que ceux dans 
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l’échantillon FTO/PE. Ces grains semblent être répartis de façon homogène sur toute la surface 

du film avec une relativement faible distribution de taille de grains. Il y a aussi des pinholes 

dans ce film mais ils semblent être présents en plus faible quantité, comparés à ceux présents 

dans l’échantillon FTO/PE.  

 

Ces images nous permettent de conclure sur le fait que l’utilisation de la couche de BFO pour 

la croissance de la couche de pérovskite pseudo organométallique a une influence considérable 

sur la topographie du film de PE synthétisé ainsi que sur la taille des grains qui le composent. 

 

Des analyses complémentaires, à l’aide de l’AFM, ont été réalisées sur ces mêmes échantillons 

dans le but d’obtenir plus de détails sur la topographie des films précédemment observés au 

MEB. Les images obtenues suite à ces analyses sont présentées en figure 4.3. En figure 4.3 a), 

on retrouve l’image AFM de la surface de la couche de BFO de l’échantillon FTO/BFO. La 

figure 4.3 b) et c) montrent la surface de la couche de pérovskite pseudo organométallique 

respectivement de l’échantillon FTO/PE et de l’échantillon FTO/BFO/PE. 

 

 

Figure 4.3 Images AFM obtenues, en mode contact intermittent, de la surface de 
l’échantillon a) de FTO/BFO, b) FTO/PE et c) FTO/BFO/PE 

 

Ces images AFM nous permettent de confirmer les résultats précédemment obtenus à partir 

des images SEM des différents films. En effet, sur ces images, on constate une faible 

distribution de taille de grains dans chacun des films qu’on avait précédemment qualifié 

d’homogène. Ici, on peut clairement voir la différence de taille de grains entre les divers films 

et surtout entre les échantillons FTO/PE et FTO/BFO/PE. On répertorie, dans le tableau 4.1 
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suivant, les valeurs de taille moyenne de grains et de rugosité moyenne RMS ( « Root Mean 

Square » en anglais) qu’on a mesurées dans chacun de ces films. Les mêmes mesures ont été 

réalisées sur le film de FTO dont l’image AFM est présentée en annexe VII. Les données 

récoltées de cette dernière image sont ajoutées au tableau 4.1. 

 

Tableau 4.1 Tableau répertoriant les valeurs de taille moyenne de grains et de 
rugosité moyenne RMS des films en surface des échantillons de FTO/BFO/PE, de 

FTO/PE, de FTO/BFO et de FTO seul 
 

Échantillon Taille de grains moyenne 
(nm) Rugosité moyenne RMS (nm) 

FTO 102 ± 4 13 
FTO/BFO 35 ± 3 12 
FTO/PE 105 ± 8 74 

FTO/BFO/PE 79 ± 2 70 
 

Dans ce tableau, on peut voir que la taille moyenne de grains mesurée dans le film de BFO, 

cristallisé sur un substrat de FTO, est de 35 nm. Pour la pérovskite pseudo organométallique 

cristallisée sur le même substrat, celle-ci s’élève à 105 nm. Pour le même matériau mais cette 

fois-ci cristallisé par-dessus la couche de BFO, on retrouve une taille de grain moyenne de 79 

nm. Ces valeurs confirment nos précédentes observations concernant la taille de grains de la 

pérovskite pseudo organométallique qui semblait être plus petite dans le film de PE de 

l’échantillon de FTO/BFO/PE que dans celui de l’échantillon FTO/PE. 

 

En ce qui concerne la rugosité moyenne des films de pérovskite pseudo organométallique, on 

constate le même comportement. La rugosité moyenne du film de PE est réduite passant de 74 

nm pour l’échantillon FTO/PE à 70 nm pour l’échantillon FTO/BFO/PE. Ces valeurs 

confirment l’aspect qu’avaient les films sur les images des figures 4.2 b) et d) (un film plus 

rugueux dans la figure 4.2 b) que dans la figure 4.2 d)). 

 

Ainsi nous pouvons conclure sur le fait que l’introduction de la ferrite de bismuth entre la 

couche de FTO et le film de pérovskite pseudo organométallique permet de réduire la taille de 

grains et la rugosité moyennes de ce dernier.  
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Pour évaluer l’épaisseur des différentes couches qui composent l’échantillon FTO/BFO/PE, 

on réalise une analyse à l’aide du MEB de la surface de la coupe transverse de l’échantillon en 

question. L’image obtenue est présentée en figure 4.4. 

 

 

Figure 4.4 Image MEB de la coupe transverse de l’échantillon FTO/BFO/PE 
 

À partir de la mesure de l’épaisseur des couches composant l’échantillon FTO/BFO/PE en 

différents points de la coupe transversale, nous avons pu déterminer l’épaisseur moyenne de 

chacune d’entre elle. Pour la couche de BFO, l’épaisseur moyenne est de 60 ± 10 nm. Celle de 

la couche de pérovskite pseudo organométallique, beaucoup plus épaisse, est évaluée à 380 ± 

80 nm. Ces résultats montrent que nous avons été en mesure d’intégrer une couche mince de 

BFO d’environ 60 nm d’épaisseur (représentée en orange sur la figure 4.4) entre la couche de 

FTO (représentée en bleu) et la couche de PE (représentée par de larges grains gris par-dessus 

la couche de BFO).  

 

Les précédents résultats ont montré qu’une fine couche de BFO avait permis d’influencer 

considérablement le mode de croissance de la couche de pérovskite pseudo organométallique 

affectant directement la morphologie des grains qui la composent sans en modifier sa structure 

cristalline.  
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Pour avoir une idée claire de l’influence de la couche de BFO sur les performances du dispositif 

optoélectronique fabriqué, il est important d’étudier les propriétés électriques de ce matériau 

et plus particulièrement sa ferroélectricité. Nous avons, ici, réalisé des mesures de 

ferroélectricité, à l’aide de la PFM, sur une couche mince de BFO préalablement déposée sur 

un substrat de silicium dopé N (qui sert de substrat conducteur). Ce substrat de silicium dopé 

n (n-Si) a été choisi pour cette mesure principalement parce qu’il présente une surface moins 

rugueuse que celle du FTO. En effet, comme cette analyse nécessite de réaliser un balayage 

avec une pointe « en mode contact » sur toute la surface de l’échantillon, il est préférable de 

travailler avec un échantillon ayant la surface la moins rugueuse possible pour avoir des 

résultats exploitables et avec le moins de bruit tout en réduisant le risque d’endommager la 

pointe.  

 

En figure 4.5 a), on retrouve l’image, obtenue par l’AFM en mode contact intermittent, de la 

surface de l’échantillon de BFO déposé sur le silicium dopé N que l’on souhaite analyser par 

PFM. Avant la caractérisation ferroélectrique de l’échantillon, il nous est nécessaire de 

procéder à l’écriture de la surface de l’échantillon. Pour cela, on polarise la totalité de la surface 

de l’échantillons à analyser en réalisant un balayage de la surface tout en appliquant une 

différence de potentiel de 5 VDC entre la pointe et le substrat, c’est-à-dire à travers l’épaisseur 

du film de BFO. Ce procédé d’écriture permet de mettre en évidence les domaines 

ferroélectriques présents sur la surface à analyser de l’échantillon. Sur cette même surface, on 

procède, par la suite, à la lecture des domaines ferroélectriques pour les cartographier. Pour ce 

faire, des mesures de polarisation spontanée selon la direction z (hors plan) ont été réalisées en 

appliquant une tension alternative entre la pointe et le substrat de 0,5 VAC à 20 KHz. L’image 

PFM de la surface de l’échantillon n-Si/BFO obtenue est présentée en figure 4.5 b).  
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Figure 4.5 a) Image AFM et b) image PFM obtenue de la 
polarisation en z de la surface de l’échantillon de n-Si/BFO 

 

Sur la figure 4.5 a), on retrouve les petits grains précédemment observés ainsi que la surface 

relativement rugueuse du film de BFO. Sur l’image PFM de l’échantillon de BFO présentée 

en figure 4.5 b), on retrouve la polarisation électrique spontanée du matériau (sous l’effet du 

champ électrique existant entre la pointe et le substrat), selon la direction z, en tout point de la 

surface balayée. Cette image fait apparaitre des domaines ferroélectriques polarisés 

positivement (en clair) et négativement (en foncé). La présence de contraste sur cette image 

montre que la couche de BFO synthétisée par le solvant d’acide acétique présente des domaines 

ferroélectriques aléatoirement orientés. Les zones foncées correspondent à des endroits où la 

polarisation électrique spontanée selon 𝑧 est négative et les zones claires correspondent aux 

endroits où la polarisation électrique spontanée selon 𝑧 est positive (cf. figure 2.3). Après une 

polarisation à 5 VDC, on s’attend à ce qu’une majorité de la surface analysée soit polarisée 

positivement et donc représentée par une teinte claire. Or ici ce n’est pas le cas. Cela peut 

s’expliquer par une difficulté de commuter ou polariser certains domaines ferroélectriques 

peut-être à cause de domaines dits « figés ». 

 

Des mesures locales de ferroélectricité ont été réalisées sur le domaine claire situé au centre de 

l’image figure 4.5 b). En effet, cette fois-ci, le micro-levier est immobilisé à la position A de 

la figure 4.5 b). À cette position, on applique, de la même façon que précédemment, une tension 

de polarisation continue entre la pointe et le substrat pour permettre l’écriture du domaine. Une 

tension alternative de 0,5 VAC à 20 KHz est utilisée pour permettre la lecture du domaine 

ferroélectrique. On fait ainsi varier la tension de polarisation entre la pointe et substrat de +20 
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V à -15 V (de +3,3 MV/cm à -2,5 MV/cm) puis de -15 V à +20 V (de -2,5 MV/cm à +3,3 

MV/cm), par pas de 20 mV et on mesure à chaque pas, la valeur de la polarisation électrique 

spontanée locale du matériau. La mesure a été effectuée sur deux cycles pour confirmer le 

comportement ferroélectrique du BFO. Les hystérésis obtenues caractéristiques de la 

ferroélectricité dans le matériau sont présentées en figure 4.6. Les figures 4.6 a) et b) mettent 

en évidence les hystérésis obtenues par les mesures locales respectives de la polarisation 

électrique spontanée (c’est-à-dire que la lecture à lieu juste après l’écriture) selon la direction 

z, de la polarisation électrique rémanente (c’est-à-dire que la lecture à lieu deux secondes après 

l’écriture) selon la direction z lorsque la tension entre la pointe et le substrat varie entre -15 V 

et +20 V.  

 

 

Figure 4.6 Représentation de l’hystérésis obtenue par la mesure, au 
point A, de la polarisation a) spontanée selon la direction z aussi 
appelé « out-of-plane PFM measurement » b) rémanente selon la 

direction z d’un domaine ferroélectrique du film de BFO, en variant le 
champ électrique entre la pointe et le substrat de -15 V à +20 V 

 

Ces mesures nous permettent de souligner que la polarisation électrique spontanée dans ce 

domaine électrique de l’échantillon BFO est bien influencée par le champ électrique externe 

appliqué dans la structure de BFO. Les figures 4.6 a) et b) montrent que la polarisation 

électrique spontanée en z est très sensible au champ électrique appliqué. Ces hystérésis 

permettent de mettre en avant qu’un alignement de tous les dipôles, dans la région analysée, a 

lieu pour des tensions de polarisation dites de saturation de +20 V et de -15 V. À partir de la 
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figure 4.6 a), on relève les tensions coercitives à -4,6 V et +8,5 V (champs coercitifs Ec- de -

766,7 kV/cm et Ec+ 1416,7 kV/cm). En figure 4.6 b), on retrouve la réponse de la polarisation 

rémanente du matériau suite à l’application du champ électrique. Cette mesure montre qu’en 

plus d’avoir une polarisation électrique spontanée facilement variable en fonction du champ 

électrique externe, celle-ci ne s’annule pas lorsque le champ électrique externe est retiré. Elle 

reste stable hors champ électrique. À partir de la figure 4.6 b), on relève les tensions coercitives 

à -4,9 V et +10,3 V (Ec- 816,7 kV/cm et Ec+ 1716,7 kV/cm). 

 

Ces mesures nous permettent de dire qu’en plus de répondre à un champ électrique par un 

alignement de ces dipôles électriques dans le matériau, ce dernier présente une polarisation 

rémanente après application du champ électrique. Ces résultats nous permettent de conclure 

sur le fait que le film de BFO synthétisé présente bien la propriété de ferroélectricité. 

 

Les spectres d’absorption des échantillons FTO/BFO et FTO/PE et de l’échantillon combinant 

ces deux couches FTO/BFO/PE sont présentés en figure 4.7 a). En considérant ces deux 

matériaux comme ayant une largeur de bande interdite directe, on peut mettre en évidence le 

tracé de Tauc pour chacune des couches déposées (voir figure 4.7 b)). À partir de ces courbes, 

nous pouvons extraire l’énergie de bande interdite du BFO et de PE.  

 

 

 

 



92 

 

Figure 4.7 Représentation graphique du : a) spectre d’absorption de la 
pérovskite pseudo organométallique déposée sur de la ferrite de 

bismuth (en rouge), de la pérovskite pseudo organométallique seule 
(en noir), de la ferrite de bismuth seule (en bleu), et b) tracé de Tauc 

dit « Tauc plot » de ces deux derniers échantillons 
 

L’analyses des spectres d’absorption nous permettent d’identifier les longueurs d’onde 

auxquelles les photons peuvent être absorbés par ces matériaux. Ainsi on peut voir que la 
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pérovskite pseudo organométallique absorbe les photons ayant une longueur d’onde inférieure 

à environ 780 nm, c’est-à-dire tous les photons ayant une énergie supérieure ou égale à son 

énergie de bande interdite de 1,59 ± 0,02 eV. En ce qui concerne la ferrite de bismuth, celle-ci 

absorbe tous les photons ayant une énergie supérieure ou égale à son énergie de bande interdite 

qui est de 2,64 ± 0,07 eV et donc de longueurs d’onde inférieures à environ 470 nm. En 

superposant la pérovskite pseudo organométallique avec la ferrite de bismuth, on retrouve un 

spectre d’absorption similaire à celui de la pérovskite pseudo organométallique, c’est-à-dire 

avec une longueur d’onde maximale d’absorption de 780 nm, mais avec en plus un léger 

surplus d’absorption de photons vers les faibles longueurs d’onde (proche ultra-violet).  

 

Ces résultats montrent que la pérovskite pseudo organométallique absorbe les photons dont les 

longueurs d’onde appartiennent à celles du visible et de l’ultra-violet tandis que la ferrite de 

bismuth absorbe les photons appartenant principalement à l’UV. En combinant ces deux 

couches, on s’attend à ce que le dispositif ait une plus grande capacité d’absorption des photons 

dans le domaine du visible (entre 550 nm et 800 nm) comparée à un dispositif à base de 

pérovskite pseudo organométallique seule.  

 

4.1.2 Mesures optoélectroniques 

À partir de la comparaison des mesures optoélectroniques des photodétecteurs avec et sans 

BFO, nous allons être en mesure d’évaluer comment les propriétés de la couche de ferrite de 

bismuth, précédemment observées, influencent la génération de courant du dispositif 

FTO/BFO/PE. 

 

Ainsi pour chacun des photodétecteurs, FTO/PE et FTO/BFO/PE, on mesure la variation du 

courant traversant le dispositif (sous illumination « L » et dans l’obscurité « D ») lorsque la 

tension de polarisation à ses bornes varie de -10 V à +10 V par pas de 0,2 V. Le montage 

expérimental pour ces mesures de courant et de tension aux bornes du dispositif FTO/BFO/PE 

est représenté en figure 4.8. 
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Figure 4.8 Montage expérimentale pour les mesures de 
courant et tension du dispositif photodétecteur 

FTO/BFO/PE développé 
 

Ces courbes I-V sont présentées en figure 4.9 a). Les courbes nommées L ont été réalisées sous 

illumination à l’aide d’un simulateur solaire à une puissance surfacique de 100 mW/cm² (cf. 

partie méthodologie).  

 

La figure 4.9 b) représente la variation de courant traversant ces mêmes dispositifs en fonction 

du temps (courbes I-t), lorsque l’illumination varie entre la position On (sous 100% 

d’illumination) à la position Off (dans l’obscurité) (cf. partie méthodologie). Pour ces mesures, 

on maintient la polarisation aux bornes du dispositif à 2 V.  
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Figure 4.9 Représentation de la variation du courant traversant les dispositifs 
FTO/PE (en noir) et FTO/BFO/PE (en rouge) a) en fonction de la tension aux 

bornes du dispositif (I-V), avec et sans illumination (courbe nommée 
respectivement « L » et « D »), b) en fonction du temps (I-t) lorsqu’on varie 

l’illumination de la position On à la position Off et avec une tension de 
polarisation maintenue à 2 V 
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Dans la figure 4.9, on retrouve en noir les courbes appartenant au dispositif de référence et en 

rouge celles du dispositif FTO/BFO/PE. Sur le graphique de la figure 4.9 a), on remarque que 

le dispositif qui génère le plus de courant sous illumination est le photodétecteur de référence 

FTO/PE (en noir). Celui qui génère le plus de courant dans l’obscurité (courbes notées D) est 

aussi le photodétecteur de référence. Cela veut dire que le photodétecteur FTO/PE est le 

photodétecteur qui génère le plus de courant sous illumination mais qui génère à la fois aussi 

beaucoup de courant de fuite. 

 

Un dispositif efficace est un dispositif qui génère un photo-courant élevé, c’est à dire un fort 

courant sous illumination et de faibles courants de fuite. En effet, le photo-courant est obtenu 

par la différence du courant photo-induit traversant le dispositif sous illumination, ici IL, avec 

les courants de fuite mesurés dans l’obscurité ID (Ghione, 2009). En comparant ce 

photodétecteur à celui à base de BFO, on constate que leurs valeurs de courants obtenues sous 

illumination sont relativement proches. En effet, pour une polarisation de -5 V, sous 

illumination, on a obtenu un courant de 110 nA pour le photodétecteur FTO/PE contre 45 nA 

pour le photodétecteur FTO/BFO/PE (soit deux fois plus petit que dans le FTO/PE). En ce qui 

concerne les valeurs de courant dans l’obscurité, on constate une très grande différence entre 

ces deux dispositifs. En effet, pour une même polarisation de -5 V, on passe de près 20 nA 

pour FTO/PE à environ 1 nA pour FTO/BFO/PE soit un peu plus d’un ordre de grandeur de 

différence. On peut ainsi dire que le dispositif FTO/BFO/PE présente beaucoup moins de 

courants de fuite que le dispositif FTO/PE. 

 

Ce contraste entre les valeurs de courant sous illumination et dans l’obscurité pour chacun de 

ces photodétecteurs est davantage mis en évidence par les courbes de la figure 4.9 b). Dans 

cette figure, les courbes de courant se présentent sous la forme de créneaux en réponse à 

l’excitation lumineuse (l’alternance de lumière entre la position On et Off). À partir de ces 

courbes, on peut extraire la valeur moyenne des ratios des courants IOn/IOff (calculés sur 

plusieurs cycles) de chacun des dispositifs étudiés. Ce rapport entre les valeurs de courant sous 

illumination et courant de fuite à une tension donnée est une des figures de mérite 
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(caractéristiques de la performance) d’un dispositif photodétecteur. On répertorie dans le 

tableau 4.2 suivant la valeur moyenne de ces ratios calculés à 2 V.  

 

Tableau 4.2 Tableau répertoriant la valeur moyenne des courants IOn et IOff relevés à 
2 V et de la valeur moyenne des ratios des courants IOn/IOff des photodétecteurs 

FTO/PE et FTO/BFO/PE étudiés 
 

Échantillon FTO/PE FTO/BFO/PE 
Valeur moyenne des courants à 2 V sous 

illumination (IOn) 43,7 ± 7,2 nA 17,3 ± 4,7 nA 

Valeur moyenne des courants à 2 V dans 
le noir (IOff) 5,2 ± 0,8 nA 0,5 ± 0,2 nA 

Valeur moyenne des  
ratios des courants IOn/IOff 8 ± 2 33 ± 17 

 

Ces résultats montrent que le ratio des courants IOn/IOff du dispositif FTO/BFO/PE est quatre 

fois plus élevé que celui du dispositif FTO/PE (33 pour FTO/BFO/PE contre 8 pour FTO/PE). 

On peut remarquer que la valeur de l’écart type relatif du ratio des courants IOn/IOff du dispositif 

FTO/BFO/PE est élevé. Cela s’explique par le fait qu’on travaille avec des valeurs de courant 

extrêmement faibles (de l’ordre du nanoampère) aussi bien pour les courants sous illumination 

que ceux dans l’obscurité.  

 

Ces résultats confirment nos précédentes constatations : l’ajout de la couche de BFO engendre 

une diminution des courants sous illumination et dans le noir mais la diminution des courants 

dans le noir est nettement plus conséquente que celle des courants sous illumination (IOn/IOff 

FTO/BFO/PE de l’hétérostructure à base de BFO est supérieure à IOn/IOff FTO/PE du dispositif de 

référence). Ainsi, même si le courant photo-généré reste plus élevé dans le dispositif FTO/PE, 

l’insertion de la couche de BFO dans le dispositif permet d’améliorer considérablement le ratio 

des courants et les figures de mérite du photodétecteur.  

 

Les réponses spectrales du photodétecteur FTO/BFO/PE (en rouge), celui de référence 

FTO/PE (en noir) et un photodétecteur suivant l’empilement FTO/BFO (en bleu) obtenues 

pour une tension de polarisation de 10 V sont présentés en figure 4.10. 
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Figure 4.10 Représentation graphique des spectres de 
responsivité des dispositifs FTO/BFO/PE (en rouge), 

FTO/BFO et du dispositif de référence FTO/PE sous une 
polarisation de 10 V 

 

Le spectre de responsivité du photodétecteur de référence FTO/PE montre que pour une 

puissance lumineuse donnée la génération de courant a principalement lieu entre 400 et 800 

nm, c’est-à-dire sur toute la partie du spectre du visible. Une responsivité maximale de 51 

µA/W est obtenue autour de 509 nm. Dans le cas du spectre de responsivité du BFO, nous 

pouvons voir que la génération de courant a lieu aux plus faibles longueurs d’onde (inférieures 

à 450 nm). Un courant maximal photo-généré, par puissance optique, de 45 µA/W est relevé à 

421 nm. 

 

Sur le spectre de responsivité du photodétecteur FTO/BFO/PE, on peut voir à la fois la 

contribution du BFO aux plus faibles longueurs d’onde mais aussi une amélioration 

considérable de la génération de courant dans toutes les longueurs d’onde du visible. En effet, 

une responsivité maximale est notée à 760 nm atteignant 161 µA/W, soit plus de trois fois (3×) 

celui mesuré par le photodétecteur de référence.  

 

Les spectres de responsivité des différents dispositifs, présentés en figure 4.10, sont en 

corrélation avec la tendance observée des résultats exposés en figure 4.9. En effet, à partir des 

résultats de la figure 4.9, on a observé que le photo-courant généré par le dispositif 
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FTO/BFO/PE semblait être plus élevé que celui généré par le dispositif FTO/PE (𝐼௉ = 𝐼௅ −𝐼஽). Ici, la mesure de responsivité permet de confirmer cette observation puisqu’elle présente 

directement la valeur du photo-courant généré par le dispositif a une certaine longueur d’onde 

pour une puissance donnée. L’intégration des spectres de responsivité obtenus dans la plage 

de longueurs d’onde de la lumière blanche, en prenant en compte l’allure du spectre solaire et 

la puissance du simulateur solaire, permet de comparer les résultats de courant photo-généré 

Ip à ceux que l’on obtient par les courbes I-V lorsque la tension est à 10 V. Ainsi on constate 

que : 

 

 𝐼௉ ி்ை/஻ிை/௉ா > 𝐼௉ ி்ை/௉ா (4.1) 

 

Le spectre de détectivité du photodétecteur FTO/BFO/PE (en rouge) et de celui du 

photodétecteur de référence FTO/PE (en noir) sont obtenus en utilisant l’équation 1.11 et sont 

représentés en figure 4.11. Les spectres s’étendent de 400 nm à 800 nm. 

 

 

Figure 4.11 Représentation semilogarithmique des spectres 
de détectivité du photodétecteur FTO/BFO/PE (en rouge) et 

du dispositif de référence FTO/PE (en noir) 
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La détectivité est relativement stable entre 500 nm et 780 nm pour les deux photodétecteurs. 

Une détectivité maximale est mesurée à 509 nm valant 7,64.106 Jones pour le photodétecteur 

de référence. Pour le photodétecteur FTO/BFO/PE, elle est mesurée à 760 nm et vaut 9,39.107 

Jones, soit un ordre de grandeur de plus que celle du photodétecteur de référence. La 

comparaison de ces spectres permet de mettre en évidence que la détectivité est nettement 

améliorée sur tout le spectre du visible par l’intégration de la couche de BFO dans le 

photodétecteur. 

 

Pour mesurer les temps de réponse des deux photodétecteurs étudiés, on mesure la variation 

de la tension aux bornes des deux photodétecteurs en fonction du temps lorsque l’intensité de 

lumière incidente varie entre 0% à 100% et entre 100% et 0%. À partir de ces courbes tension-

temps, on peut extraire les temps de réponse à l’excitation optique de chacun des dispositifs 

aussi bien en monté qu’en descente. Dans le figure 4.12, on montre les courbes qui ont permis 

de déterminer ces temps de réponses. En noir est représenté la réponse du dispositif FTO/PE 

et en rouge la réponse du dispositif FTO/BFO/PE. 

 

 

Figure 4.12 Représentation de la variation de la tension normalisée 
en fonction du temps lorsque les dispositifs FTO/BFO/PE (en rouge) 

et de référence FTO/PE (en noir) sont illuminés par intermittence 
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À partir des courbes représentées en figure 4.12, nous avons été en mesure de calculer les 

temps de réponse des dispositifs entre 10% et 90% de la tension maximale photo-induite, aussi 

bien en monté qu’en descente. On constate que les temps en monté et en descente sont réduits 

par l’insertion BFO dans le dispositif. En effet, du dispositif FTO/PE au dispositif 

FTO/BFO/PE, on passe de 56 ms à 49 ms en monté et de 59 ms à 49 ms en descente.  

 

À la suite de ces résultats, une étude de reproductibilité a été réalisée, sur les mesures de 

courant en fonction du temps (I-t) et de l’illumination, sur quatre photodétecteurs dit de 

référence (sans la couche de BFO) et quatre photodétecteurs FTO/BFO/PE. Pour ces mesures, 

une différence de potentiel de 2 V a été appliquée entre les bornes des photodétecteurs. Les 

résultats obtenus sont présentés dans la figure 4.13 suivante, où en rouge est représenté la 

valeur des courants dans l’obscurité et en noir les valeurs de courant sous illumination.  

 

 

Figure 4.13 Représentation graphique de l’évolution du courant en 
fonction de l’illumination selon la présence ou non de la couche de 

ferrite de bismuth dans les différents photodétecteurs polarisés à 2 V 
 

Ces résultats mettent en avant l’influence de l’intégration de la couche de BFO sur le photo-

courant généré par les photodétecteurs. Ils montrent aussi que les résultats précédemment 

obtenus sont reproductibles. Pour chacun de ces échantillons, on retrouve la même tendance 

que celle observé précédemment. Lors de l’insertion la couche de BFO dans le photodétecteur, 
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il y a une diminution des courants sous illumination et dans l’obscurité comparé au dispositif 

de référence sans couche BFO. La réduction du courant dans le noir est beaucoup plus forte 

que celle du courant sous illumination, permettant ainsi d’augmenter le ratio des courants 

IOn/IOff des photodétecteurs et d’améliorer leurs performances globales.  

 

Ces résultats ont pu montrer que l’insertion de la couche mince de BFO dans le dispositif ne 

change pas la structure cristalline de la pérovskite mais améliore considérablement le ratio des 

courants, la responsivité, la détectivité et aussi les temps de réponse qui sont légèrement 

raccourcis. 

 

4.2 Discussion 

Au cours de cette étude, nous avons été en mesure de développer un photodétecteur à base de 

ferrite de bismuth présentant de meilleures performances que le même photodétecteur sans la 

couche de BFO. Les diffractogrammes réalisés sur l’échantillon FTO/BFO/PE ont montré que 

toutes les couches qui le composent ont cristallisé suivant les structures cristallines attendues 

(structure hexagonale de groupe d’espace R3c pour la ferrite de bismuth (Liu, Xu, & Zhao, 

2010) et structure tétragonale pour la pérovskite pseudo organométallique (Asuo et al., 2018)). 

Les images MEB et AFM ont montré que la taille de grains et la topographie des films de 

pérovskite pseudo organométallique variaient en fonction de la couche sur laquelle ils 

cristallisaient. Et enfin, les mesures optoélectroniques ont mis en évidence que les 

performances du photodétecteur de pérovskite pseudo organométallique s’amélioraient 

lorsqu’on y intégrait la couche de ferrite de bismuth. Pour expliquer ce phénomène, nous allons 

discuter des résultats précédemment obtenus.  

 

Les diffractogrammes ont montré que les rapports d’intensité entre les pics de diffraction de 

l’échantillon FTO/BFO/PE et des échantillons FTO/PE et FTO/BFO étaient similaires. Cela 

indique qu’aucune orientation préférentielle, lors de la croissance de la pérovskite pseudo 

organométallique, n’a été engendrée par l’insertion de la couche de BFO.  
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En comparant la taille moyenne des cristallites composant la couche de pérovskite pseudo 

organométallique cristallisée sur la couche de FTO avec celle des cristallites présentes dans la 

couche de PE cristallisée par-dessus la couche de BFO, nous avons pu constater une certaine 

tendance. En effet, à partir des diffractogrammes FTO/PE et FTO/BFO/PE, nous avons extrait 

la largeur à mi-hauteur B des trois pics de diffraction les plus intenses et les mieux définis 

correspondant à la couche de pérovskite pseudo organométallique. Les valeurs relevées de B 

et des tailles de cristallites calculées, à partir de l’équation de Debye Scherrer, sont répertoriées 

dans le tableau 4.3 ci-dessous. 

 

Tableau 4.3 Tableau répertoriant les valeurs des largeurs à mi-hauteur B des pics de 
diffraction sélectionnés de la phase de pérovskite pseudo organométallique et des tailles 
moyenne de cristallites correspondantes, dans les échantillon FTO/PE et FTO/BFO/PE 

 

Échantillon Angle du pic concerné 
Indice 

de 
Miller 

du plan 

Valeur de la 
largeur à 

mi-hauteur 
B 

Taille 
moyenne 

de 
cristallites 

t 
2θ (°) θ (°) Plan hkl B (°) t (nm) 

FTO/PE 14,04 ± 
0,02 7,02 ± 0,01 (110) 0,17 ± 0,04 46 ± 12 

FTO/BFO/PE 0,20 ± 0,04 39 ± 8 
FTO/PE 28,37 ± 

0,02 
14,18 ± 

0,01 (220) 0,17 ± 0,04 46 ± 12 
FTO/BFO/PE 0,18 ± 0,04 45 ± 11 

FTO/PE 31,79 ± 
0,02 

15,89 ± 
0,01 (310) 0,19 ± 0,04 43 ± 10 

FTO/BFO/PE 0,25 ± 0,04 33 ± 5 
 

À partir de ce tableau, on peut remarquer que la largeur à mi-hauteur B des pics correspondant 

à la phase de pérovskite est à chaque fois plus grande dans le film FTO/BFO/PE que dans le 

film de FTO/PE. Comme nous le montre l’équation de Debye Scherrer (équation 3.1), nous 

pouvons dire que cette largeur B est inversement proportionnelle à la taille moyenne des 

cristallites dans le film analysé. Cette dernière, calculée et présentée dans le tableau 4.3, est 

plus petite dans le film de l’échantillon FTO/BFO/PE que celle dans l’échantillon FTO/PE, 

avec pour valeur moyenne 39 nm pour FTO/BFO/PE contre 45 nm pour FTO/PE.  
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Ces résultats nous permettent de dire que l’insertion de la couche de BFO dans le dispositif 

entraine une diminution de la taille moyenne de cristallites composant le film de pérovskite 

pseudo organométallique PE. Cette diminution peut s’expliquer par le changement de la 

couche sur laquelle le film de PE a cristallisé. En effet, les couches de BFO et de FTO ne 

présentent pas les mêmes caractéristiques morphologiques. Le film de BFO est composé de 

petits grains d’environ 33 nm (valeur obtenue à partir du diffractogramme en figure 3.1 et 

confirmé par les mesures AFM tableau 4.1) et les mesures AFM ont montré que la rugosité 

moyenne du film était d’environ 12 nm (cf. tableaux 3.1 et 4.1). En ce qui concerne le film de 

FTO, il est composé de plus gros grains, environ 49 nm (valeur obtenue à partir du 

diffractogramme de FTO) et sa rugosité moyenne est de 13 nm (cf. tableau 4.1).  

 

En considérant toutes les conditions de synthèse identiques (de la concentration de la solution 

de PE, aux lois thermodynamiques qui gouvernent la cristallisation du matériau PE en passant 

par la pression environnante et la température de la sous-couche), la formation d’une couche 

mince reste influencée par les contraintes interfaciales (interaction entre les adatomes et la 

sous-couche, les défauts de surface…), la mobilité des atomes sur la sous-couche, la rugosité, 

taille de gains et la pureté de cette dernière (Irisawa, 2003; Valente-Feliciano, 2015). La couche 

ainsi formée présentera des caractéristiques, en terme de cristallinité, pureté, taille et 

orientation de grains et rugosité, différentes selon le substrat utilisé. De manière générale, il a 

été remarqué que les couches minces ont tendance à copier les caractéristiques morphologiques 

des substrats sur lesquels elles croissent (Valente-Feliciano, 2015). 

 

Dans notre cas, on peut dire que la taille moyenne des grains, la rugosité du film de BFO ainsi 

que les ions le composant ont permis la formation de nucléi (points de nucléation ou 

arrangements locaux des atomes) densément répartis dans la couche de PE qui sont à l’origine 

de la petite taille de grains du film de PE dans l’échantillon FTO/BFO/PE comparés à ceux 

présents dans le film de PE de l’échantillon FTO/PE. Le film de BFO, en moyenne moins 

rugueux que le film de FTO, a aussi permis de réduire la rugosité moyenne RMS du film de 

PE dans l’échantillon FTO/BFO/PE, comparé au film de PE dans l’échantillon FTO/PE. On 

résume tous ces résultats dans le tableau 4.4 ci-après. 
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Tableau 4.4 Tableau résumant les caractéristiques du film de pérovskite pseudo 
organométallique PE et de la sous-couche sur laquelle PE cristallise dans les échantillons 

FTO/PE et FTO/BFO/PE 
 

Échantillon 

Caractéristiques de la sous-couche 
Caractéristiques du 
film de pérovskite 

pseudo 
organométallique 

Matériau 
Taille 

moyenne de 
cristallites t 

Rugosité 
moyenne 

RMS 

Taille 
moyenne de 
cristallites t 

Rugosité 
moyenne 

RMS 
FTO/PE FTO 49 nm 13 nm 45 nm 74 nm 

FTO/BFO/PE BFO 33 nm 12 nm 39 nm 70 nm 
 

Dans ce tableau, sont pris en compte les valeurs de tailles de cristallites obtenues par l’analyse 

des différents diffractogrammes. La valeur de la taille moyenne de cristallites dans la couche 

BFO est proche de la valeur de taille de particules de la couche de ferrite de bismuth obtenue 

par l’analyse AFM (estimée à environ 35 nm). 

 

À partir des images MEB des surfaces des échantillons de FTO/PE et FTO/BFO/PE, nous 

avons été en mesure d’évaluer la proportion approximative de surface désignée comme 

pinholes à l’aide du logiciel de traitement d’image « Image J ». Les pinholes sont mis en 

évidence en rouge sur les images de la surface du film de PE dans les échantillons FTO/PE 

(voir figure 4.14 a)) et FTO/BFO/PE (voir figure 4.14 b)). 

 

 

Figure 4.14 Images MEB mettant en évidence les pinholes en rouge des 
échantillons a) FTO/PE et b) FTO/BFO/PE, à un grossissement de 30 000× 
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Les analyses ont montré que, pour le film de pérovskite pseudo organométallique cristallisée 

sur le substrat de FTO (FTO/PE, voir figure 4.14 a)), la portion de surface occupée par les 

pinholes était de près de 0,5% de la surface totale analysée de 11 µm². Pour une surface de 

même aire, les analyses ont montré que les pinholes occupaient près de 0,3% de la surface de 

PE de l’échantillon FTO/BFO/PE (voir figure 4.14 b)). Pour information, le plus petit pinhole 

détecté sur les images SEM obtenues à ce grossissement (30 000×) est de 260 nm2. Ces 

résultats montrent que l’échantillon FTO/BFO/PE présente près de deux fois moins de pinholes 

que l’échantillon FTO/PE. On peut alors dire que l’insertion de la couche de BFO permet de 

réduire considérablement la proportion de pinholes dans le dispositif.  

 

Les analyses par PFM ont permis de mettre en évidence l’existence de la propriété 

ferroélectrique dans le matériau de ferrite de bismuth. Les hystérésis caractéristiques de la 

ferroélectricité dans l’épaisseur du matériau se présentent avec une légère dissymétrie. En 

effet, on constate un léger décalage de l’hystérésis vers les hautes tensions de polarisation (vers 

les valeurs positives de champ électrique) : la valeur absolue du champ coercitif positif 

(|𝐸௖ା| = 1416,7 𝑘𝑉/𝑐𝑚) est presque deux fois plus grande que celle du champ coercitif 

négatif (|𝐸௖ି| = 766,7 𝑘𝑉/𝑐𝑚).  

 

Ce décalage dans l’axe des ordonnées est caractéristique du phénomène dit « imprint » dans le 

matériau. Le phénomène imprint peut s’expliquer par la présence d’un état de polarisation 

préférentiel qui est favorisé dans un matériau ferroélectrique (Menou, 2004). Il y a donc une 

difficulté de commuter la polarisation spontanée, dans l’épaisseur du matériau sondé, 

principalement due à un effet d’écrantage du champ électrique appliqué. Cet effet est induit 

par la présence de domaines dits « gelés », dans l’épaisseur du matériau, qui, possédant une 

polarisation propre, sont à l’origine des états de polarisation privilégiés (Menou, 2004). En 

général, on explique leurs existences par la présence de contraintes interfaciales, entre le 

matériau et l’électrode, ou de défauts chargés (défaut d’alignement de dipôles ou existence de 

lacunes ou d’accepteur d’impureté) (Gautreau, 2008; Hajlaoui, 2017; Y. Zhou, Chan, Lam, & 

Shin, 2005). 
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D’après les travaux réalisés sur les couches minces de ferrite de bismuth, ce phénomène 

imprint est très souvent associé à la présence de défauts chargés et plus exactement de lacunes 

d’oxygène dans le matériau pouvant être à l’origine de mécanismes de conduction (Gautreau, 

2008; You, Chua, Yao, Chen, & Wang, 2009; Zhou et al., 2005). Ces lacunes d’oxygène 

résultent de la coexistence, au sein du matériau, d’ion ferrique de différentes valences : Fe2+ et 

Fe3+ (Wang et al., 2019; Zhu & Ye, 2004). En plus, de la polarisation et de la conduction, ces 

défauts chargés peuvent aussi influencer le vieillissement, et la résistance à la fatigue du 

matériau ferroélectrique (Menou, 2004). 

 

Les champs coercitifs moyens Ec, mesuré à partir des hystérésis P-E obtenues en figure 4.6, 

sont du même ordre de grandeur que ceux reportés dans la littérature (Chen et al., 2008; 

Nakamura, Nakashima, & Okuyam, 2011; Zhang et al., 2016). Cette valeur relativement élevée 

de Ec indiquerait une difficulté à commuter la polarisation spontanée présente dans l’épaisseur 

du matériau, liée à la difficulté à déplacer les parois des domaines ferroélectriques sondés 

(Haussonne, 2002). Aussi, le tracé rectiligne de l’hystérésis obtenue en 𝑧 (presque carrée) est 

caractéristique d’un matériau présentant de faibles fuites de courant (Haussonne, 2002; 

Nakamura et al., 2011). Des mesures complémentaires sont nécessaires pour réaliser une étude 

complète du comportement ferroélectrique de la ferrite de bismuth synthétisée. 

 

À partir des spectres d’absorption des matériaux étudiés, nous avons été en mesure d’en 

extraire l’énergie de bande interdite de la pérovskite pseudo organométallique et de la ferrite 

de bismuth synthétisées. Ces valeurs d’énergie sont proches de celles reportées dans la 

littérature (Asuo et al., 2018; Chakrabartty et al., 2016; Zhao et al., 2015). Ces données nous 

permettent alors de confirmer le tracer d’alignement théorique de bandes d’énergie, représenté 

en figure 2.6, et de nous appuyer sur celui-ci pour évaluer et comprendre les phénomènes mis 

en jeu dans la génération du courant par l’introduction de la couche de BFO dans le 

photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique. 

 

Les mesures optoélectroniques réalisées ont permis de valider les hypothèses mentionnées dans 

la partie méthodologie. En effet, les résultats optoélectroniques ont montrés que l’insertion 
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d’une couche de ferrite de bismuth dans le photodétecteur à base de pérovskite pseudo 

organométallique a permis d’améliorer considérablement le ratio des courants Ion/Ioff, la 

responsivité, la détectivité sur tout le spectre du visible ainsi que les vitesses de réponse du 

dispositif. On peut ainsi confirmer la double fonction de la ferrite de bismuth dans notre 

dispositif FTO/BFO/PE qui, d’une part, facilite le transport des porteurs de charges négatives 

et d’autre part, qui contribue à bloquer les porteurs de charge positive.  

 

Les explications à ces différentes améliorations sont apportées ci-dessous. 

 

1. Diminution du courant dans le noir et augmentation de la détectivité et du ratio IOn/IOff 
Dans un photodétecteur, les courants dans le noir (aussi appelés courants de fuite) résultent de 

l’accumulation de défauts provenant de la surface/interface des matériaux composant le 

dispositif, ainsi que de défauts présents dans leur volume (Lee et al., 2019; Rodriguez et al., 

2007). Ces courants sont généralement décrits par des courants de génération et de 

recombinaison (thermiques ou dus à des défauts de structure par exemple), des courants de 

fuite aux surfaces et interfaces, des courants dus aux phénomènes de recombinaison de type 

Shockley-Read-Hall (assistés par des pièges), des courants de diffusion (induits par les porteurs 

minoritaires présents dans le dispositif) (Lee et al., 2019; Rodriguez et al., 2007). 

 

Dans notre étude, on a constaté une diminution considérable des courants dans le noir (courant 

près de 20 fois plus petit à -5 V), lors des mesures I-V dans l’obscurité, dans le photodétecteur 

FTO/BFO/PE comparé au photodétecteur de référence.  

 

Dans un premier temps, on peut expliquer ce comportement par l’introduction de la couche de 

BFO qui, jouant le rôle de couche bloquante de trous HBL, a permis de réduire les courants 

induits par les trous dans le dispositif. En effet, dans le photodétecteur FTO/BFO/PE, par 

l’ajout de la couche de BFO, on a élevé la barrière d’énergie que les trous doivent franchir pour 

traverser le dispositif. On a ainsi limité le transport de ce type de porteur de charge, qui sont 

les porteurs minoritaires dans le dispositif (les couches de BFO et de PE sont des semi-

conducteurs de type n+ et n). Il y a donc une réduction des courants de diffusions. 
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Aussi, on sait qu’un film de bonne qualité d’un point de vue morphologique et structural permet 

de réduire les courants de fuite (Tian, Zhou, & Li, 2017). Ici, les résultats des analyses 

structurale, morphologique et topographique ont montré que l’insertion de la couche de BFO 

dans le dispositif a permis de réduire la taille de grains composant la couche de pérovskite ainsi 

que la rugosité du film. 

 

La diminution de la taille de grains laisse envisager une augmentation du nombre de défauts 

de type joint de grains (qu’on qualifie généralement de zones de recombinaison), dans la 

couche PE, qui pourraient être à l’origine de perte de porteurs de charge (Asuo et al., 2018; 

Sze, 2002). Cela pourrait engendrer une augmentation des courants de fuite. Aussi, le fait 

d’ajouter d’une couche mince, celle de BFO, entre la couche active et l’électrode, rallonge la 

distance que les porteurs de charge doivent parcourir pour être extraits (temps de transit plus 

élevé), favorisant ainsi les phénomènes de pertes de porteurs de charges.  

 

La combinaison de ces deux phénomènes entraine certainement une perte de porteurs de charge 

et donc une augmentation des courants de fuite mais elle semble être compensée par la 

diminution drastique de la proportion de pinholes dans le film (près de 50% en moins dans 

FTO/BFO/PE par rapport à FTO/PE) réduisant considérablement les courants de fuite (Tian et 

al., 2017). Aussi la réduction de la rugosité de la sous-couche, sur laquelle le film de PE a 

cristallisé, a peut-être amélioré le contact électrique au niveau des interfaces des couches, 

favorisant la réduction des courants de fuite.  

 

Aussi on peut émettre l’hypothèse que la couche de BFO pourrait participer à l’immobilisation 

de défauts chargés présents dans la couche de PE. De par sa stabilité thermique et électrique, 

on peut dire que la couche de ferrite de bismuth ajoutée dans le photodétecteur joue ainsi le 

rôle de couche de passivation diélectrique. En effet, elle permettrait de réduire la densité de 

défauts, sans nuire au bon fonctionnement du dispositif et voire même en améliorant les 

performances du dispositif.  
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Comme la détectivité est inversement proportionnelle aux courants de fuite du dispositif (cf. 

équation 1.11), on peut dire que la diminution de ces courants de fuite engendre une 

augmentation de la détectivité. Le signal devient plus facilement détectable, menant à la 

possibilité de travailler avec de faibles tensions de polarisation. Et de la même manière, on 

constate l’augmentation du ratio des courants IOn/IOff du photodétecteur FTO/BFO/PE. 

 

2. Amélioration du photo-courant généré 
Les mesures de réponse spectrale ont montré que, pour une même puissance lumineuse, le 

courant photo-généré était plus élevé, sur tout le spectre du visible, lorsqu’on travaillait avec 

le dispositif FTO/BFO/PE que lorsqu’il s’agit du dispositif FTO/PE. Cela signifie qu’il y a 

plus de porteurs de charge extraits du dispositif FTO/BFO/PE que du dispositif FTO/PE, 

lorsqu’ils sont étudiés dans les mêmes conditions expérimentales. En règle générale, 

l’augmentation du courant photo-généré est en partie due à la réduction des courants de fuite 

mais aussi à un meilleur transport et une meilleure extraction des porteurs de charge. 

 

Les résultats des analyses structurale, morphologique et topographique laissent supposer que 

les dispositifs à base de BFO généreront un plus faible photo-courant que les dispositifs de 

référence FTO/PE. En effet, en plus de la diminution de la taille de grains de PE et 

l’augmentation du temps de transit des porteurs de charge, précédemment commenté, on 

s’attend à ce que la diminution de la rugosité du film de PE entraine une plus faible absorption 

des photons incidents. Or ces phénomènes n’ont pas induit pour autant une diminution du 

photo-courant généré par le dispositif. En effet, les mesures optoélectroniques montrent que ce 

comportement est, incontestablement, compensé par d’autres phénomènes qui ont même 

conduit à une remarquable amélioration du courant photo-généré par rapport à celui du 

photodétecteur de référence. Nous les décrivons ci-dessous. 

 

En plus de la réduction de proportion de pinholes dans le film et l’amélioration du contact 

électrique entre les différentes couches du dispositif, les caractéristiques intrinsèques de la 

couche de BFO ont aussi permis une augmentation non négligeable du photo-courant généré 

par le dispositif. Ces caractéristiques sont décrites ci-dessous.  
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L’effet photovoltaïque de la ferrite de bismuth : 
Du fait, de sa capacité à absorber les photons de faibles longueurs d’onde, prouvée par les 

mesures UV-Vis (voir figure 4.7), nous pouvons dire que la ferrite de bismuth synthétisé a pu 

générer des paires électron-trou dans le matériau.  

 

Même si on sait que l’absorption des photons ultraviolets s’effectue en surface de l’échantillon, 

c’est à dire dans la première centaine de nanomètres de profondeur, on peut voir la contribution 

de l’effet photovoltaïque de BFO dans les mesures de responsivité pour des longueurs d’onde 

inférieures à 470 nm. 

 

L’effet ferroélectrique de la ferrite de bismuth : 
La ferrite de bismuth synthétisée, étant un matériau ferroélectrique non centrosymétrique, peut 

augmenter le potentiel de séparation des porteurs de charge dans le dispositif et, dans le cas où 

le matériau est polarisé, participer efficacement au transport des porteurs de charge vers les 

électrodes. Pour notre étude, plusieurs tentatives de polarisation (« polling » en anglais) de la 

couche ferrite de bismuth ont été réalisées sans aboutir à des résultats concluants.  Les mesures 

de PFM ont montré que la ferroélectricité, au sein du matériau BFO, se présente sous la forme 

de dipôles électriques aléatoirement orientés dans toute la couche de BFO mais dont 

l’orientation pouvait être modifiée par la différence de potentiel appliquée aux bornes de la 

couche. Ici la présence de champs électriques internes localisés au niveau de chacun de ces 

dipôles (domaines ferroélectriques), peut avoir permis une séparation efficace des porteurs de 

charges photo-générés dans la couche de PE. En séparant ainsi les porteurs de charge, on évite 

leur recombinaison. À la suite de la séparation des porteurs de charges, ces derniers peuvent 

s’être dirigés vers les électrodes grâce à la différence de potentiel appliquée aux bornes des 

électrodes pour leur extraction. Ainsi, les phénomènes de perte de charges par recombinaison 

peuvent avoir été en partie réduits par l’insertion de la couche de BFO. 

 
La conductivité de la ferrite de bismuth : 
Les analyses PFM ont souligné la présence de défauts chargés au sein du matériau BFO mis 

en avant par le phénomène imprint observé sur les mesures de ferroélectricité. Au-delà de 
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phénomène de transport et d’extraction, on peut dire que l’insertion de la couche de BFO peut 

avoir amélioré le courant généré sous illumination grâce à l’intégration, dans le système, de 

nouveaux défauts chargés, comme des lacunes d’oxygène de (OV ou « oxygen vacancies » en 

anglais), participant au phénomène de conduction. 

 

3. Diminution des temps de réponse du photodétecteur 
Dans cette étude, on a constaté une diminution des temps de réponses, de près de 20%, du 

photodétecteur après intégration de la couche de BFO. Cela peut s’expliquer par le rôle que 

joue la couche de BFO en tant que couche de transport d’électron (réduisant la barrière 

énergétique que les électrons doivent franchir pour être extraits), la diminution des pinholes, 

l’augmentation des contacts électriques au niveau des interfaces, mais aussi par la diminution 

des défauts de surface/interface (Li et al., 2019; Wang et al., 2015; Zhang et al., 2013). 

 

L’étude de reproductibilité montre que ces résultats sont reproductibles. Les performances 

atteintes, par les photodétecteurs dans lesquelles ont été intégrés la couche de BFO, ne sont 

pas identiques mais reproduisent une même tendance : une amélioration par rapport aux 

performances des photodétecteurs de référence. La légère variation des courants obtenus dans 

les mêmes conditions, aussi bien dans le cas des photodétecteurs de référence que ceux avec 

la couche de BFO, observée en figure 4.13, peut provenir de l’étape de préparation de 

l’échantillon et plus particulièrement de l’étape de création du canal entre les deux électrodes 

de FTO. Ce canal réalisé manuellement à l’aide d’une pointe diamantée n’a pas exactement les 

mêmes dimensions sur chaque échantillon. Il pourrait donc influencer le transport et la collecte 

de porteur de charges dans le dispositif. Pour pouvoir compléter cette étude, il serait intéressant 

d’utiliser un système de gravure automatisé (par photolithographie par exemple) et refaire ces 

mesures. 

 

Les résultats, mis en avant dans cette étude, sont comparés à ceux publiés dans des revues 

scientifiques concernant des photodétecteurs, de configuration planaire, à base de ferrite de 

bismuth ou de pérovskite organométallique CH3NH3PbI3. On répertorie les performances de 

ces dispositifs dans le tableau 4.5 ci-après. 
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Tableau 4.5 Tableau résumant les performances de photodétecteurs de configuration 
planaire à base de ferrite de bismuth ou de pérovskite organométallique 

 

Structure du photodétecteur 
(Référence) 

Responsivité 
(A.W-1) 

Tension app. | λ 

Détectivité 
(Jones) 

Temps de 
réponse 𝝉𝑹𝑻 / 𝝉𝑫𝑻 

FTO/BFO/CH3NH3Pb(SCN)xI3−x 
Dans notre étude 

1,6.10-4 

10 V | White 
9,4.107 

10 V | White 46 / 49 ms 

FTO/CH3NH3Pb(SCN)xI3−x 
Dans notre étude 

5,1.10-5 

10 V | White 
7,6.106 

10 V | White 56 / 59 ms 

FTO/BFO 
Dans notre étude 

4,5.10-5 

10 V | White -- -- 

BFO 
(Xing et al., 2015) 

1,5 10-4 

0 V | 365 nm -- 12 / 24 ns 

PET/ZNO/BFO/PEDOT:PSS 
(Mondal et al., 2018) 

3,7 10-2 

-- V | 450-650 nm -- 9 / 6 s 

FTO/CH3NH3Pb(SCN)xI3−x 
(NWs) 

(Asuo et al., 2018) 

2,3 10-1  

2 V | 490 nm 
7,0.1011 

1 V | 490 nm 53 / 50 µs 

CH3NH3Pb(SCN)xI3−x (NWs) 
(Asuo et al., 2019) 

6,2 10-1  

2 V | 760 nm 
7,3.1012 

1 V | 340 nm 227 / 215 µs 

CH3NH3Pb(SCN)xI3−x 
(Chu, Chen, Zhou, Zhou, & Huang, 

2019) 

12,3 
10 V | 550 nm 

1,3.1013 

10 V | 550 
nm 

8 / 11 ms 

TiO2/CH3NH3PbI3 
(Xia, Li, Sun, & Peng, 2014) 

4,9 10-7 

3 V | -- -- 20 ms 

PbS-SCN/CH3NH3PbI3 
(Zhang, Xu, Chen, Gao, & Wang, 

2019) 

255,0 
10 V | 365 nm 

4,9.1013 

10 V | 365 
nm 

42 ms 

ITO/Gd doped ZnO 
(NRs)/CH3NH3PbI3 

(Cao et al., 2017) 

0,7 
1 V | <400 nm 

1,0.1013 

1 V | <400 
nm 

200 ms 

SnO2/CH3NH3PbI3 
(Wu et al., 2018) 

1,7 
1 V | 705 nm 

1,0.1012 

-- | -- 10 ms 

 

À partir des données répertoriées dans le tableau 4.5 précédent, on peut se rendre compte qu’il 

est difficile de comparer nos résultats à ceux de la littérature. La méthode de synthèse des 

couches, les conditions expérimentales d’analyse (comme par exemple la surface active, la 

tension de polarisation), le type de substrat utilisé, l’architecture du dispositif, la distance entre 

les électrodes et le matériau composant l’électrode des dispositifs référencés ne sont pas 

toujours les mêmes que ceux utilisés dans notre analyse. Ces paramètres peuvent pourtant 
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influencer considérablement les performances du dispositif final. Dans la majorité des cas, les 

performances de nos dispositifs sont plus faibles que celles mises en avant dans la littérature. 

Le dispositif FTO/BFO/PE n’est que très rarement plus rapide ou plus efficace que les 

dispositifs référencés (Xia et al., 2014; Wu et al., 2018; Cao et al., 2017). On peut expliquer 

cela par le fait que les couches ne sont pas encore optimisées pour la réalisation d’un dispositif 

photodétecteur hautement efficaces. Elles présentent par exemple de petits grains et des 

pinholes. Aussi il serait intéressant d’optimiser leur épaisseur, la concentration des précurseurs. 

De plus, l’architecture du dispositif pourrait être améliorée. Par exemple, l’association d’une 

couche de BFO polycristalline composée de petits grains avec une couche compacte de BFO, 

à l’instar de ce que l’on peut trouver dans les dispositifs à base de TiO2 (TiO2 mesoporeux/TiO2 

compact), pourrait améliorer nettement nos résultats. 

 

Si on souhaite comparer ces premiers résultats avec les performances de dispositifs à base de 

silicium actuellement sur le marché, il apparait clairement que les performances de nos 

dispositifs sont bien inférieures à celles des dispositifs à base de silicium. En effet, de manière 

générale, pour de faibles tensions de polarisation, il est possible d’atteindre de très hautes 

responsivités (de l’ordre de quelques dixième d’Ampère par Watt pour des dispositifs 

standards de silicium) et des temps de réponse courts (OSI Optoelectronics, 2013; Thorlabs, 

2017). Par exemple, le dispositif FD11A de Thorlabs présente les caractéristiques suivantes : 

une responsivité de 0,60 A/W, une détectivité de 1,5·1015 Jones, des temps de réponse de 400 

ns, des courant de fuite de 2 pA et une gamme de longueur d’onde allant du visible à 

l’infrarouge pour une surface active de 1,2 mm². Il est possible d’atteindre de telles 

performance avec des photodétecteurs à base de silicium car la technologie pour le 

développement de ces photodétecteurs est bien connue et maîtrisée et les paramètres de 

synthèse, l’architecture, et les composants se sont vu optimiser au fil du temps. 

 

Ici, la comparaison la plus pertinente est celle de FTO/BFO/PE avec notre dispositif de notre 

référence FTO/PE. Les résultats ont montré une amélioration considérable de la responsivité, 

la détectivité spectrale, des temps de réponse du dispositif de référence par simple ajout d’une 

couche fine de BFO. Ces résultats sont extrêmement prometteurs. 
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En comparant les performances du dispositif à base de ferrite de bismuth seule élaborée dans 

nos conditions expérimentales avec celles des dispositifs à base de BFO de la littérature, on 

constate que les dispositifs répertoriés présentent, dans la plupart des cas, de meilleures 

performances. Il est important de souligner que, contrairement à notre dispositif, ces hautes 

performances sont atteintes en polarisant la couche de BFO. 

 

Dans cette étude, nous avons mis en avant que l’insertion d’une couche de ferrite de bismuth 

dans le photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique pouvait améliorer 

considérablement le ratio des courants Ion/Ioff, la responsivité, la détectivité sur tout le spectre 

du visible ainsi que les vitesses de réponse du dispositif. Les résultats obtenus nous ont, plus 

particulièrement, permis de mettre en évidence l’impact de l’insertion de la couche de ferrite 

de bismuth sur les courants de fuite du photodétecteur à base de pérovskite pseudo 

organométallique. À ce stade, nous n’avons pas été en mesure d’étudier emplement l’effet de 

la ferroélectricité de la ferrite de bismuth sur les performances du photodétecteur. Des études 

complémentaires sont nécessaires pour comprendre comment la ferrite de bismuth et, plus 

particulièrement son effet FEPV, peut impacter les performances d’un photodétecteur.  

 

La ferrite de bismuth, de par sa morphologie et ses propriétés électroniques, joue le rôle de 

couche bloquante de porteurs de charge positive (HBL) et de couche de passivation réduisant, 

de ce fait, de façon considérable les courants de fuite du dispositif. 

 

La couche de ferrite de bismuth a ainsi permis d’améliorer le transport et l’extraction des 

porteurs de charge engendrant une remarquable amélioration du photo-courant généré par le 

dispositif. Ses propriétés ont aussi influencé les temps de réponse du photodétecteur en les 

réduisant de près 20%. L’introduction de lacunes d’oxygène par la ferrite de bismuth semble 

aussi participer au phénomène de conduction dans le système. 
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4.3 Voie d’optimisation des photodétecteurs explorée par le dopage au chrome 

Le dopage est une des voies d’optimisation que nous avons entreprises d’explorer afin 

d’améliorer les performances des photodétecteurs tout en maintenant bas leurs coûts de 

fabrication. À partir de ces manipulations, nous serons aussi en mesure d’étudier comment les 

propriétés ferroélectriques et photovoltaïques de la ferrite de bismuth dopée affectent les 

performances des dispositifs. 

 

À ce jour, de nombreux travaux ont été réalisés sur le dopage de la ferrite de bismuth, 

principalement dans le but d’en augmenter la résistivité ou d’optimiser ses propriétés 

ferrimagnétiques et/ou ferroélectriques (Jarrier, 2012). En fonction des caractéristiques du 

substituant tels que son rayon atomique ou son degré d’ionisation, de sérieuses modifications 

peuvent être apportées aux propriétés du matériau dopé. Dans la littérature, il est rapporté que 

le dopage de la ferrite de bismuth concerne, à la fois, la substitution chimique du site A et celle 

du site M de la pérovskite AMO3 et, parfois même, les deux en même temps, on parle alors de 

co-dopage (Lin et al., 2017; Sati, Kumar, & Chhoker, 2015).  

 

Parmi les différents substituants reportés dans la littérature pour le dopage de la ferrite de 

bismuth, on s’intéresse, ici, au chrome. Cet élément présente des caractéristiques similaires à 

celles du fer. Également métal de transition 3d, l’ion de chrome Cr3+ est très proche de l’ion 

substitué de fer Fe3+ en terme de numéro atomique (ZCr = 24 protons et ZFe = 26 protons) et de 

rayon ionique (rCr = 0,615 Å et rFe = 0,645 Å) (Mao et al., 2016; Sinha et al., 2019). Des études 

ont montré que substituer partiellement l’ion de fer par l’ion isovalent de chrome permettait 

d’améliorer les propriétés électriques de la ferrite de bismuth (Du, Cheng, Dou, Shahbazi, & 

Wang, 2010; Guo et al., 2017; Lee et al., 2007; Murari et al., 2009; Sinha et al., 2019). En 

effet, en plus de réduire les courants de fuite du matériau dopé, le dopage au chrome permet 

d’augmenter considérablement la polarisation électrique spontanée du matériau (jusqu’à trois 

fois), améliorant ainsi la propriété ferroélectrique du matériau dopé (Sinha et al., 2019). Le 

chrome semble être un candidat prometteur pour nos expérimentations.  
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Dans le but d’étudier les propriétés ferroélectriques et photovoltaïques de la ferrite de bismuth 

dopée au chrome, nous allons, de la même façon que dans la précédente partie, étudier l’effet 

du dopage de la couche de BFO sur les performances du photodétecteur dans laquelle elle sera 

intégrée.  

 

Pour le dopage des couches de BFO, nous avons procédé à la substitution partielle, par voie 

chimique, de l’ion fer Fe3+ par du chrome Cr3+. La méthode de synthèse employée pour le 

dopage de la ferrite de bismuth par le chrome est décrite ci-dessous (la représentation 

schématique de la préparation de la solution de BFO dopé est mise en avant en annexe VIII). 

 

On dissout dans un premier récipient 291,04 mg de nitrate de bismuth pentahydraté dans 2 mL 

d’acide acétique. Dans un autre récipient contenant aussi 2 mL d’acide acétique, on dissout 

60·10-5·(1-x) mol d’acetylacetonate de fer avec 60·10-5·(x) mol de nitrate de chrome 

nonahydraté (Sigma-Aldrich, SKU 379972-50G), où x vaut [0  0,1  0,3  0,5  1]. La 

concentration des deux solutions est de 0,3 mol.L-1. Les deux solutions sont agitées séparément 

à l’aide d’agitateurs aimantés pendant 2h pour permettre une bonne dissolution des précurseurs 

et ainsi obtenir des solutions homogènes.  

 

Par la suite, ces deux solutions sont mélangées et sont à nouveau agitées pendant 1h. Pour le 

développement des couches minces de BFO dopé, on procède de la même manière que pour le 

développement de la couche de BFO pure sur FTO (voir section 2.2.3 et Figure 2.2).  

 

Pour évaluer les effets de la proportion atomique de fer à substituer pour nos expérimentations, 

nous avons souhaité, dans un premier temps, étudier l’effet du dopage au chrome sur la 

structure cristalline du BFO dopé. Pour se faire, nous avons effectué des analyses au 

diffractomètre à rayons X sur différents films de BFO dopé. Ces films, déposés sur un substrat 

de FTO, diffèrent par la proportion théorique du substituant de chrome dans le film. Pour cela, 

cinq échantillons sont analysés : BiFeO3, BiFe0,9Cr0,1O3 (BFO dopé avec 10 mol% de Cr), 

BiFe0,7Cr0,3O3 (BFO dopé avec 30 mol% de Cr), BiFe0,5Cr0,5O3 (BFO dopé avec 50 mol% de 

Cr), BiCrO3. Les diffractogrammes de ces échantillons sont représentés en figure 4.15.  
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Figure 4.15 Représentation des diffractogrammes obtenus suite à 
l’analyse des échantillons de BFO dopés au chrome à différentes 

proportions théoriques (0 mol%, 10 mol%, 30 mol%,  
50 mol% et 100 mol%) 

 

Sur chacun des diffractogrammes obtenus en figure 4.15, on retrouve les pics représentatifs de 

la structure cristalline de la couche de FTO, constituant le substrat. Tracé en rouge sur la figure 

4.15, le diffractogramme du film de BFO présente les pics caractéristiques de la phase 

hexagonale de la ferrite de bismuth, il est identique à celui obtenu dans les précédentes parties. 

On y retrouve les trois principaux pics de la phase hexagonale indéxés (012), (010) et (104). 

Le diffractogramme de l’échantillon avec 10 mol% de chrome, en bleu, est similaire à celui de 

la ferrite de bismuth pure. En effet, on observe la présence des trois pics distinctifs de la 

structure hexagonale du BFO. Sur ce même diffractogramme, une très légère bosse, marquée 

d’une étoile (*), est distinguable autour de 27,50 °. Cela indiquerait qu’une phase secondaire 

est présente dans l’échantillon BiFe0,9Cr0,1O3.  

 

Les diffractogrammes des échantillons ayant subi un dopage supérieur à 10 mol% de chrome 

ne présentent pas les pics représentatifs de la phase hexagonale R3c. Seul le pic autour de  
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27,50 ° (plus ou moins intense selon la proportion de chrome) est discernable sur les 

diffractogrammes correspondant aux échantillons dopés théoriquement à 30 mol%, 50 mol% 

et 100 mol% de Cr (représentés respectivement en vert, rose et bleu foncé sur la figure 4.15). 

On peut dire que ce pic est l’un des pics représentatifs de la phase cristalline majoritairement 

présente dans ces échantillons. 

 

Ces premiers résultats montrent que la proportion de dopant dans film de BFO influence 

considérablement la structure cristalline de la ferrite de bismuth. Le seul échantillon qui a 

permis de conserver la structure hexagonale de la ferrite de bismuth est celui qui a été dopé 

théoriquement à 10 mol%. Souhaitant conserver cette structure cristalline pour pouvoir assurer 

des propriétés similaires à la ferrite de bismuth précédemment étudiée et surtout appuyer nos 

résultats avec des travaux semblables reportés dans littérature, nous avons décidé de poursuivre 

nos travaux avec le film de BiFe0,9Cr0,1O3. Confortant notre décision, la littérature souligne 

que le dopage de la ferrite de bismuth à 10 mol% de chrome est celui qui permet une réduction 

optimale des courants de fuite tout en augmentant la ferroélectricité de la ferrite de bismuth 

(Lin et al., 2017). 

 

Pour le développement du photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique avec 

la couche ferrite de bismuth dopé, nous avons procédé de la même manière que lors de 

l’élaboration des photodétecteurs hétérostructurés à base de ferrite de bismuth et de pérovskite 

pseudo organométallique. Les résultats préliminaires des caractérisations électrooptiques 

réalisées sur le photodétecteur à base de BFO dopé sont présentés ci-après. On nomme le 

photodétecteur composé de la couche de BFO dopé (BiFe0,9Cr0,1O3) et de la couche de 

pérovskite pseudo organométallique PE « FTO/BF0,9C0,1O/PE ». 

 

À partir d’analyses optiques réalisées à l’aide du spectromètre UV-Visible, nous avons pu 

représenter, en figure 4.16, le tracé de Tauc permettant d’extraire l’énergie de bande interdite 

de BiFe0,9Cr0,1O3.  
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Figure 4.16 Représentation du tracé de Tauc dit « Tauc plot » 
de l’échantillon BiFe0,9Cr0,1O3 (en bleu), de l’échantillon 

BiFeO3 (en rouge) et de l’échantillon de pérovskite pseudo 
organométallique (en noir) 

 

L’analyse du tracé de Tauc, représenté en figure 4.16, permet de dire que le film de 

BiFe0,9Cr0,1O3 absorbe les photons ayant une longueur d’onde inférieure à environ 465 nm, 

c’est-à-dire tous les photons ayant une énergie supérieure ou égale à son énergie de bande 

interdite de 2,67 ± 0,07 eV. Ce résultat est semblable à celui obtenu par l’analyse de la couche 

de ferrite de bismuth pure absorbant les photons appartenant principalement à l’UV, avec 

EgBFO valant 2,64 ± 0,07 eV (voir figure 4.16 en rouge). Cela laisse supposer que la 

contribution apportée par le comportement photovoltaïque du film BiFe0,9Cr0,1O3, dans le 

dispositif FTO/BF0,9C0,1O/PE, serait similaire à celui de la ferrite de bismuth dans le dispositif 

FTO/BFO/PE. 

 

Pour mettre en avant l’influence du dopage de la couche de BFO sur les performances du 

photodétecteur, nous avons décidé de représenter dans chacune des figures suivantes les 

résultats des échantillons, précédemment étudiés, FTO/PE et FTO/BFO/PE. Cela a pour but de 

faciliter la comparaison des mesures optoélectroniques. 
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Dans la figure 4.17, on représente les résultats obtenus suite à la mesure de la variation du 

courant traversant le dispositif FTO/BF0,9C0,1O/PE en fonction du temps (courbes I-t), lorsque 

l’illumination varie entre la position On (sous 100% d’illumination) à la position Off (dans 

l’obscurité). Pour cette mesure, on a maintenu la polarisation aux bornes du dispositif à 2 V.  

 

 

Figure 4.17 Représentation de la variation du courant traversant les 
dispositifs FTO/PE (en noir), FTO/BFO/PE (en rouge) et 

FTO/BF0,9C0,1O/PE (en bleu) en fonction du temps (I-t) lorsqu’on varie 
l’illumination de la position On à la position Off et avec une tension de 

polarisation maintenue à 2 V 
 

Dans la figure 4.17, on peut voir que le dispositif FTO/BF0,9C0,1O/PE (représenté en bleu) 

génère plus de courant sous illumination que le dispositif FTO/BFO/PE (en rouge) mais moins 

que le photodétecteur de référence FTO/PE (en noir). Celui qui génère le plus de courant dans 

l’obscurité est le photodétecteur de référence.  

 

À partir de ces courbes, on peut répertorier, dans le tableau 4.6 ci-après, la valeur moyenne des 

ratios des courants IOn/IOff (calculés sur plusieurs cycles) de chacun des dispositifs polarisés à 

2 V. 
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Tableau 4.6 Tableau répertoriant la valeur moyenne des courants IOn et IOff relevés à 
2 V et de la valeur moyenne des ratios des courants IOn/IOff des photodétecteurs 

FTO/PE, FTO/BFO/PE et FTO/BF0,9C0,1O/PE étudiés 
 

Échantillon FTO/PE FTO/BFO/PE FTO/BF0,9C0,1O/PE 
Valeur moyenne des 
courants à 2 V sous 
illumination (IOn) 

43,7 ± 7,2 nA 17,3 ± 4,7 nA 24,5 ± 3,8 nA 

Valeur moyenne des 
courants à 2 V dans le 

noir (IOff) 
5,2 ± 0,8 nA 0,5 ± 0,2 nA 0,6 ± 0,2 nA 

Valeur moyenne des 
ratios des courants 

IOn/IOff 
8 ± 2 33 ± 17 44 ± 17 

 

Ces résultats montrent que le ratio des courants IOn/IOff du dispositif FTO/BF0,9C0,1O/PE est 

plus de cinq fois plus élevé que celui du dispositif FTO/PE (44 pour FTO/BF0,9C0,1O/PE contre 

8 pour FTO/PE). Le dopage de la couche de ferrite de bismuth permet d’améliorer le ratio des 

courants IOn/IOff des dispositifs à base de ferrite de bismuth pure de près de 33%. 

 

Les réponses spectrales du photodétecteur FTO/BF0,9C0,1O/PE (en bleu), de FTO/BFO/PE (en 

rouge), celui de référence FTO/PE (en noir) obtenues pour une tension de polarisation de 10 V 

sont présentés en figure 4.18 a). Le spectre de détectivité spécifique de ces trois échantillons 

est représenté en figure 4.18 b). 
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Figure 4.18 Représentation graphique des spectres de a) responsivité et de b) détectivité 
spécifique (en échelle semi-logarithmique), des dispositifs FTO/BF0,9C0,1O/PE (en bleu), 

FTO/BFO/PE (en rouge), FTO/BFO et du dispositif de référence FTO/PE sous une 
polarisation de 10 V 

 

Sur le spectre de responsivité du photodétecteur FTO/BF0,9C0,1O/PE, représenté en bleu dans 

la figure 4.18 a), on peut voir une amélioration considérable de la génération de courant sur 

toutes les longueurs d’onde du visible, par rapport au photodétecteur de référence mais aussi 

au photodétecteur FTO/BFO/PE. On note un maximum de courant photo-généré, par puissance 

optique, à 760 nm atteignant 207 µA/W. Cette valeur est près de quatre fois plus élevée que la 

responsivité maximale du photodétecteur de référence. 

 

La détectivité spécifique est relativement stable entre 500 nm et 780 nm pour tous les 

photodétecteurs développés (voir figure 4.18 b)). Une détectivité maximale est mesurée à 760 

nm valant 1,62.108 Jones pour le photodétecteur FTO/BF0,9C0,1O/PE. La comparaison entre 

ces spectres permet de mettre en évidence que la détectivité spécifique est nettement améliorée 

sur tout le spectre du visible par l’intégration de la couche de BFO dopé dans le photodétecteur. 

 

Le dispositif qui présente, à la fois, la réponse spectrale la plus élevée et la détectivité 

spécifique la plus élevée sur tout le spectre du visible est celui composé de la couche de BFO 

dopée au chrome.  
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Pour mesurer les temps de réponse du photodétecteur FTO/BF0,9C0,1O/PE, on procède de la 

même manière que dans la partie précédente. On mesure la variation de la tension aux bornes 

des deux photodétecteurs en fonction du temps lorsque l’intensité de lumière incidente varie 

entre 0% à 100% et entre 100% et 0%. Dans le figure 4.19, on représente en bleu la réponse 

du dispositif FTO/BF0,9C0,1O/PE, en noir celle de la référence FTO/PE et en rouge la réponse 

du dispositif FTO/BFO/PE. 

 

 

Figure 4.19 Représentation de la variation de la tension normalisée 
en fonction du temps lorsque les dispositifs FTO/BF0,9C0,1O/PE (en 

bleu), FTO/BFO/PE (en rouge) et de référence FTO/PE (en noir) 
sont illuminés par intermittence 

 

À partir des courbes représentés en figure 4.19, nous avons été en mesure de calculer les temps 

de réponse des dispositifs entre 10% et 90% de la tension maximale photo-induite aussi bien 

en monté qu’en descente. On a constaté précédemment que les temps en montée et en descente 

étaient réduits par l’insertion BFO dans le dispositif photodétecteur. Ici, on remarque que les 

temps de réponse sont davantage réduits après introduction d’une couche de BFO dopé au 

chrome dans le photodétecteur : on a des temps des réponses en montée et en descente de 

l’ordre de la trentaine de millisecondes, contre près de 60 ms pour le photodétecteur de 

référence.  
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Les premières caractérisations optoélectroniques réalisées concernant le dopage de la couche 

de BFO par du chrome, pour l’optimiser des performances des photodétecteurs, ont donné des 

résultats remarquables. On constate qu’un dopage à 10 mol% de chrome de la couche de 

bismuth permet à la fois, d’améliorer le ratio IOn/IOff, la responsivité du photodétecteur, sa 

détectivité mais aussi ses temps de réponse.  

  

4.4 Discussion des premiers résultats concernant le dopage de la ferrite de 
bismuth 

Nous avons pu voir, à partir des résultats précédemment obtenus, que le dopage au chrome de 

la couche de ferrite de bismuth pouvait significativement améliorer les performances des 

photodétecteurs étudiés. Les origines des phénomènes observés sont discutés ci-dessous. 

 

Les diffractogrammes obtenus à partir des analyses DRX ont montré qu’au fur et à mesure de 

l’augmentation du dopage de la couche de ferrite de bismuth, la phase hexagonale, qui la 

compose, tend à disparaitre pour laisser place à une nouvelle phase (figure 4.15). Cette 

nouvelle phase est distinguable par l’un de ses pics représentatifs visible autour de 27,5 ° sur 

tous les diffractogrammes des films de BFO dopé au chrome.  

 

En comparant le diffractogramme du film de BFO dopé à 10 mol% de chrome (10 mol% de 

Cr) avec celui du film de BFO pur, on constate un léger décalage des pics représentatifs de la 

phase hexagonale vers les plus grands angles 2θ (voir figure 4.20). On note aussi, après 

normalisation des diffractogrammes, une réduction de l’intensité de ces pics sur le film de BFO 

dopé à 10 mol% de Cr. La position des trois pics les plus intenses de cette phase est mesurée, 

dans ces deux diffractogrammes, et répertoriée dans le tableau 4.9. À partir de la loi de Bragg, 

on est détermine la distance interplanaire dhkl de chacun des plans (hkl) diffractés (voir tableau 

4.7). 
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Figure 4.20 Représentation des diffractogrammes des échantillons de BFO pur (en rouge) et 
de BFO dopé à 10 mol% de Cr (en bleu) 

 

Tableau 4.7 Tableau répertoriant la position des pics les plus intenses de la phase 
hexagonale présente dans les diffractogrammes obtenus suite à l’analyse des  

films de BFO pur et de BFO dopé à 10 mol% de Cr et mettant en  
évidence leurs paramètres de maille 

 

Échantillon 2θ (°) θ (°) hkl dhkl (Å) Paramètres de 
maille  

BiFeO3 

22,37 
 ± 0,02 

11,18  
± 0,01 012 3,971 

 ± 0,004 a = 5,594   
± 0,004Å 

 
c = 13,887  
± 0,030Å 

31,68  
± 0,02 

15,84  
± 0,01 104 2,822  

± 0,002 
31,96  
± 0,02 

15,98  
± 0,01 110 2,797  

± 0,002 

BiFe0,9Cr0,1O3 

22,43  
± 0,02 

11,21  
± 0,01 012 3,961  

± 0,003  a = 5,585  
± 0,006 Å 

 
c = 13,860  
± 0,040 Å 

31,73  
± 0,06 

15,86  
± 0.03 104 2,817  

± 0,005 
32,02  
± 0,04 

16,01  
± 0,02 110 2,793  

± 0,003  
 

Ce tableau permet de mettre en évidence l’évolution des paramètres de maille de la structure 

hexagonale en fonction du dopage du film de BFO. On observe une très légère diminution des 
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paramètres de maille ahex et chex de maille de la structure cristalline du film BFO lorsqu’il est 

dopé.  

 

 𝑎௛௘௫ ஻௜ி௘ைଷ > 𝑎௛௘௫ ஻௜ி௘଴,ଽ஼௥଴,ଵைଷ (4.2) 

   

 𝑐௛௘௫ ஻௜ி௘ைଷ > 𝑐௛௘௫ ஻௜ி௘଴,ଽ஼௥଴,ଵைଷ (4.3) 

 

Cette diminution du paramètre de maille pourrait s’expliquer soit par la présence de contrainte 

dans le matériau ou soit par la substitution partielle, au sein de la maille élémentaire, de l’ion 

de fer par l’ion de chrome qui est de plus petite taille (on rappelle la valeur du rayon ionique 

de Fer Fe3+ valant 0,645 Å et celui du rayon ionique de chrome Cr3+ valant 0,615 Å) (Sinha et 

al., 2019). La diminution du paramètre de maille chex par l’introduction du chrome dans la 

couche de BFO a déjà été observé dans la littérature (Du et al., 2010; Sinha et al., 2019). Au-

delà de 10 mol% de Cr, on ne permet plus à la phase hexagonale d’être assez stable pour 

cristalliser.  

 

La différence entre la position des pics de l’échantillon de BFO pur, mis en avant dans la figure 

4.15, avec ceux de l’échantillon de BFO pur, présentés dans la figure 4.1, est liée à un léger 

écart involontaire dans le protocole expérimental suivi pour la synthèse des cinq échantillons 

de BFO présentés en figure 4.15. En effet, ces cinq échantillons de BFO dopés au chrome à 

différentes proportions théoriques (0 mol%, 10 mol%, 30 mol%, 50 mol% et 100 mol%), ont 

subi une montée en température brutale entre 350°C et 500 °C comparé aux autres échantillons 

présentés dans cette étude. Seuls les échantillons destinés à la caractérisation structurale par le 

DRX et présentés en figure 4.15 ont subi cette variation dans le protocole expérimental. 

 

Le décalage des pics de la phase hexagonale vers les plus grands angles, dans le 

diffractogramme de l’échantillon de BFO dopé théoriquement à 10 mol% de Cr, s’accompagne 

d’une diminution de leur intensité par rapport à ceux présent dans le diffractogramme du film 

de BiFeO3. Cette réduction indique qu’il y a une diminution de la proportion de phase 
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hexagonale cristallisée dans le film de BFO dopé à 10 mol% de chrome, estimée à -40% de la 

phase hexagonale cristallisée présente dans l’échantillon de BFO pur. 

 

À partir du dopage théoriquement à 10 mol% de chrome, une phase secondaire, dont l’un des 

pics est discernable à 27,5 °, fait son apparition dans le diffractogramme. Au-delà de 10 mol% 

de Cr dans le film de BFO, cette phase devient majoritaire : les conditions de synthèse semblent 

privilégier le développement de cette structure cristalline, beaucoup plus stable, par rapport à 

la phase hexagonale attendue.  

 

Même si le pic observé est présent dans les diffractogrammes des différents échantillons de 

BFO dopé au chrome dont celui dopé à 100 mol% de Cr (BiCrO3), nous ne pouvons pas dire 

qu’il provient seulement d’une phase composée de chrome. En effet, il n’y a, tout d’abord, pas 

de corrélation entre l’augmentation de la proportion de chrome et l’intensité du pic. Aussi dans 

l’échantillon BiFe0,9Cr0,1O3, alors qu’on a constaté une diminution très modeste du paramètre 

de maille de la structure informant d’une substitution partielle du fer par du chrome ou de la 

présence de contrainte, nous avons aussi remarqué une diminution de près de 40% de la 

proportion de la phase hexagonale cristallisée par rapport à celle présente dans le film de BFO. 

Ainsi la phase observée autour de 27,5 ° peut à la fois être composée de bismuth, fer, oxygène 

et/ou chrome. 

 

De ce fait, en plus d’une phase à base de chrome, il y aurait peut-être aussi d’autres phases à 

base de fer et à base de bismuth. La définition du pic situé à 27,5 ° ne nous permet pas de 

conclure sur la présence d’un seul pic. Il se pourrait que plusieurs pics soient très proches voire 

se superposent autour de 27,5 °.  

 

Dans la littérature, on relie, très fréquemment, le pic observable autour de 27,5 ° au pic du plan 

de réfraction (310) de la phase de Bi25FeO40 (Kim, Kim, Kim, Bhalla, & Guo, 2006; Sinha et 

al., 2019; Wang & Qi, 2012). Cette phase apparait souvent comme phase secondaire autour de 

27,7 ° lors de la synthèse de nanoparticules de BFO dopé au chrome ou au nickel (Kim et al., 

2006; Sinha et al., 2019; Wang & Qi, 2012). On indique même qu’elle apparait dès lors que le 
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dopage dépasse 3 mol% de chrome dans le BFO. Cette phase riche en bismuth est souvent la 

cause d’une réaction incomplète.  

 

Aussi, on retrouve dans la littérature d’autres pics d’impureté au même angle provenant de 

structure cristalline de type Bi25CrO40, Bi14Cr2O25, Bi2Fe4O9, Bi25FeO39 ou de dioxyde de 

bismuth Bi2O3 très souvent retrouver lors de la synthèse de BFO (Deng, Deng, Yang, & Chu, 

2012; Guo et al., 2017; Lopes, Araujo, & Ferdov, 2014; Sheoran, Kumar, & Kumar, 2018). 

 

Il se pourrait aussi qu’il y ait des phases amorphes indiscernables par l’XRD qui expliqueraient 

l’absence d’autres pics. Il serait intéressant de compléter cette étude avec des analyses 

structurales à l’aide d’autres techniques de caractérisation comme le Raman, le FTIR qui 

pourront mettre en avant les liaisons entre les atomes présents dans l’échantillon ou la DSC 

qui pourra informer sur les températures de cristallisation et de fusion des matériaux 

synthétisés lors du recuit des films et ainsi les identifier.  

 

L’insertion d’une couche de ferrite de bismuth dopée à 10 mol% de chrome dans le 

photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique a permis d’améliorer 

considérablement le ratio IOn/IOff, la responsivité et la détectivité spécifique sur tout le spectre 

du visible ainsi que les vitesses de réponse du dispositif. Ces résultats sont même meilleurs, en 

terme de performances, que ceux précédemment obtenus avec la couche de ferrite de bismuth 

pure introduite dans le photodétecteur. Plusieurs hypothèses permettent d’apporter des 

explications à ces différentes améliorations dans le dispositif.  

 

La valeur de la largeur de bande interdite de la couche de BiFe0,9Cr0,1O3, et sa structure 

cristalline permettent d’émettre l’hypothèse que la structure de bande électronique du film de 

BiFe0,9Cr0,1O3 est semblable à celle de la ferrite de bismuth. À partir de cette hypothèse, on 

peut envisager de très fortes similitudes entre le diagramme théorique d’alignement de bandes 

d’énergie du dispositif FTO/BFO/PE et celui du dispositif FTO/BiF0,9C0,1O/PE. 
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De ce fait, les différents points abordés précédemment expliquant la diminution du courant 

sous illumination et du courant dans le noir, des temps de réponse ainsi que l’augmentation du 

photo-courant par rapport au dispositif de référence peuvent aussi s’appliquer ici pour le 

dispositif FTO/BF0,9C0,1O/PE.  

 

En comparant ces résultats à ceux obtenus avec le dispositif FTO/BFO/PE, on constate : 

1. Une légère augmentation de la détectivité, 

2. Une forte augmentation du photo-courant accompagnée d’une remarquable réduction des 

temps de réponse. 

  

1. Augmentation de la détectivité et du ratio des courants IOn/IOff 

L’augmentation de la détectivité est en lien direct avec la diminution des courants de fuite dans 

le dispositif. Dans cette étude, nous n’avons pas réalisé de caractérisations morphologiques des 

films synthétisés de BiFe0,9Cr0,1O3 mais dans la littérature, il est indiqué que le dopage de la 

couche de ferrite de bismuth au chrome entraine une augmentation de la taille de grains et de 

la compacité du film par rapport au film de BFO pur (Guo et al., 2017). Ces deux paramètres 

peuvent avoir permis la réduction de pinholes et de défauts de type joints de grains réduisant 

ainsi les courants de fuite par rapport à l’échantillon FTO/BFO/PE.  

 

Aussi, la littérature reporte que le dopage de la ferrite de bismuth permet de réduire les courants 

de fuite, présents dans le film, induits par le mouvement des lacunes d’oxygène Vo¨ (Das, 

Khan, & Mandal, 2013; Sinha et al., 2019). Ainsi, on peut supposer que le dopage de la couche 

de BFO par du chrome ait permis de réduire la densité de lacunes d’oxygène dans la couche 

de BFO dopé et donc d’augmenter la détectivité du dispositif final.  

 

On remarque que lors des mesures de courant en fonction du temps, nous n’avions pas obtenu 

des courants dans l’obscurité inférieurs à ceux du dispositif FTO/BFO/PE, avec le dispositif 

FTO/BF0,9C0,1O/PE (contradictoirement à ce qui est présenté par les spectres de détectivité 

spécifique). Cela pourrait être dû à la limite des instruments de mesures que nous avons utilisés 

lors de la mesure des courants en fonction du temps.  
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On peut aussi souligner que la phase secondaire présente dans le diffractogramme de 

l’échantillon BiFe0,9Cr0,1O3 ne semble pas contribuer à l’augmentation des courants de fuite. 

 

2. Augmentation du photo-courant et réduction des temps de réponse du photodétecteur 
Nous avons vu, précédemment, que l’augmentation du courant photo-généré est en grande 

partie due à la réduction des courants de fuite mais aussi à un meilleur transport et une 

meilleure extraction des porteurs de charges. 

 

Le dopage de la couche de ferrite de bismuth avait pour but initial d’augmenter sa 

ferroélectricité, comme l’ont reporté de nombreuses publications (Kim et al., 2006; Sinha et 

al., 2019). Il se pourrait que l’augmentation de la ferroélectricité ait permis d’accroître le 

potentiel de séparation, transport et d’extraction des porteurs de charge dans le dispositif. Ces 

phénomènes auraient un impact direct que l’augmentation du photo-courant et la diminution 

du temps de réponse du dispositif final. 

 

Pour confirmer ces résultats, il serait indispensable d’étudier la morphologie et la topographie 

du film de BiFe0,9Cr0,1O3, sa structure cristalline et ses propriétés ferroélectriques. Aussi, une 

étude de répétabilité permettrait d’appuyer ces résultats. 

  

Ces premiers résultats, sur le dopage de la ferrite de bismuth, ont permis de mettre en évidence 

l’influence du dopage de la couche de ferrite de bismuth sur les performances du 

photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique. Nous avons pu constater une 

net amélioration du ratio des courants IOn/IOff, de la responsivité et de la détectivité sur tout le 

spectre du visible. Aussi avec ce dispositif FTO/BF0,9C0,1O/PE dopé au chrome, nous avons 

pu mesurer des temps de réponse deux fois plus courts que ceux du photodétecteur de 

référence. Pour comprendre et expliquer au mieux les phénomènes mis en jeu, il faudrait 

compléter notre étude avec d’autres caractérisations morphologique, structurale, électrique. 

Aussi de nouvelles expériences pourraient permettre d’améliorer ces résultats en optimisant la 

proportion de chrome dans la ferrite de bismuth. 
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Dans cette partie, nous avons pu mettre en avant les résultats optoélectroniques obtenus à partir 

de deux dispositifs développés à base de ferrite de bismuth et de pérovskite pseudo 

organométallique ainsi que ceux obtenus à partir d’un dispositif de référence composé 

seulement de pérovskite pseudo organométallique. Nous avons pu observer une net 

amélioration des performances du dispositif par l’insertion de la couche de ferrite de bismuth 

pure. L’introduction d’une couche de ferrite de bismuth dopée à 10 mol% de chrome dans le 

dispositif a permis d’accroître davantage les performances du photodétecteur.  

 

Les résultats obtenus nous ont permis de mettre en évidence l’impact direct de l’introduction 

de la couche de de ferrite de bismuth (dopé ou non) sur les courants de fuite du dispositif à 

base de pérovskite pseudo organométallique. Ils n’ont cependant pas encore permis de 

comprendre comment les propriétés ferroélectriques et photovoltaïques FEPV de la ferrite de 

bismuth pouvaient impacter les performances du dispositif photodétecteur Des études 

complémentaires sont indispensables pour étudier davantage l’effet FEPV et évaluer l’impact 

de cet effet sur les performances d’un photodétecteur.  

 

Nous avons ici pu mettre en avant le rôle de la ferrite de bismuth en tant que couche bloquante 

de porteurs de charge positive (HBL), de couche de passivation (réduisant de façon 

considérable les courants de fuite du dispositif) et en tant que couche de transport et 

d’extraction des porteurs de charge négatif (engendrant une remarquable amélioration du 

photo-courant généré par le dispositif).  

 

Le dopage de la couche de ferrite de bismuth au chrome a permis de réduire davantage les 

courants de fuite du photodétecteur, augmentant de ce fait la détectivité du dispositif et son 

ratio des courants. Et l’introduction de chrome dans le dispositif a aussi permis d’améliorer le 

photo-courant généré par le dispositif, sa responsivité et ses vitesses de réponse par rapport au 

dispositif de référence. 



 

CONCLUSION 

 

Ces travaux de recherche nous ont permis d’étudier l’effet ferroélectrique et photovoltaïque 

FEPV de couches minces de ferrite de bismuth, élaborées à partir de méthodes de synthèse et 

de dépôt économiques. Par l’intégration de ces couches minces dans des photodétecteurs à base 

de pérovskite pseudo organométallique, nous avons été en mesure d’observer comment les 

propriétés ferroélectriques et photovoltaïques de la ferrite de bismuth pouvaient impacter les 

performances d’un dispositif optoélectronique.  

 

En premier lieu, nous avons procédé à la synthèse, par voie chimique, de couches minces de 

ferrite de bismuth pure polycristalline. La caractérisation structurale, morphologique, optique 

et électrique de ces couches minces ont permis de mettre en évidence l’effet du solvant utilisé 

sur les propriétés du matériau synthétisé. La comparaison des propriétés de ces différentes 

couches de BFO a permis de sélectionner le solvant d’acide acétique comme solvant adéquat 

pour le développement d’une couche mince de ferrite de bismuth destiné à être introduite dans 

un dispositif optoélectronique.  

 

Dans un second temps, nous avons mis en avant les résultats optoélectroniques obtenus des 

deux dispositifs hétérostructurés développés à base de ferrite de bismuth et de pérovskite 

pseudo organométallique et de celui à base de pérovskite pseudo organométallique seul qui 

constitue le dispositif de référence. L’analyse de ces résultats a permis de souligner que 

l’insertion d’une couche mince de ferrite de bismuth dans le photodétecteur à base de 

pérovskite pseudo organométallique pouvait nettement améliorer les performances du 

dispositif optoélectronique.  

 

Hautement efficaces, et économiques, les dispositifs développés avec la couche de BFO ont 

montré une amélioration considérable de la responsivité, sur tout le spectre du visible, avec un 

maximum s’élevant à 161 µA/W à 760 nm, contre 51 µA/W à 509 nm pour le dispositif sans 

la couche de BFO. La détectivité est aussi nettement améliorée par l’introduction de la couche 

de BFO, sur tout le spectre du visible, passant d’un maximum de 7,64.106 Jones à 509 nm à 
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9,39.107 Jones à 760 nm, soit un ordre de grandeur en plus. Les temps de réponse, en montée 

τRT et en descente τDT, sont, tous les deux, réduits de près de 20%, par rapport à ceux des 

dispositifs sans couche de BFO. Ces dispositifs ont aussi permis d’augmenter significativement 

le ratio de courants IOn/IOff, allant jusqu’à le multiplier par quatre. 

 

Le dopage au chrome de la couche de ferrite de bismuth a même permis d’optimiser ces 

résultats, déjà très prometteurs. Le dispositif constitué d’une couche de ferrite de bismuth 

dopée a 10 mol% de chrome présente une responsivité et une détectivité spécifique nettement 

améliorées, sur tout le spectre du visible, atteignant, respectivement, 207 µA/W et 1,62.108 

Jones. Quant au ratio des courants IOn/IOff, celui-ci est multiplié par six par rapport au 

photodétecteur de référence sans BFO. Les temps de réponse sont, eux, considérablement 

réduits, divisant par deux fois les temps de réponse du dispositif de référence. 

 

L’analyse de ces résultats nous a permis de mettre en évidence le rôle de la ferrite de bismuth 

en tant que couche bloquante de porteurs de charge positive (HBL), de couche de passivation 

(réduisant de façon considérable les courants de fuite du dispositif) et en tant que couche de 

transport et d’extraction des porteurs de charge négatif (engendrant une amélioration du photo-

courant généré par le dispositif).  

 

Le dopage de la couche de ferrite de bismuth a permis de réduire fortement les courants de 

fuite et d’augmenter remarquablement le photo-courant généré par le dispositif. L’introduction 

de chrome dans le dispositif a ainsi permis d’améliorer davantage les performances du 

dispositif, augmentant de ce fait sa détectivité, son ratio des courants, sa responsivité et ses 

vitesses de réponse par rapport au dispositif de référence. 

 

Ces premiers résultats sont loin de pouvoir concurrencer les photodétecteurs à base de silicium 

dont les procédés de synthèse et développement se sont vu optimiser au fil du temps et sont, à 

ce jour, très bien maitrisés. De plus, leur prix a pu devenir de plus en plus abordable avec le 

temps. Ces dispositifs de silicium sont, à ce jour, très répandus au vu des performances qu’ils 

exhibent, ainsi qu’à la stabilité thermique et chimique qu’ils présentent sous encapsulation. Un 
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espoir serait de pouvoir un jour concurrencer sérieusement le silicium. Mais pour l’instant nous 

sommes qu’aux prémices de notre longue étude. 

 

Dans cette étude, nous n’avons pas pu évaluer l’impact de l’effet ferroélectrique et 

photovoltaïque (FEPV) de la ferrite de bismuth sur les performances d’un dispositif 

photodétecteur à base de pérovskite pseudo organométallique. Mais nous avons mettre en avant 

que ces dispositifs à base de ferrite de bismuth, élaborés, au sein des laboratoires de l’ETS, à 

partir de méthode de synthèse et de dépôts à faibles coûts, ont exhibé de remarquables 

performances surtout concernant la réduction des courants de fuite. Nous avons aussi pu mettre 

en évidence l’effet du dopage au chrome de la couche de BFO sur les propriétés et les 

performances des dispositifs optoélectroniques. Plusieurs voies d’optimisation sont 

envisageables et discutés dans la partie suivante concernant les perspectives futures de ce 

projet. 

 

 



 

PERSPECTIVES 
 
À la suite de cette étude, nous avons été en mesure de mettre en avant un grand nombre de 

perspectives. On les aborde dans cette partie en soulignant les futurs travaux qui seraient 

intéressant d’effectuer pour compléter notre étude et poursuivre ce projet.  

 

Dans un premier temps, dans le but de compléter les résultats précédemment obtenus et 

comprendre tous les phénomènes mis en jeu dans cette étude, nous pourrions réaliser de 

nouvelles caractérisations sur les échantillons développés au cours de ce projet.  

 

Tout d’abord, des analyses quantitatives sur les mesures de ferroélectricité pourraient être 

effectuées sur les films de BFO pour déterminer la polarisation spontanée, rémanente et de 

saturation des couches de BFO et ainsi permettre de comparer ces résultats avec ceux présents 

dans la littérature. On pourrait même déterminer le coefficient diélectrique des couches de 

ferrite de bismuth synthétisée (dopée et non dopée). 

 

Aussi, une analyse quantitative de ces mêmes couches, à l’aide du spectromètre 

photoélectronique à rayonnement X (XPS), permettrait de mettre en avant l’existence de 

défauts, de lacunes d’oxygène ou de défauts cationiques (Fe2+), présents dans le matériau. 

Ainsi, nous serions en mesure d’expliquer, avec plus de détails, le phénomène imprint observé 

et aussi les phénomènes de conduction contribuant aux performances des dispositifs finaux. 

 

De plus, pour identifier les processus de transport et mettre en évidence la présence de défauts, 

de surface ou de volume, dans ces dispositifs, il serait intéressant d’effectuer une analyse de 

spectrométrie de photoluminescence (PL). Nous serions en mesure d’évaluer la durée de vie 

des porteurs de charge, les comparer à ceux disponibles dans la littérature et confirmer ou 

infirmer la présence de défauts dans le système. Cette analyse nous permettrait de confirmer 

l’influence de la couche de BFO sur les phénomènes de conduction, de transports et 

d’extraction dans ces dispositifs planaires. Ces résultats pourraient éventuellement nous 
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informer sur la nécessité d’optimiser l’architecture du dispositif fabriqué, l’épaisseur des 

couches et la disposition de celles-ci. 

 

Afin d’explorer davantage les propriétés photovoltaïques du BFO, il serait intéressant de 

réaliser des dispositifs avec une plus fine couche de pérovskite pseudo organométallique ou 

alors en éclairant le dispositif à travers la plaquette de verre. Cela permettrait à la couche de 

BFO d’absorber une plus grande quantité de photons ultraviolet. On pourrait aussi modifier 

légèrement l’architecture du dispositif pour réaliser un dispositif asymétrique laissant 

apparente une partie de la couche de BFO (voir annexe IX). Cela permettrait à la couche de 

BFO d’absorber un plus grand nombre de photons, de simplifier le diagramme de bandes et de 

plus facilement comprendre l’impact de chacune des couches sur les performances du 

photodétecteur final.  

 

Dans le cas où l’architecture du dispositif reste identique à celle présentée dans nos travaux, il 

serait intéressant de mettre en évidence l’influence de plusieurs paramètres, présentés ci-après, 

sur les performances du photodétecteurs. En effet, l’épaisseur des couches composant le 

photodétecteur (en variant soit la concentration de BFO, soit le nombre de couches 

superposées), la taille de grains composant la couche de ferrite de bismuth et de pérovskite 

pseudo organométallique, la largeur du canal, les températures de recuit du dispositif, le type 

de substrat utilisé (plus ou moins rugueux) sont tous des paramètres à optimiser pour permettre 

l’amélioration des performances du photodétecteurs.  

 

Au-delà de l’impact de la taille de grains des films, il serait intéressant d’étudier l’influence de 

la morphologie des films sur les performances du photodétecteur. Pour cela, l’usage de la 

technique de synthèse de type hydrothermal et sol gel sont fortement conseillés pour le 

développement de nanostructures telles que des nanofils ou des nanoplaquettes. 

 

De plus, des études ont montré que polariser la couche de ferrite de bismuth (c’est-à-dire 

orienter tous les dipôles électriques parallèlement vers la même direction) ou appliquer un 

chauffage lors des mesures électrooptiques pouvaient améliorer les performances du dispositif 
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(Qi et al., 2018; Xing et al., 2015). Il serait intéressant d’étudier l’effet de ces deux paramètres 

sur les performances du photodétecteur développé. 

 

Le dopage est très souvent reporté comme étant un moyen d’améliorer les performances des 

dispositifs à base de BFO. C’est aussi ce qu’on a pu constater dans la partie 4.3 de notre étude. 

Il serait intéressant d’optimiser ce dopage au chrome pour améliorer les performances à ce jour 

obtenus des photodétecteurs. Il existe aussi de nombreux autres éléments avec lesquels on peut 

doper la ferrite de bismuth tels que le praséodyme Pr, le manganèse Mn ou le lanthane La (Das 

et al., 2013; Delfard, Maleki, Mohammadi Badizi, & Taraz, 2019; Yang et al., 2019). Selon 

les résultats obtenus, nous pourrions peut-être améliorer davantage les performances des 

photodétecteurs, ou ouvrir la voie à de nombreuses autres applications.  

 

Aussi au-delà des performances atteintes par le dispositif, le dopage pourrait être une solution 

pour permettre de répondre à des besoins industriels, sanitaires et environnementaux dans le 

but de faciliter la commercialisation du dispositif. Par exemple, le bismuth est souvent 

considéré comme le moins toxique des métaux lourds, mais sa toxicité limite sa 

commercialisation dans certaines applications (DiPalma, 2001; Lenntech, 2020). 

 

De plus, la couche de ferrite de bismuth pourrait être intégrée dans une grande variété de 

dispositifs allant de la cellule solaire au générateur de courant. 

 

Toutes ces perspectives sont extrêmement prometteuses pour une étude complète des 

propriétés de la ferrite de bismuth ainsi que pour une amélioration des performances du 

photodétecteur étudié. 



 

ANNEXE I 
 
 

SCHEMA REPRESENTATIF DU CLASSEMENT DES FAMILLES DE 
MATERIAUX PIEZOELECTRIQUES, PYROELECTRIQUES ET 

FERROELECTRIQUES 

 

Figure-A I-1 Schéma représentatif du classement des familles de 
matériaux piézoélectriques, pyroélectrique et ferroélectrique 

Tirée de Bowen et al. (2014), Copyright (2013), avec la 
permission de Royal Society of Chemistry  

 





 

ANNEXE II 
 
 

TABLEAU RÉPERTORIANT LES DIVERSES MÉTHODES DE SYNTHÈSE DE LA 
FERRITE DE BISMUTH ET LES MORPHOLOGIES DES STRUCTURES 

QU’ELLES PERMETTENT DE METTRE EN ŒUVRE 

Tableau-A I-1 Tableau répertoriant les diverses méthodes de synthèse de la ferrite de bismuth 
et les morphologies des structures qu’elles permettent de mettre en œuvre 

 

Méthode de synthèse 
(Référence) 

Précurseurs 
principaux 

Conditions 
thermiques 

Taille de 
grain moyen  Morphologie 

Décomposition thermique 
(Maleki, Haselpour, & 
Fathi, 2018; Paraschiv, 

Jurca, Ianculescu, & Carp, 
2008; Yang et al., 2011) 

KOH 
NaOH 500-850 °C 50-500 nm Particules 

irrégulières 

Sol/Gel 
( Hu et al., 2011; Wang, 

Lin, Zhang, & Bian, 2011; 
Xiong Wang et al., 2011) 

PVA AA 
BA SA 
Glycol 

450-600 °C 5-100 nm Sphérique 

Hydrothermal 
(Delfard et al., 2019; Gao et 

al., 2015; Wang et al., 
2008; Yang et al., 2014; 

Zhou, Yang, Xiao, Chen, & 
Deng, 2012) 

PVP TEA 
FeCl3 

NaOH KOH 
KNO3 

200°C 
10-20 000 

nm 
D=40nm 

Nanofils, 
Tige, Tube 
Plaquette, 
Cubique, 

Sphérique,  

Hydrothermal par micro-
onde 

(Li et al., 2016; Ponzoni et 
al., 2013; Prado-Gonjal, 

Villafuerte-Castrejón, 
Fuentes, & Morán, 2009; 
Tan, Zheng, Miao, Xia, & 

Ren, 2012) 

KOH 
NaOH 
HNO3 

< 200 °C 200-1 300 
nm 

Cubique,  
Plaquette, 
Sphérique, 

Forme 
hexagonal 

Technique d’électrofilage 
(Baji et al., 2011; Wang et 

al., 2013) 
PVP 550-600°C 

30-90 nm 
D=200-1 000 

nm 
Fibres 





 

ANNEXE III 
 
 

DIFFRACTOGRAMMES OBTENUS SUITE À L’ANALYSE DE LA COUCHE DE 
BFO DÉPOSÉE SUR UN SUBTRAT DE VERRE ET SUR UN SUBSTRAT DE FTO 

 

Figure-A II-1 Représentation des diffractogrammes obtenus suite à l’analyse de 
la couche de BFO(AA) déposée sur du verre et sur un substrat de FTO à deux 

température différentes (500 °C et 550 °C) 
 





 

ANNEXE IV 
 
 

REPRÉSENTATION GRAPHIQUE DE L’ÉVOLUTION DU COURANT I 
TRAVERSANT UN PHOTODECTEUR COMPOSÉ SEULEMENT D’UNE COUCHE 

MINCE DE BFO EN FONCTION DE LA TENTION V À SES BORNES 

 

Figure-A III-1 Représentation graphique de l’évolution du courant I 
traversant un photodétecteur composé d’une couche mince de BFO en 

fonction de la tension V à ses bornes 
 





 

ANNEXE V 
 
 

IMAGE MEB DE LA SURFACE DE LA COUCHE DE FTO À UN 
GROSSISSEMENT DE 5K 

 

Figure-A IV-1 Image MEB de la surface de la couche de FTO à un 
grossissement de 5 000× 

 





 

ANNEXE VI 
 
 

IMAGE MEB DE LA SURFACE DE LA SURFACE DE L’ÉCHANTILLON DE BFO 
AMORPHE 

 

Figure-A V-1 Image MEB de la surface de la surface de l’échantillon de 
BFO amorphe 

 





 

ANNEXE VII 
 
 

IMAGE AFM OBTENUE EN MODE CONTACT INTERMITTENT DE LA 
SURFACE DE LA COUCHE DE FTO 

 

Figure-A VI-1 Image AFM obtenue en mode contact 
intermittent de la surface de la couche de FTO 

 





 

ANNEXE VIII 
 
 

MÉTHODE DE SYNTHÈSE DE LA SOLUTION DE BFO DOPÉ AU CHROME 

 

Figure-A VII-1 Représentation schématique de la méthode de 
synthèse de la solution de BFO dopé au chrome 

 





 

ANNEXE IX 
 
 

REPRÉSENTATION SCHEMATIQUE DE L’ARCHITECTURE DU DISPOSITIF 
PHOTODÉTECTEUR ENVISAGÉE POUR DE FUTURS TRAVAUX 

 

Figure-A VIII-1 Représentation schématique de l’architecture du 
photodétecteur envisagée pour des futurs travaux 
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