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Résumé

Résumé

La demande de nouvelles technologies de conversion d'énergie augmente considérablement.
Elle a pour but d’offrir une durée de vie augmentée aux microsystemes et garantir ainsi leur
autonomie sans aucune intervention humaine. Dans cette thése, nous exploitons les
nanotechnologies pour le développement d’une nouvelle génération de récupérateurs d’énergie
mécanique flexibles et robustes, a partir des matériaux piézoélectriques. Des études
expérimentales et des simulations numériques ont été effectuées afin d’améliorer les
performances des NanoGénérateurs PiézoElectriques (PENG). Le dispositif piézoélectrique
actif choisi est a base de nanofils de ZnO, synthétisé via une voie de synthése hydrothermale a
faible co(t et basse température, compatible avec 1’utilisation de substrats souples. Des études
ont été effectuées dans le but d’optimiser les propriétés des nanostructures piézoélectriques, tels
que la densité de charge libre dans le semi-conducteur, mais aussi la densité surfacique et la
morphologie des nanofils. Des PENGs flexibles sur substrat de polydiméthylsiloxane, ont
également été fabriqués et soumis a une force de compression a basse fréquence, montrant une
bonne reproductibilité des performances, avec une puissance moyenne de 0,25 W sur une
charge de 56 MQ, pour une force de 6 N appliquée a la fréquence de 5 Hz. Cette these ouvre
d’intéressantes perspectives de développement des systémes de récupération d'énergie

mécanique totalement flexibles pour un développement de microsystémes autonomes.

Mots clés : ZnO, nanofils, nanogénérateurs piézoélectriques, méthode éléments finies,

récupération d’énergie



Abstract

Abstract

The demand for new technologies of energy conversion is dramatically increasing that can offer
increased life to the micro-systems and also ensures their energy autonomy without any human
intervention. By exploiting nanotechnologies, the present thesis focuses on the development of
new generation of flexible and robust piezoelectric mechanical energy harvesters, from
piezoelectric materials. Both experiment and theoretical simulation studies are performed to
improve the performance of PiezoElectric NanoGenerators (PENGS). The active piezoelectric
material, ZnO nanowires, are synthesized via cost-effective and low-temperature hydrothermal
synthesis route, compatible with different types of flexible substrates. Studies have been carried
out in order to optimize the properties of piezoelectric material properties such as effect of free
charge density in semiconductor, density and morphology of nanowires. Flexible PENGs on a
polydimethylsiloxane substrate are also manufactured and subjected to a low frequency
compression force, showing good performance reproducibility, with an average power of
0,25 UW on a load of 56 MQ, for an applied force of 6 N at the frequency of 5 Hz. This thesis
can open up interesting opportunities to develop fully flexible mechanical energy recovery

systems for the development of autonomous micro systems.

Keywords : ZnO, nanowires, piezoelectric nanogenerators, finite element method, energy
harvesting
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I. Introduction geénérale

Au cours des deux derniéres décennies, le concept émergeant de I’internet des objets (IoT pour
Internet of Things) a suscité un intérét croissant dans la communauté scientifique. L’IoT
contribuerait, en effet, a ameéliorer la qualité de vie des individus, dans un environnement
« intelligent » ou le confort et la sécurité sont assurés, a travers différents services tels que les
prévisions météorologiques, la gestion du chauffage, 1’alarme incendie, la surveillance de la
qualité de lair... Cependant, la mise en place effective et 'usage répandu de I’1oT sont liés aux
limites technologiques actuelles des réseaux de capteurs sans fil (Wireless Sensor Networks
(WSN)). Ces réseaux peuvent inclure un grand nombre de nceuds de capteurs reliés entre eux,
chacun doté de fonctions spécifiques, et pouvant interagir de maniere indépendante avec leur

environnement.

Parallélement, avec I'émergence de I'électronique flexible, les dispositifs pouvant étre pliés,
enroulés, voire intégrés aux tissus ou fixés au corps humain, sans perdre leur fonctionnalité, ont
récemment suscité un intérét considérable en raison du large éventail d'applications qu'ils
permettent, qui incluent I’IoT. Le secteur médical, par exemple, s'intéresse de plus en plus aux
composants électroniques flexibles offrant un potentiel énorme d’applications de suivi de la
santé des individus. Les applications peuvent prendre différentes formes, telles que la
surveillance de I'état de santé directement a travers la peau, a l'aide de tatouages intelligents [1]
ou une lentille de contact qui permet la mesure du taux de glucose a partir des larmes [2].
L'autonomie énergétique de ces microsystemes est également un point essentiel, tout comme
les nceuds d’un WSN.

Selon les estimations de Gartner, en 2016, il y avait 6,4 milliards d'objets connectés via I’'loT
(n’incluant pas les smartphones, les tablettes et les ordinateurs) [3]. Ce nombre devrait atteindre
10 milliards d'ici 2020 et 22 milliards d'ici 2025 [4]. Cette augmentation du nombre de capteurs
devrait mettre davantage l'accent sur les stratégies permettant de satisfaire leurs besoins
énergétiques. En effet, le fonctionnement fiable et en continu de chaque capteur dépend de
I'énergie disponible. Actuellement, 1’énergie est fournie par des batteries classiques qui
présentent des inconvénients tels que l'encombrement, la durée de vie limitée, le risque

chimique, la nécessité d’un rechargement ou d’un remplacement périodique, et la collecte avec
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recyclage en fin de vie. Avec autant de capteurs, les batteries ne semblent pas étre la meilleure

solution pour les alimenter.

Une alternative aux batteries consiste a récupérer I’énergie ambiante pour recharger un élément
de stockage intermédiaire ou alimenter directement le capteur. Cette solution est rendue
possible grace a la miniaturisation de composants électroniques, qui a permis une réduction
considérable de leur consommation. Le concept de récupération d'énergie environnante permet
ainsi d’offrir une durée de vie augmentée aux dispositifs, et assure également leur autonomie
énergétique, sans aucune intervention humaine. Différentes technologies de récupération de
I’énergie ambiante existent et mettent a profit les propriétés et leurs couplages qui peuvent
exister dans les matériaux, on peut citer Deffet piézoélectrique, triboélectrique,

thermoélectrique, photovoltaique.

Le concept de systeme autonome flexible alimenté par différentes technologies de récupération
est schématisé sur la Figure I-1. Les puissances récupérées par ces dispositifs de récupération
d'énergie sont de I'ordre de 1-1000 pW / cm? [5]. Une telle quantité d'énergie récupérée ne
convient certes pas pour alimenter des objets électroniques lourds tels que les smartphones et
les ordinateurs portables, mais peut étre adaptée aux dispositifs a faible consommation
d’énergie, tels que les microsystémes constituant le nceud d’un WSN (Figure 1-1). Cette énergie
récupérée peut également étre stockée dans des super-condensateurs pendant les périodes de
veille des capteurs autonomes, puis étre utilisée pendant les cycles actifs pour exécuter les
fonctions du dispositif.

Dans ce manuscrit, nous nous focaliserons sur la récupération de 1’énergie de sources
mécaniques, fréquemment rencontrées dans I’environnement, telles que les vibrations des
véhicules, des machines industrielles, ou méme les mouvements humains (mouvements
volontaires comme la marche ou les mouvements de la main). Parmi les méthodes de
conversion électromécanique comme 1’induction électromagnétique, 1’effet électrostatique ou
piézoélectrique, nous nous sommes intéresses a 1’effet piézoélectrique dont les atouts
principaux sont la conversion électromeécanique directe et les possibilités de miniaturisation des

dispositifs.
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Figure I-1: Les applications des systemes autonomes, les sources énergétiques ambiantes, et

les elements de base d’un neeud WSN.

Parmi les différentes technologies de dispositifs piézoelectriques utilisés pour récupérer
I’énergie mécanique, nous nous focaliserons dans cette thése sur les nanogénérateurs intégrant
des nanofils (NFs) d’oxyde de zinc (ZnO) encapsulés dans une matrice de polymeére. Le choix
des NFs de ZnO en tant que matériau piézoélectrique a été largement motivé par ses avantages
par rapport aux autres nanomatériaux sans plomb, notamment (i) un coefficient piézoélectrique
intéressant, (ii) des méthodes de synthese a faible température et a bas codt offrant une grande

variété de nanostructures et (iii) une biocompatibilité.

Ce travail s’inscrit dans la lignée d’un projet commencé en 2008 au GREMAN, avec la thése
d’Olivier Graton, qui a abouti aux premiers modeles de simulation des NanoGénérateurs
PiézoElectriques (PENGSs), modeéles de type analytique [6,7] et mixte analytique-numérique
[8]. Puis, en 2012, I’équipe a abordé la partie fabrication des PENGs, pour aboutir en 2015 aux
premiers prototypes fonctionnels [9,10]. Ma thése avait donc pour objectifs principaux : d’une
part, de mieux maitriser la synthése des NFs afin d’améliorer les performances des dispositifs et
d’autre part, de mettre en place un modele de simulation numérique prenant en compte les
propriétés piézoélectrique et semi-conductrice du ZnO ainsi que la structure composite du
PENG.
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Le travail abordé dans la présente these englobe la synthese des NFs de ZnO, la fabrication et
la modélisation numérique des PENGs. Cette these est organisée en quatre chapitres. Dans le
premier chapitre, nous focaliserons notre étude sur la synthése hydrothermale des NFs de ZnO.
Dans un premier temps, nous présenterons la synthése hydrothermale mise en ceuvre pour les
obtenir. Par la suite, nous montrerons les résultats expérimentaux obtenus pour un contréle de
la morphologie et de la densité surfacique de ces NFs de ZnO, synthétisés par croissance
hydrothermale sur des substrats recouverts d’une couche d’Or. A partir de ces résultats
expérimentaux, nous proposerons une explication du mécanisme de croissance conduisant au

contr6le de la densité surfacique des NFs.

Les NFs issus de la croissance hydrothermale, présentée dans le chapitre 1, seront ensuite
utilisés dans le chapitre 2, pour montrer I’effet de 1’ajout de 1’hydroxyde d’ammonium
(NHsOH) dans la solution de croissance sur les propriétés électriques des NFs. Des
caractérisations optiques, par photoluminescence, ont été effectuées pour étudier 1’influence
des conditions de croissance sur la quantité de defauts dans le matériau. Des transistors a effet
de champ comprenant un seul NF ont été fabriqués afin d’obtenir, grace a des caractérisations
électriques, les propriétés intrinséques du NF, telles que la densité de charges libres et leur
mobilité. Cette étude permet d’extraire la densité de porteurs libres dans le matériau et ainsi de
connaitre les effets des conditions de croissance sur ce dernier. Dans la suite du chapitre, une
étude de passivation est réalisée afin de réduire le dopage intrinséque des NFs, qui peut étre un
facteur limitant les performances des PENGs. Un travail d’optimisation des conditions de recuit
est présenté, dans le but d’obtenir des NFs de ZnO de meilleure qualité a faible budget
thermique, condition nécessaire pour rester compatible avec les substrats utilisés pour

I’¢lectronique flexible.

Le troisieme chapitre sera consacré aux PENGs a base de NFs de ZnO. Dans ce chapitre, nous
présenterons premiérement le procédé de fabrication de PENGs sur substrat rigide en silicium,
et ensuite sur substrat flexible en polydimethlysiloxane (PDMS). Les performances des PENGs

sur substrat flexible seront comparées a ceux sur substrat rigide.

Le quatrieme chapitre traitera de la simulation par la méthode des éléments finis. Dans ce
chapitre, le logiciel commercial COMSOL Multiphysics®, est utilisé pour étudier la génération

de potentiel électrique par les PENGs. Dans un premier temps, des études sont concentrées sur
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les parametres pouvant influencer la génération du potentiel dans un NF purement
piézoélectrique. Dans un second temps, est étudié 1’effet de la présence des porteurs libres du
fait des défauts structurels des NFs. Pour cela, nous montrerons d’abord comment le couplage
entre les deux modules existants du logiciel a été mis en place par la réécriture des équations
électriques et mécaniques. Cette approche permet le calcul du potentiel piézoélectrique prenant
en compte la distribution des porteurs libres au sein du NF, et ce pour une geomeétrie quelconque
de NF. Nous montrerons enfin comment le niveau de dopage intrinseque des NFs, ainsi que

leurs dimensions, influent sur les valeurs de potentiel calculées.

Une conclusion générale, récapitulant les différents résultats obtenus dans ce manuscrit est

présentés a la fin de ce manuscrit, ainsi qu’une présentation des perspectives de ce travail
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Chapitre 1. Etude de la synthese hydrothermale des NFs
de ZnO

L’optimisation de la qualité du matériau piézoélectrique, de ses morphologies, ses dimensions,
sa verticalité, ainsi que sa densité surfacique, sont cruciales pour 1’amélioration des
performances des dispositifs PENGs. Il a été montré par simulation numérique que ces
paramétres (diameétre/densité) influencent fortement la puissance générée par les PENGs [1].
La procédure de synthese des NFs de ZnO est donc devenue une étape critique pour maitriser
leurs propriétés morphologiques. Parmi les diverses méthodes de croissance existantes, la
croissance hydrothermale est la plus attractive : c’est une croissance a basse température
(typiquement entre 80 et 100 °C), ce qui rend possible 1’utilisation de différents substrats

flexibles.

Dans ce chapitre, une étude détaillée des parametres de croissance est réalisée afin de contrdler
la morphologie et la densité surfaciqgue des NFs de ZnO synthétisés par croissance
hydrothermale sur des substrats recouverts d’une couche d’or (Au). La morphologie des NFs
synthétisés pourra étre controlée par la température de croissance, alors que la densité des NFs
sera contrdlée en ajoutant 1’hydroxyde d’ammonium comme additif. A partir de nos
observations expérimentales, nous proposerons ainsi une explication du mécanisme de
croissance conduisant au controle de la densité des NFs a I’aide de I’hydroxyde d’ammonium.
Enfin, nous montrerons qu’en contrélant deux parametres de croissance, a savoir la température

et ’hydroxyde d’ammonium, nous pourrons améliorer le rendement du systéme de croissance.

1.1 Les NFs de ZnO: un matériau multifonctionnel pour les
nanotechnologies

Le domaine des nanotechnologies est depuis quelques années en pleine expansion, ce qui offre
des perspectives de développement de futurs composants performants, intégrant des
nanostructures. Les nanostructures semi-conductrices sont des candidates prometteuses pour
diverses applications. Parmi ces nanostructures, celles a base de ZnO ont suscité un grand
intérét aupres de la communauté scientifique pour la fabrication des composants dans plusieurs

domaines, comme 1’optique avec les lasers [2], la récupération d’énergie piézoélectrique avec
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les PENGs [3,4] ou le photovoltaique [5,6]. La Figure 1-2, montre quelques applications
utilisant les NFs de ZnO. Cet intérét est lié aux propriétés particulierement intéressantes de ce
matériau, incluant sa large bande interdite (3,37 eV) [7,8], sa forte énergie de liaison
excitonique (60 meV) [8] ainsi qu’un fort coefficient de couplage piézoélectrique (dzz ~12
pm / V) [9]. Les NFs de ZnO offrent des atouts supplémentaires, car ils présentent un fort
couplage électromécanique (dsz ~entre 14 et 27 pm / V [10]) et permettent d’améliorer

I’efficacité de 1’injection / extraction des charges a I’interface Métal / Semi-conducteur [11].

b) Capteur
a) PENGs b) Cellule solaire de pression

Mechanical or
sonic vibration
flexes nanowires

Figure 1-2: Nanotechnologies utilisant les NFs de ZnO : (a) Nanogénérateur piézoélectrique
[12], (b) Cellule solaire [6], (c) Capteur de pression. [13]

Dans la littérature, il existe de nombreuses techniques pour la synthése des nanostructures a
base de ZnO, qui sont principalement regroupées en deux classes : les techniques effectuées en
phase vapeur et les techniques effectuées en phase liquide [14]. La synthése des nanostructures
en phase vapeur, incluant par exemple ’ablation par laser [15] et le dépdt en phase vapeur-
liquide-solide [16], permet d’obtenir des NFs de bonne qualité structurale, optique et possédant
de meilleures propriétés électriques. La synthese liquide, quant a elle, dégrade les propriétés
électriques et optiques, du fait de la présence d’une forte concentration de défauts ponctuels.
La croissance en phase liquide a connu un grand intérét depuis les années 2000 car elle est
effectuée a basse température. De plus elle est bien adaptée a grande échelle ainsi qu’aux
differents substrats flexibles et plastiques [17]. Parmi les techniques de croissance en phase
liquide, la méthode de synthese hydrothermale est actuellement la plus répandue [18,19]. Cette
méthode consiste a produire des nanostructures de ZnO par précipitation dans une solution ou

le solvant peut étre I’cau, un solvant organique comme 1’éthanol ou le butanol [20], ou un
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mélange des deux [21]. La solution de croissance contient deux précurseurs, 1’un représentant
la source des ions de zinc Zn(II), I’autre source d’ions hydroxyde (OH™) [22]. La synthése des
nanostructures de ZnO a lieu au sein de la solution (on parle alors de croissance homogeéne)
et / ou a la surface d’un substrat (c’est la croissance hétérogéne). La croissance sur substrat

nécessite la présence d’une couche de nucléation qui peut étre une couche mince de ZnO

[23,24], ou encore une couche d’or (111) [24,25] ou de nitrure de gallium (GaN) [26].

1.2 Etat de I’art sur la syntheése hydrothermale des NFs d’oxyde de
zinc

La croissance des NFs par synthése hydrothermale a été initiée en 1990 par les travaux
d’Andres-Vergés et al. [27], ou des microstructures de ZnO ont été synthétisées par croissance
homogene. Cependant, ce n’est qu’a partir de 2001 que cette méthode a suscité un intérét pour
la communauté scientifique, avec les travaux de Vayssieres et al. [28]. Dans ces travaux, des
NFs ont été synthétisés a la surface de substrats en silicium et en verre. Depuis, il existe de
nombreux travaux qui portent sur la syntheése hydrothermale de NFs de ZnO et I’étude de leurs
propriétés en fonction de différents parameétres, comme par exemple ’effet de la surface du
substrat utilisé [25], I’effet de la température, I’effet du temps de croissance, ainsi que les
concentrations des reactifs [25,29,30].

Dans la littérature, il existe différentes approches pour la synthése hydrothermale des NFs de
ZnO. Cependant, celle utilisant un mélange de nitrate de zinc Zn (NO3)2 et de I’hexaméthyléne
tétramine, appelé aussi HMTA [31-33], est la plus répandue. En se décomposant dans I’eau le
Zn (NO3)2, forme différents complexes Zn(1l) (Equation 1-1). La formation de ces complexes
dépend de plusieurs parametres de croissance telles que la température et le pH de la solution
[34]. Le HMTA se décompose en formaldéhyde (CH20) et en ammoniaque (NHs) selon
I’Equation 1-2. L’ammoniaque produit ensuite des ions OH™ en réagissant avec ’eau suivant

I’Equation 1-3. La formation des NFs de ZnO se produit alors a travers 1’Equation 1-4

Zn (NOs)2 — Zn?*" + 2 NO3 Equation 1-1
(CH2)eN4 + 6H20 < 4NH3z + 6 CH2O Equation 1-2
NHs+ H20 <> NHs" + HO- Equation 1-3
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) _ .
Zn** + 2HO" — ZnO(s) + H20 Equation 1-4

Au cours des derni¢éres années, un nombre important d’études ont été menées afin de pouvoir
contréler les propriétés et la morphologie des NFs obtenus par cette voie de synthese. Le
controle de la densité, de I"uniformité et de 1’alignement des NFs, ont déja été montrés et
réalisés par I’utilisation des masques dans le cas de croissance en phase vapeur ou en bain
chimique. Différents masques sont utilisés, les zones de croissance sont ouvertes par différentes
techniques de lithographies. Wang et al. [35] ont utilisé la lithographie submicrometrique afin
de définir les zones de croissance. Tout d'abord, une monocouche bidimensionnelle de sphere
de taille inférieure au micron ont été formées sur un substrat monocristallin d’alumine (Al,03).
Puis, une fine couche de particules d'or a été deposee sur cette monocouche; les spheres sont
ensuite retirées en utilisant une gravure, laissant un ensemble de motifs a base d’or. Des NFs
de ZnO sont ensuite synthétisés sur le substrat en utilisant une synthese en phase Vapeur-
liquide-solide. Les NFs de ZnO obtenus sont bien perpendiculaires au substrat, méme si certains
se trouvent a I’horizontale. Consonni et al. [36], ont réalisé une croissance localisée des NFs,
en utilisant la lithographie par faisceau d’¢lectrons. Le masque est constitué¢ d’une fine couche
de Si0, / Si, N,, déposée sur un monocristal de ZnO réalisé par dépdt chimique en phase vapeur
assisté par plasma. La définition des motifs est ensuite réalisée via une étape de lithographie
par faisceau d’¢électrons. Une gravure ionique est ensuite utilisée pour définir les zones de
croissance. Ces monocristaux a motifs sont ensuite introduits dans une solution contenant de
Zn (NOs3). et de HMTA a proportion équimolaire de réactifs et & une température modéreée.
Dans cette étude, deux monocristaux de ZnO de polarité différentes ont été utilisés, un de
polarité zinc et un de polarité oxygene. L’alignement et 1’arrangement des NFs sur le substrat
sont indépendants de la polarité du monocristal. Les NFs obtenus sont bien ordonnés et
parfaitement alignés. Le rapport de forme est, quant a lui, dépendant de la polarité du
monocristal. En effet, le rapport de forme est important pour les NFs synthétisés sur un
monocristal de ZnO de polarité oxygene (4,7) deux fois plus élevée que les NFs synthétisés sur
un monocristal de polarité zinc (2,7) [36]. Wei et al. [37] ont utilisé la lithographie par
interférence laser afin de former des motifs sur la couche de résine photosensible négative SU-
8, qui est appliquée par centrifugation sur une plaquette de silicium. Le motif des réseaux a
trous ouverts a été formé uniformément aux emplacements de la résine non exposés. Le substrat
a motifs est ensuite introduit dans une solution de croissance contenant une solution de
Zn (NOs)2 et (HMTA) a proportion équimolaire de concentration 5 mM, la température de la

croissance est fixée a 85 °C, la croissance est effectuée pendant 24 heures. L’utilisation de ces
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méthodes reste limitée du fait de leur colt élevé et de la complexité des équipements utilisés,
mais aussi de leur incompatibilité avec les substrats flexibles. Pour y remédier, de nombreuses
¢tudes ont été consacrées a 1’étude des parametres intervenant dans la synthese hydrothermale.
Parize et al. [38] montre que le contrdle de la morphologie des NFs de ZnO est possible par un
contrble précis de la concentration des précurseurs de croissances utilisés (Zn (NO3). et
(HMTA)). D’apres ces études, une faible concentration de précurseurs, permet d’obtenir des
NFs courts et fins. En augmentant la concentration des précurseurs de croissance, les NFs
possedent une longueur et un diametre plus important (Figure 1-3). La densité surfacique des
NFs correspondant au nombre de NFs sur 1 pm? diminue lorsqu’on augmente la concentration
des précurseurs. A une concentration de 50 mM, les NFs ont tendance a coalescer (Figure 1-3)
et a former une couche mince au-dela de cette concentration. Cependant, les NFs de ZnO
synthétisés présentent une bonne verticalité. Dans ces études, une concentration limite a été

trouvée afin de pouvoir obtenir des NFs et elle est égale a 50 mM.
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Figure 1-3 : Diametre, longueur et densité des NFs de ZnO obtenus par dépét en bain chimique

en fonction de la concentration équimolaire des précurseurs de croissance selon [38]

En général, une couche mince ou des nanoparticules de ZnO sont nécessaires pour la croissance
des NFs de ZnO [8]. Par conséquent, la présence d’une telle couche de ZnO entre 1’électrode

métallique et les NFs de ZnO a tendance a augmenter la résistance de contact, ce qui réduit les
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performances du dispositif final en raison d’une mauvaise injection / extraction des charges au
travers I’interface métal / semi-conducteur. Ce transport de charges, via le contact métal / semi-
conducteur, peut étre amélioré par une synthese des NFs réalisé directement sur une électrode
métallique telle que I’or, comme cela est proposé dans ce travail. Ce choix s’inspire des travaux
de Xu et al. [24] qui ont réalisé la synthese des NFs de ZnO dans une solution contenant du
Zn(NOs)2 et du HMTA en proportion équimolaire. Ils ont ainsi obtenu, sur une couche mince
d’or déposée sur deux substrats différents (silicium (100) et Kapton) des NFs de ZnO
monocristallins orientés selon 1’axe ¢ avec une bonne uniformité tout au long du NF. Dans leurs
travaux, une dépendance entre la densité surfacique des NFs et la concentration des précurseurs
a été démontrée. En effet, lorsque la concentration des précurseurs augmente, la densité des
NFs augmente également, puis présente un pallier avant une légére diminution (Figure 1-4). lls
ont aussi étudié I’effet de la température de croissance sur la morphologie des NFs. Dans leurs
conditions de croissance, la température optimale est définie a 70 °C pour obtenir des NFs avec

un rapport d’aspect élevé et une morphologie hexagonale bien définie.

Cette approche expérimentale permettant un contréle de la morphologie et de la densité
surfaciques de NFs de ZnO directement sur une électrode métallique, sans utilisation de
techniques de lithographie, est trés intéressante et, dans ce manuscrit, nous avons adopté cette

approche afin de contréler la densité surfacique et la morphologie des NFs.
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Figure 1-4: a) Effet de la concentration des précurseurs sur la densité surfacique des NFs. b)

Effet de la température de croissance sur la morphologie des NFs selon [25]

1.3 Procédure expérimentale

1.3.1 Préparation du substrat

Pour réaliser une croissance hydrothermale, le substrat recouvert de 1’électrode métallique est
introduit dans I’autoclave. L’autoclave est ensuite mis dans une étuve a la température et la

durée désirée.

Avant de réaliser la croissance, une étape de nettoyage de substrat, suivie d’une étape de dépot
de couche d’or est nécessaire. Pour réaliser le nettoyage du substrat, les échantillons de silicium
(Si) orienté (100) sont introduits dans une solution composée de (1:1 H2SO4 et H20.) pendant
10 min, puis dans une solution d’acide fluoridrique (50 %) pour éliminer la couche mince
d’oxyde qui se forme durant le nettoyage précédent. Ce nettoyage est suivi d’un séchage sous
flux azote avant d’effectuer un recuit a 200°C afin d’éliminer toute vapeur d’eau avant le depot
de la couche d’or. La couche d’or (200 nm) est déposée par pulvérisation cathodique. Ce dép6t
est précédé d’un dépot de titane (100 nm) en utilisant la méme technique, dont le but est
27



Chapitre 1. Etude de la synthése hydrothermale des NFs de ZnO

d’améliorer I’adhésion entre le silicium et ’or. La Figure 1-5, représente une image de la
couche d’or réalisée par microscopie a force atomique (AFM). La rugosité de la surface d’or

est d’environ 1 nm (RMS).

31.4nm

00 |- Heghe 1.0 pm

Figure 1-5: Image AFM de la couche d'or.

1.3.2 Mise en ceuvre de la synthése hydrothermale de NFs d’oxyde de zinc

Les substrats recouverts de la couche d’or sont ensuite introduits dans un autoclave contenant
une solution de Zn (NOz3). et de HMTA dissouts en proportion équimolaire dans de 1’eau de-
ionisée. Ces substrats sont placés face d’intérét vers le bas (face ou la croissance de NFs est
souhaitée) et inclinés par rapport a la verticale afin d’éviter les impuretés qui viennent s’installer

au-dessus, afin d’éviter les problémes liés a la croissance homogéne (Figure 1-6)
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Figure 1-6: Représentation schématique d'une croissance hydrothermale de NFs de ZnO sur

une couche d'or.

L’autoclave (Figure 1-7) est ensuite refermé et placé dans une étuve chauffée (Memmert 100
universal) a une température comprise entre 70 °C et 100 °C. Les caractéristiques
morphologiques des NFs de ZnO ont été obtenues en utilisant le microscope a balayage

électronique (MEB) en utilisant une énergie de faisceau de 10 kV.

Récipient en
Téflon Autoclave

Figure 1-7 : Equipement expérimental utilisé pour la croissance hydrothermale : a) Les

éléments de I'autoclave. b) Fermeture aprés positionnement de la solution contenant le substrat.
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1.4 Etude de la densité et de la morphologie des NFs ZnO selon les
parameétres de la synthése hydrothermale

La synthése hydrothermale des NFs de ZnO a éte effectuée au GREMAN. Au cours de ces cing
derniéres années, le laboratoire a acquis une expertise dans la croissance de NFs de ZnO, sur
des couches minces d’or ou de ZnO (Figure 1-8) [39-42].

~
"

0575, pny®
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Figure 1-8: Croissance hydrothermale de NFs ZnO sur couche a) ZnO, b) Or.

La croissance est réalisée a 100 °C, pour des concentrations équimolaires de Zn(NOs)2 et de
HMTA correspondant a 100 mM, avec 1’ajout d’hydroxyde d’ammonium comme additif. Cette
recette permet d’obtenir une densité surfaciques élevée (7,5x10° NFs / cm?), de 0,97+0,34 um
de longueur et de 115+64 nm de diamétre. Cependant, une étude systématique, pour contrdler
la densité et la morphologie des NFs a été nécessaire afin d’améliorer les performances du
PENGs. En effet, des études antérieures réalisées en simulation par Hinchet et al. [1] ont montré
que la densité ainsi que la morphologie des NFs ont un effet déterminant sur 1’efficacité des

PENGs a base de NFs de ZnO.

Par la suite, nous allons montrer que la densité et la morphologie des NFs peuvent étre
controlées par le biais de la température et de la concentration en hydroxyde d’ammonium.
Notons que le temps de croissance précedemment choisi au GREMAN (15 h) s’est avéré
inutilement long et peu judicieux d’un point de vue industriel ou I’objectif est de baisser le colit
de fabrication des PENGs. Dans cette partie, nous discuterons point par point I'effet des divers
paramétres de la synthése hydrothermale pour I'optimisation de la densité et de la forme des

NFs sur couche d'or.
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1.4.1 Effet de la température de croissance
Les mécanismes qui régissent la croissance des nanostructures unidimensionnelles de ZnO ont

été beaucoup étudiés dans la littérature [43,44]. La croissance anisotropique des NFs de ZnO
trouve son origine dans sa structure cristalline et est influencée par d’autres facteurs de
croissance comme la température ou la concentration en précurseurs. Le ZnO est un cristal
polaire, sa croissance par synthese hydrothermale a été largement étudiée [29,45,46]. En
général, la morphologie et le rapport d’aspect des cristaux sont dictés par la vitesse de
croissance relative aux différentes faces du cristal. La vitesse de croissance d’une surface est
géneralement controlée par différents facteurs externes comme la sursaturation de la solution,
la température, ainsi que les solvants utilisés. Dans ce qui suit, I’eau a été utilisée comme solvant
et la concentration des précurseurs a été fixée a 100 mM, sans ajout de 1’hydroxyde
d’ammonium. La durée de la croissance a ¢té fixée a 6 heures. Dans cette expérience, la
température de I’étuve varie de 70 °C a 100 °C afin d’étudier I’effet de la température de

croissance sur la morphologie des NFs.

Les propriétés morphologiques des NFs de ZnO obtenus en faisant varier la température de
croissance sont représentées dans Figure 1-9. La morphologie des NFs est bien affectée par la
température de croissance. Pour une température de 70 °C, le diamétre des NFs est uniforme le
long du NF et ils possédent une surface hexagonale bien définie. A partir de 90 °C, les NFs
changent de forme et se présentent sous forme conique (nanopencils). De plus, on constate de

fortes inhomogénéités au niveau des longueurs des NFs.

b) 80 °C

200nm

Figure 1-9: Image MEB des NFs pour différentes températures de croissance (durée 6 heures)
2 a) 70 °C, b) 80°C, c) 90 °C, d) 100 °C. Les images intérieures representent les NFs vue de

dessus.

L’évolution de la densité des NFs a ét¢ déterminée par analyse des images MEB vues de dessus
en quatre endroits différents du substrat. La densité surfacique augmente de de 4,6 + 2x10° a
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6,25 + 1,7 x10° (/ cm2) lorsque la température passe de 70°C a 80°C. Lorsque la température
passe a 90°C, la densité surfacique augmente a 8,25 + 3,5x108 (/ cm2). Lorsque la température

augmente a 100°C la densité surfacique des NFs devient 2,4 + 1,25 x 10°(/ cm2).

Le rendement de la croissance hydrothermale, définie comme la masse de ZnO déposée sur le
substrat par croissance hétérogene, est évaluée a différentes températures et présentée dans le
Tableau 1-1. Comme on ne prend pas en compte la masse produite par croissance homogeéne
dans la solution, cette masse est nommée efficacité apparente. Elle est évaluée en utilisant la
longueur, la densité et le diamétre des NFs de ZnO. Le diamétre des NFs est mesuré au sommet
des NFs pour les températures 70 et 80 °C. Pour les tempeératures 90 °C et 100 °C, le diametre
des NFs est pris a % de leur longueur, puisqu’ils ont une forme conique. Lorsque la température
de la solution augmente, la masse produite augmente jusqu’a 1,3 mg a 90 °C, pour ensuite
diminuer a 0,76 mg a 100°C. Cela peut étre di au fait qu’en augmentant la température de la
solution, la longueur de diffusion des ions augmente, en raison d’un apport énergétique plus
élevé, ce qui favorise la croissance hétérogéne. Cependant, lorsque la température atteint la
valeur élevéee de 100 °C, le HMTA est rapidement dissout, ce qui conduit a une déplétion des
précurseurs dans la solution et augmente la croissance homogéne dans la solution. D’aprés les
études réalisées par Xu et al., la température de 70 °C est trouvée comme optimale afin d’obtenir
des NFs possédant une morphologie hexagonale bien définie et présentant un meilleur
alignement et un rapport d’aspect élevé [25], et en conservant une mobilité et une longueur de
diffusion des ions modérées. Dans notre cas, cette température est évaluée a 85 °C, ou on obtient
un bon alignement des NFs, avec une forme hexagonale bien définie ainsi qu’une uniformité
du diameétre selon la longueur. Cependant, dans notre cas, bien que la densité des NFs continue
d’augmenter avec la température, la masse produite sur le substrat diminue entre 90 °C et
100 °C. Cela peut étre d a une rapide consommation des précurseurs a forte température, due

a une croissance homogene prédominante.
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Tableau 1-1: Variation de la masse de ZnO produite sur le substrat en silicium en fonction de

la température.
Temp(?rature Masse produite Longueurs Diameétre Densité
de croissance | sur le substrat (um) (um) ( cm?)
(°C) (mg)
70 0,015 1,47+0,07 1,12+0,17 4,6 +2x10°
80 0,012 1,25+0,07 0,304+0,084 6,25 + 1,7 x10°
90 1,3 1,53+0,18 0,244+0,069 8,25 + 3,5x108
100 0,76 1,240,3 0,123+0,066 | 2,4+1,25x 10°

La température est donc bien un parametre important dans la cinétique de croissance des NFs
de ZnO. En effet, 1’équilibre de réactions chimiques intervenant dans la croissance évolue avec
la température. L’hydrolyse du HMTA dans la solution est dépendante de la température et
méme si ses effets sur la croissance ne sont pas clairs dans la littérature, son réle majeur est de
libérer des ions OH™ et de maintenir le pH de la solution constant. Lorsque la température de
la solution augmente, elle produirait rapidement une grande quantité d’ions OH™, ce qui aurait
tendance a augmenter la croissance homogéne mais aussi la croissance hétérogene sur la surface
du substrat [47]. Ceci est confirmé, dans nos expériences, par une augmentation de la densité
et de la masse des NFs de ZnO produites. Lorsque la température est faible, la longueur de
diffusion des ions est faible, ce qui limite la diffusion des ions sur le substrat [25] et, par
conséquent, les NFs formés possedent un trés large diametre. Lorsque la température augmente,
la longueur de diffusion et la mobilité des ions augmentent, 1’affinité des ions aux NFs déja
formés est alors élevée, ce qui entraine 1’augmentation du facteur de forme des NFs en fonction
de la température. La forme conique des NFs peut étre expliquée par un épuisement de
précurseurs a une température plus élevée. Au cours du temps, a une température fixée, il n’y a

plus assez de précurseurs pour synthétiser des NFs uniformes suivant la longueur.

En se basant sur les résultats obtenus, nous avons choisi de travailler a des températures
comprises entre 80 et 90 °C pour la présente thése. Ce choix s’est appuyé sur les observations

expérimentales suivantes :

1. Lamasse de ZnO présente sur le substrat est maximale a 90 °C et commence a diminuer
au-dessus de cette valeur, en raison de la consommation rapide de précurseurs de
croissance.

2. Jusqu’a 80 °C, les NFs possédent une section constante sur toute la longueur. Au-dela
de 90 °C, ils commencent a présenter une forme de « nanopencils ».

33



Chapitre 1. Etude de la synthése hydrothermale des NFs de ZnO

Comme nous cherchons a avoir des NFs de section constante et une croissance hétérogene

majoritaire, nous avons décidé de réaliser toutes les croissances suivantes a 85 °C.

1.4.2 Effet de la concentration en hydroxyde d’ammonium

L’influence de I’ajout de I’hydroxyde d’ammonium dans la solution est largement étudiée dans
la littérature dans le cas de la croissance homogene [48-50]. Des nanostructures de
morphologies différentes ont été obtenues en fonction de la concentration en hydroxyde
d’ammonium ajoutée dans la solution. Ces différences de morphologies sont expliquées par des
changements de sursaturation de la solution, mais aussi par la présence des différents complexes
dans la solution, qui favoriserait la croissance de certaines faces cristallographiques. La
concentration en hydroxyde d’ammonium peut étre modifiée de deux manieres, en gardant une
concentration initiale constante et en modifiant le ratio volumique, ou en modifiant la
concentration initiale en ammoniaque, tout en gardant le volume de la solution constant. Des
¢études antérieures au sein de 1’équipe ont prouvé que la densité des NFs augmente lorsque le
volume de I’hydroxyde d’ammonium augmente [51]. Dans la présente étude, la concentration
initiale en hydroxyde d’ammonium a été modifiée. L’hydroxyde d’ammonium joue deux rdles
dans la croissance des NFs ZnO. Tout d’abord, elle est a 1’origine des ions oxygeénes dans les
nanostructures de ZnO, mais aussi elle est source d’ions qui peuvent former différents
complexes avec les ions de Zn. La condition d’équilibre des €quations intervenant dans la
croissance conditionne la forme des NFs. L’¢longation des NFs et le diamétre a leur base sont
déterminés par la quantité des ions OH~ disponibles et celle de Zn?* initialement libéré, ainsi
que par la quantité de matiere disponible au départ et au cours de la croissance. La densité des
NFs est déterminée par divers facteurs, comme le nombre de sites de nucléation générés sur
différents substrats a 1’état initial. Afin de comprendre ’effet de ’hydroxyde d’ammonium,
deux séries d’expériences sont réalisées pour deux temps de croissance différents, 6h et 15h
pour différente concentration en hydroxyde d’ammonium. Dans la présente étude, la synthése
hydrothermale a été réalisée a différentes concentrations en hydroxyde d’ammonium en gardant
une température de 85 °C qui correspond a une vitesse de croissance modérée, avec une

uniformité du diamétre le long du NF.

1.4.2.1 Temps de croissance de 6 heures
Les caractéristiques morphologiques des NFs obtenus pour des concentrations en hydroxyde

d’ammonium variant de 0 a 40 mM par pas de 10 mM sont représentées dans la Figure 1-10.

Dans I’¢lectronique flexible, le rapport de la surface au volume est important et un rapport €levé
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est préférable afin d’améliorer I’absorption des contraintes. Par conséquent, le rapport d’aspect

ainsi que la densité des nanostructures détermine 1’application visée.

_//_

1.5um

Figure 1-10: Image MEB des NFs obtenus pour différentes concentrations de [’hydroxyde
d’ammonium, une température de 85 °C et un temps de croissance de 6 h: (a) 0 mM, (b) 10 mM,

(c) 20 mM, (d) 30 mM, (e) 40 mM. Les images intérieures représentent les NFs vus de dessus.

La longueur des NFs diminue de 1,5 um a 750 nm lorsque la concentration de I’hydroxyde
d’ammonium passe de 10 mM a 40 mM. De plus, la densité surfacique des NFs représentée sur

la Figure 1-11 est affectée par la concentration en hydroxyde d’ammonium introduite dans la

solution.
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Figure 1-11: Graphique repréesentant la variation de densités surfaciques des NFs.

La densité des NFs passe de 2,5x107 (/ cm?) a 3x10° (/ cm?), lorsque la concentration en

hydroxyde d’ammonium augmente de 10 mM a 40 mM. Le rapport d’aspect, correspondant au
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ratio du diameétre inférieur divisé par la longueur, a également été calculé et reporté dans le
Tableau 1-2. Le rapport d’aspect passe de 6,5 a 14 lorsque la concentration de 1’hydroxyde
d’ammonium passe de 0 a 30 mM, pour ensuite diminuer légérement a 12,5 pour 40 mM de
I’hydroxyde d’ammonium. Une concentration de I’hydroxyde d’ammonium de 30 mM est donc
favorable si 1’on recherche un plus fort rapport d’aspect. Dans le prochain chapitre, nous allons

examiner I’effet de de ’hydroxyde d’ammonium sur les propriétés optiques et électriques des
NFs.

Tableau 1-2: Variation de la longueur et du rapport d'aspect des NFs (température de 85 °C et

temps de croissance de 6 h).

Concentration en Longueur
hydroxyde d’ammonium moyenne Rapport d’aspect
(mM) (um)
0 2,6 6,5
10 1,5 7,5
20 1,45 7,25
30 1,4 14
40 0,75 12,5

1.4.2.2 Temps de croissance de 15 heures
Des expériences sont ensuite réalisées pour un temps de croissance de 15 h. La concentration

en hydroxyde d’ammonium varie de 10 mM a 40 mM. Les résultats de croissance obtenus sont

représentés sur Figure 1-12.
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Figure 1-12 : Image MEB des NF's pour différentes concentrations en hydroxyde d’ ammonium,
une température de 85 °C et une croissance de 15 h: (@) 0 mM, (b) 10 mM, (c) 20 mM, (d)
30 mM (e) 40 mM. Les images intérieures représentent les NFs vus de dessus, acquises du

méme, avec une échelle de 500 nm (f).

Les NFs de ZnO obtenus sont perpendiculaires a la surface du substrat pour toutes les
concentrations en hydroxyde d’ammonium. Les densités surfaciques sont extraites a partir des

images MEB a différents endroits de 1’échantillon et sont représentées sur la Figure 1-13.
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Figure 1-13 : Graphique représentant la variation de la densité des NFs synthétisé a 85 °C

pour 15 h.

D’aprés la Figure 1-13, la densité surfacique des NFs augmente avec la concentration en
hydroxyde d’ammonium, elle est de 107 (/ cm?) lorsque la concentration en hydroxyde

d’ammonium est de 10mM. Lorsque la concentration devient 40 mM, la densité des NFs est de

37



Chapitre 1. Etude de la synthése hydrothermale des NFs de ZnO

10° (/ cm?). De plus, les NFs changent de forme en fonction de la concentration en hydroxyde
d’ammonium. Des nanopencils sont observés a haute concentration en hydroxyde
d’ammonium. De plus, I’aspect «nanopencil » est plus prononcé comparé au cas synthétisé en
6 h. Pour estimer avec précision la variation du rapport d’aspect, ces NFs ont été dispersés sur
un substrat de silicium. Pour cela les échantillons intégrant des NFs disposés verticalement au
substrat sont introduits dans une solution d’isopropanol. Une breve agitation, dans un bain
sonique (5-10 sec) permet une libération et une suspension des NFs dans le solvant. La solution
contenant les NFs est ensuite directement transférée sur les substrats en utilisant une pipette. Le
rapport d’aspect supérieur correspond au ratio entre le diameétre supérieur et la longueur du NF,
alors que le rapport d’aspect inférieur correspond au ratio entre le diamétre inférieur et la

longueur du NF. Les résultats obtenus sont présentés dans le Tableau 1-3.

Tableau 1-3: variation du rapport d'aspect en fonction de la concentration en hydroxyde

d’ammonium (température 85 °C et croissance de 15 h).

Concentration en L onaueur
hydroxyde mo genne Rapport Rapport d’aspect
d’ammonium y d’aspect inférieur
(MM) (um) supérieur
0 4.6 2216 9+1
10 47 29+4 10+1
20 4.8 30+4 1242
30 3,4 1943 10+2
40 2,2 20%3 10+2

A travers le Tableau 1-3, on peut voir que malgré la variation de la longueur des NFs, le rapport
d’aspect inférieur varie peu en fonction de la concentration en hydroxyde d’ammonium dans la
solution. Toutefois, une variation plus importante du rapport d’aspect supérieur est observeée.
Le rapport d’aspect atteint une valeur maximale de 30 pour une concentration de 20 mM de
1I’hydroxyde d’ammonium. Les valeurs des rapports d’aspect obtenus pour la croissance de nos
NFs sont comparables a ceux obtenues dans la littérature portant sur les NFs de ZnO obtenus
par synthese hydrothermale [24]. A travers ces deux études fonction du temps, on constate que
le rapport d’aspect pour les NFs synthétisé pendant 15 h, peuvent mener & une surestimation du
rapport d’aspect, lorsqu’on considére des images vue en dessous prenant en compte le diamétre

supérieur des NFs. Cette surestimation est due a la forme conique des NFs.
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Figure 1-14 : Morphologie des NFs en fonction du temps et de la concentration en hydroxyde

d’ammonium (température de croissance 85 °C).

La Figure 1-14 met en évidence le contrble de la densité et de la morphologie des NFs de ZnO

en modifiant deux paramétres principaux : Temps de croissance et concentration de I’hydroxyde

d’ammonium.
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Figure 1-15 : Densité et longueur des NFs pour différents temps de croissance, a différentes

concentrations.

Pour une méme concentration en hydroxyde d’ammonium, la longueur, le diamétre et le rapport
d’aspect sont plus importants pour un temps de croissance de 15 h. Cependant, ce rapport
d’aspect peut étre surestimé du fait de la conicité des NFs, qui est plus prononcée a 15 h. La
structure anisotropique des NFs est liée a la vitesse de croissance élevee de faces cristalline

[001]. Le taux de croissance axiale des NFs est donc plus rapide que la croissance latérale. Aux
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derniers stades de la croissance, ou I’apport en nutriments de croissance est limité en raison de
la consommation préalable de nucléation et de croissance des NFs, et de la différence des taux
de croissance axiale et latérale. Les NFs ont tendance a prendre la forme d’un crayon, a des
temps de croissance plus élevés. Le rapport de forme des NFs réalises en 6 h est comparable au
rapport de forme de ceux réalisés en 15 h. Dans une logique de diminution du temps de
fabrication du composant complet et sachant que les caractéristiques morphologiques des NFs
obtenus avec une croissance de 6 h sont satisfaisantes, nous avons choisi de réduire ce temps

de croissance a 6 h.

1.4.2.3 Mécanisme intervenant lors de la croissance

Dans la littérature, malgré de nombreux progres realisés dans la maitrise de la synthese
hydrothermale, les mécanismes intervenant lors de la croissance des NFs de ZnO ne sont pas
encore réellement clairs. Dans cette partie, nous allons proposer un mécanisme de croissance

intervenant lors de la croissance hydrothermale des NFs de ZnO.

Dans la littérature, diverses méthodes ont été présentées dans le but de contrdler la densité des
NFs de ZnO sur couches minces d’or en contrdlant le processus de nucléation de ces couches.
Weintraub et al. appliquent sur la surface de croissance un champs électrique afin de favoriser
une forte nucléation des NFs sur cette surface [52]. Le rble de champs électrique est de
provoquer une forte concentration de précurseurs de ZnO a se localiser dans la surface de I’or,
en favorisant ainsi la nucléation hétérogéne. Afin de contréler la densité des NFs ainsi que
I’alignement des NFs, différents traitements de la couche d’or est réalisé en utilisant des
solutions chimiques [53]. Ces méthodes consiste a introduire les substrats, contenant la couche
mince d’or, dans différentes solutions, pour ensuite observer 1’effet de ces différents traitements
chimiques sur la croissance des NFs. Dans les travaux présentes dans ce manuscrit, le contréle
de la densité des NFs ne nécessite pas une étape supplémentaire ou intermédiaire d’activation
de la surface d’or. Dans notre cas, le controle de cette densité est réalisé directement par un
controle de la concentration d’additifs. Comme vu préecédemment, les précurseurs de nitrate de
zinc et de HMTA produisent, en s’hydrolysant, des ions zinc, ainsi que de I'hydroxyde
d’ammonium et du formaldéhyde, selon les Equation 1-5, Equation 1-6, Equation 1-7. Les ions
nitrate de zinc peuvent réagir directement avec les ions HMTA ou NHz, pour fournir d’une part
des complexes Zn (I1) chargés positivement, et d’autre part, des complexes Zn (II) chargés

négativement.
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Suivant les conditions de pH et de température, le Zn (I1) peut exister principalement sous la
forme ZnOHZ~ ou Zn(NH3)%*. Les NFs sont alors formés sur des substrats par la condensation

de ces complexes Zn (I1) (Equation 1-5, Equation 1-6, Equation 1-7)

Zn(NHs)s?* + H20 <> ZnO + 4NH;3 + 2H* Equation 1-5

). _ )
Zn(OH)s~ <> ZnO + H20 + 20H Equation 1-6
[Zn(CeH12N4)]*"+ 20H" > ZnO + H20 + CsH12N4 Equation 1-7

Toutes ces réactions se produisent a I'équilibre et, par conséquent, peuvent étre contrélées en
modifiant les paramétres de la réaction, tels que la concentration du précurseur, le pH et la

température.
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Figure 1-16: Mécanisme intervenant lors de la croissance des NFs de ZnO. a) avec une faible

densité. b) ou une forte densite.

Dans ’essentiel de la littérature, des recuits thermiques sont appliqués sur la surface de 1’or,
afin d’améliorer sa qualité cristalline. Dans notre étude, aucun recuit n’est réalisé. L’essentiel
de la littérature existante montre que les nanostructures de ZnO sont formées par I'hydrolyse du
nitrate de zinc et du HMTA. Selon la théorie de la croissance des cristaux, une des conditions
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requises pour la nucléation d'un NF est la présence continue de la sursaturation dans la solution
afin de fournir une force thermodynamique permettant une croissance spontanée des sites de
nucléation sur les substrat [34]. Le chauffage de la solution, contenant des complexes de zinc
dissous, fournit cette force motrice thermodynamique pour la synthese du ZnO [34]. Dans le
cas présent, avec trés peu de NH4sOH (10 mM), le pH de la solution de croissance est mesuré et
évalué a environ 6,8. A ce niveau de pH et de température (358 K), il y a trés peu d'espéces
complexes de Zn(ll) chargées positivement dans la solution de croissance [34]. Une
concentration aussi faible des précurseurs de ZnO se traduit par une faible densité des sites de
nucléation de NFs de ZnO (Figure 1-16a). En augmentant la concentration de NH4OH de 10 a
40 mM, le pH du systéme passe de 6,8 a environ 7. Bien que le changement du pH soit trés
faible, il entraine une évolution exponentielle des espéces Zn(II). L’augmentation du pH permet
donc l'augmentation de Zn(Il) dans la solution, qui a son tour diminue fortement la solubilité
du Zn. Cela se traduit par une sursaturation suffisamment importante pour conduire a un large
taux de nucléation dans la solution et le substrat. Cela provoque une forte localisation des
précurseurs de ZnO a la surface de I'or. Ainsi, une augmentation des sites de nucléation sur la
surface de I’or est obtenue quand la concentration en NH4OH dépasse les 20 mM (Figure
1-16b).

Nous avons ensuite réalisé des caractérisations par diffraction des rayons X (DRX) afin
d’évaluer la cristallinit¢ des NFs avec la concentration en hydroxyde d’ammonium. Un
diffractomeétre Bruker D8 a faisceau paralléle et a haute résolution a été utilisé. Les rayons X
sont produits par rayonnement Kal du cuivre. Le balayage de 260 est effectué dans la gamme
260 de 25 ° a 50 ° a une vitesse de balayage de 0.01° / s. Les spectres DRX enregistrés a partir
des échantillons a différents concentrations de NH4OH sont présentés sur la Figure 1-17. Les
pics de diffraction attribués au ZnO sont détectés a 31,7 ° et a 34,4 °. Le pic apparaissant a
38,3 %est attribué a I’or. Le pic de diffraction a 34,4 ° correspondant a des réflexions des plans
(0002) est dominant. Cette observation prouve que les réseaux de NFs de ZnO présentent une
orientation préférentielle suivant I'axe c et sont synthétisés verticalement par rapport au substrat.
Aucun changement n'est observé au niveau de ce pic de ZnO (0002) lorsque la concentration
en hydroxyde d’ammonium augmente. Ceci permet d’affirmer qu’aucune contrainte n’est
induite par I’ajout de ’hydroxyde d’ammonium, et qu’aucune distorsion du parameétre de maille
des NFs de ZnO n’est engendrée par le changement de densité des NFs. L’ajout de I’hydroxyde
d’ammonium dans la solution de croissance, n’induit pas d’apparition de nouveaux pics de
diffractions. Ceci permet de, conclure que les NFs ne présentent pas de nouvelle phase
42



Chapitre 1. Etude de la synthése hydrothermale des NFs de ZnO

cristalline li¢ a I’ajout d’hydroxyde d’ammonium et présente une structure cristalline de type

wurtzite.
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Figure 1-17: Spectres XRD des NFs de ZnO obtenus a différentes concentrations en

I’hydroxyde d’ammonium

Afin de vérifier en détail la qualité cristalline et la pureté des NFs de ZnO synthétisés a
différentes concentrations de I’hydroxyde d’ammonium, des mesures par micro-Raman ont été
réalisées. En effet, la spectroscopie micro-Raman est une méthode de caractérisation précise
pour la détection de défauts ponctuels, de dopage et de changement de structure cristalline du
matériau. Les mesures ont été effectuées a température ambiante en utilisant I’équipement
Renishaw Invia Reflex. Le faisceau laser incident utilisé de longueur d’onde 514,5 nm et de
puissance 1 mW est focalisé gréce a une lentille de grossissement 100x de largeur d’environ
1 um. Cette lentille est également utilisée pour récolter la lumiére diffusée, dispersée grace a
un reseau holographique de 2400 lignes / mm. Les spectres enregistres pour diverses
concentrations de NH4OH sont presentés en Figure 1-18. Deux pics centrés a 98,3 et 437,5 sont
dominants. Ces pics sont attribués aux deux modes actifs non-polaires de premier ordre Raman
E2 (faible) et E2 (élevé), décrits par les regles de sélection de Raman pour une structure
wurtzite. De méme que pour les mesures par DRX, les modes Raman de fréquence ZnO restent
inchangés quelle que soit la concentration en NH4OH et aucun mode supplémentaire n'est

détecté. Ceci confirme la formation de la structure wurtzite. De plus, les deux pics montrent des
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valeurs de FWHM (largeur a mi-hauteur) de 3 et 7 cm™1, respectivement. De si faibles valeurs
de FWHM, obtenues quelle que soit la concentration de NHsOH, suggérent une synthese de
NFs monocristallins de haute qualité. Notons enfin que le pic apparaissant a 331,6 ° est la

diffusion du deuxiéme ordre des frontiéres de phase de ZnO.
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Figure 1-18: Spectre Raman obtenu sur des NFs synthétisés a différentes concentrations en

hydroxyde d’ ammonium.

1.4.3 Effet de la température et de I’hydroxyde d’ammonium

La température est un facteur important dans la décomposition du HMTA mais aussi dans la
décomposition de I’hydroxyde d’ammonium. Comme vu précédemment, lorsqu’on augmente
la concentration en hydroxyde d’ammonium, la densité des NFs augmente. Afin de contrdler la
densité des NFs a basse température de croissance, tout en maintenant leur morphologie
hexagonale, on a étudi¢ simultanément 1’effet de la température et la concentration en
hydroxyde d’ammonium, pour une durée de croissance de 6 h. Les caractéristiques
morphologiques des NFs obtenus sont représentées sur la Figure 1-19. A une température fixe,
la morphologie en nanopencil est plus prononcée lorsqu’on augmente la concentration en

hydroxyde d’ammonium dans la solution et, en outre, le diametre des NFs diminue.
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Figure 1-19: Images MEB des NFs de ZnO en fonction de la température et de la concentration

en hydroxyde d’ammonium (croissance de 6 h).

La densité des NFs est représentée en fonction de la température de croissance sur la Figure
1-20. On constate que, pour une température donnée, la densité des NFs est plus importante

lorsqu’on ajoute de I’hydroxyde d’ammonium.
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Figure 1-20: Variation de la densité surfacique des NFs de ZnO en fonction de la température

a deux concentrations différentes en hydroxyde d’ ammonium (croissance de 6 h).

Les masses apparentes de ZnO produites sur le substrat, évaluées a partir de la longueur, du
diamétre et de la densité des NFs, sont listées dans le Tableau 1-4. Pour des températures
inférieures a 90 °C, la masse produite de ZnO est supérieure avec 20 mM de 1’hydroxyde
d’ammonium que sans, et ceci tout en conservant la forme hexagonale des NFs. Méme si les
valeurs & 90 °C sont trés différentes pour les deux concentrations en hydroxyde d’ammonium,

nous avons néanmoins montré par deux études (Température et température hydroxyde
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d’ammonium simultanément), qu’une température comprise entre 80 °C et 90 °C apparait
comme une température idéale qui nous permettra de synthétiser des NFs avec un meilleure
alignement, avec un diametre uniforme suivant la longueur et un facteur de forme élevé
(meilleure croissance hétérogene). Par conséquent, nous avons fixé la température de croissance
autour de 85 °C pour toutes les études suivantes, qui portent sur la densité de porteurs de charge
libres, et sur les performances des nano-générateurs intégrant des NFs de différentes densités

surfaciques.

Tableau 1-4: Variation de la masse de ZnO produit sur le substrat en fonction de la

température.
Temperature Masse produite Masse produite
) (mg) (mg)
pour OmM pour 20 mM
70 0,015 0,12
80 0,012 0,2
90 1,3 0,38
100 0,76 0,47

46




Chapitre 1. Etude de la synthése hydrothermale des NFs de ZnO

1.5 Conclusion

Dans ce chapitre nous avons étudié le processus de croissance hydrothermale, en vue d’un
contréle preécis de la densité et la morphologie des NFs de ZnO. La température et le temps de
croissance se révelent étre des parametres importants qui conditionnent la morphologie des NFs
et la densité surfaciques des NFs. Avec l'augmentation du temps et de la température, la forme
hexagonale des NFs se transforme en morphologie semblable a celle d'un crayon (nanopencil).
Cela peut étre d0 a une déplétion des précurseurs de croissance avec l'augmentation du temps
et de la température. En outre, a partir des observations expérimentales, nous avons constaté
que la concentration en hydroxyde d’ammonium joue un réle crucial sur la densité des NFs. En
contrblant cette concentration en hydroxyde d’ammonium, nous avons démontré que la densité
des NFs varie de deux ordres de grandeur. Ces résultats de synthese nous ont suggéré un
mécanisme de croissance régissant la synthése des NFs de ZnO. Il est tres probable que la
quantité¢ de I'hydroxyde d’ammonium a un effet direct sur la concentration des complexes de
Zn(I1) qui affecte largement la solubilité de Zn dans la solution. Par consequent, la sursaturation
de la solution de croissance peut étre controlée, et donc le nombre de sites de nucléation sur le
substrat. Cette étude est utile pour contréler la morphologie et la densité des NFs de ZnO
obtenus par croissance hydrothermale sur des substrats sans sous-couche de ZnO. Un tel travail
ouvrira la voie a [l'utilisation efficace des NFs dans le développement de dispositifs

électroniques et électromeécaniques flexibles, tels que les PENGs.
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Chapitre 2. Etude du dopage des nanofils de ZnO
synthétisés par voie hydrothermale

Les NFs ZnO synthetiseés par croissance hydrothermale présentent une forte densité de défauts,
ce qui est néfaste au bon fonctionnement des dispositifs intégrant ces nanostructures (transistors

et PENGs) et limite ainsi leur usage dans le domaine de 1’électronique.

Dans le premier chapitre, nous avons présenté, les moyens de contréler la densité surfacique
des NFs de ZnO par ajustement de la concentration de I’hydroxyde d’ammonium(NH,OH) dans
la solution de croissance. Dans ce deuxiéme chapitre, 1’effet de ’hydroxyde d’ammonium sur
les propriétés électriques des NFs de ZnO, telles que la densité et la mobilité des porteurs de
charge libres, est étudiée de maniere approfondie. Puis, une étude de passivation thermique des
défauts de ces NFs de ZnO est effectuée afin de diminuer leur dopage intrinseque. Les
propriétés électriques des NFs sont extraites grace a la caractérisation de transistors a effet de
champs a NF unique (NF-FET) spécialement fabriqués sur des substrats Si / SiO,. Avec
I’analyse des deux études, je montrerai que les NFs obtenus par synthése hydrothermale,
initialement apparentés a des semi-conducteurs dégénérés, sont transformés en semi-
conducteurs non dégénérés par simple recuit thermique a 350°C sous atmosphére oxydante. Les
conditions de recuit ainsi optimisées peuvent étre utilisées pour obtenir des NFs de ZnO de
haute qualité a un faible budget thermique, ce qui est tres prometteur pour le développement de

I’¢électronique flexible.

2.1 Etat de I’art sur le dopage intrinséque des NFs de ZnO synthétisés
par croissance hydrothermale et les méthodes de caractérisation

utilisées

2.1.1 Dopage intrinseque des NFs de ZnO synthétisés par croissance
hydrothermale

L’oxyde de zinc est un composé II-VI, constitué¢ d’atomes de zinc et d’atomes d’oxygene. Sous
forme steechiométrique, il est considéré comme isolant [1]. Cependant, quelle que soit la
technique de croissance utilisée, le ZnO obtenu est non-steechiométrique et présente

naturellement un dopage de type n. L’origine exacte de ce dopage n’est pas parfaitement connue

et est toujours sujet a discussion au sein de la communauté scientifiqgue. Néanmoins, parmi les
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hypotheses les plus retenues pour expliquer ce dopage, il y a I’écart a la steechiométrie et les
défauts natifs qui en découlent ou encore des impuretés incorporées durant la croissance.
Plusieurs défauts natifs sont connus dans le ZnO, tel que les lacunes d’oxygéene (V) et de zinc
(Vz), les interstitiels d’oxygene et de zinc (Oj, Zn;), et les antisites (Zng et O,) de zinc dans
un site d’oxygene et d’oxygeéne dans un site de zinc, respectivement [2,3]. L’hydrogene est
aussi considéré comme étant source de dopage non intentionnel dans le ZnO [4,5]. Les défauts
ponctuels natifs dans 1’oxyde de zinc peuvent étre classés en deux catégories suivant leurs états
de charge, les défauts donneurs (Vy, Zng, Zn;) et accepteurs (Vy,, 05, 0z,). La participation des
défauts donneurs a la semi-conductivité de type n est mise en doute dans certains travaux de la
littérature, a cause de la position profonde du niveau de défaut dans la bande interdite, mais
aussi de leur grande énergie de formation qui conduit a une faible concentration de ce type de
défauts [5,6]. D apreés la littérature, la valeur de dopage de type n varie de 10* a 1018 (/ cm?)
pour les films minces [7]. Pour les nanostructures, le dopage aprés croissance est estimé entre
1018 et 109(/ cm?) [8-10]. La présence de telles densités de défauts est nuisible en vue de
différentes applications électroniques, optoélectroniques ou de récupération d’énergie. Ainsi,
le taux de défauts des nanostructures de ZnO jouerait un rdle important dans la détermination
des performances des composants tels que les capteurs [11] ou les PENGs [12,13] car ils
peuvent affecter de maniere importante le dopage, le durée de vie des porteurs ou I’efficacité
de la luminescence. Par exemple, il a été démontré que des capteurs ultraviolets (UV) hautement
sensibles peuvent étre obtenus en augmentant le nombre de défauts de surface dans les NFs de
ZnO [11]. Ces derniers peuvent servir de centre de recombinaison pour les électrons libres et
entrainent la formation d’une couche de déplétion en surface. Plus cette région est profonde,
plus la sensibilité aux UV est élevée. Contrairement a ces résultats, une forte densité de défauts
semble avoir des effets néfastes pour les PENGs a base de NFs de ZnO [12,13]. Par conséquent,
il est nécessaire dans notre cas de maitriser la qualité¢ du ZnO nanostructuré afin d’aboutir a un

dispositif électronique de performances satisfaisantes.
2.1.2 Méthodes de caractérisation utilisées

Caractérisation des propriétés electriques

Afin d’extraire les propriétés €lectriques du matériau, une étude précise du transport de charge

dans le semi-conducteur est tres importante. Généralement, la mesure de conductivité

électrique, de mobilité et de concentration des porteurs de charges est effectuée par mesure de

Hall dans le cas de films minces de ZnO [2,3,14]. Dans le cas des nanostructures de ZnQO,
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obtenu par différents procédes de synthese, et soumis a des recuits thermiques ou non (Tableau
2-5), D’étude des propriétés éElectriques est limitée par la structure géométrique
unidimensionnelle des NFs de ZnO. De ce fait, de nouvelles techniques ont été développées
afin d’obtenir les caractéristiques électriques telles que la densité de charge libre et la mobilite.
Ces techniques peuvent étre regroupées en deux classes (Tableau 2-5): des techniques de
caractérisation a I’échelle macroscopique, comme la spectroscopie terahertz résolue en temps
(Time-resolved terahertz spectroscopy, TRTS) et la spectroscopie d’impédance électrochimique
(Electrochemical impedance spectroscopy, EIS), effectuées sur un ensemble de NFs ; et des
techniques a 1’échelle microscopique, permettant la caractérisation d’un NF unique, comme le
transistors a effet de champs a un NF et la technique AFM dite « Scanning Capacitance
Microscopy (SCM) » qui est qualitative, et permet la détermination des profils de dopage. Pour
avoir des résultats quantitatifs, différentes calibrations doivent étre effectuées. En exemple,
Wang et al. [15] ont effectué des calibrations sur des structures multicouches de ZnO:Ga
épitaxiées (épitaxie par jet moléculaire) contenant des niveaux de gallium (Ga) en escalier, de
densité variable allant de 1017 a 102° ¢m™3. Cependant, les propriétés obtenues a 1’échelle
macroscopique peuvent étre différentes de celles obtenues a 1’échelle microscopique. Ainsi,
Wang et al. [15] ont réalisé une comparaison entre une caractérisation locale et une

caractérisation macroscopique des NFs et ont obtenu des différences entre les deux résultats.

Tableau 2-5: Synthése des méthodes de caractérisation employées pour l’extraction de la

densité de charges libres de NFs de ZnO obtenus par différentes méthodes.

. Densité de
Traitement Technique de charges
Synthese des NFs | thermiques q . . g Réf. | Année
°C) caractérisation libres
(cm™%)
Réduction Transistors &
200-400 5,2+2,5x10 | [16 2004
Techniques carbothermale INF [16]
microscopigques i S
sur 1 NF Croissance par . ICroScopie a 5,2x10%7-
bairll chimi F:Je Non recuits sonde locale ,2x1018 [15] 2016
q (SCM)
Spectroscopie
Croissance par d'impédance
. L P Non recuits résolue en 6,6x1016 [17] 2006
Techniques bain chimique temps
macroscopiques (TRTS)
sur un ensemble Spectrosconie
de NFs drfim édanFc):e
Electrodeposition Air 450 , pedan 5,5x10%7 [18] 2006
électrochimique
(EIS)
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Caractérisation par transistors FET
Afin de caractériser les propriétés des NFs des transistors (a base de NFs) peuvent aussi étre
utilisés pour en déduire les propriétés €lectriques de nanostructures. C’est dans ce but que le

GREMAN s’est lancé en 2013 dans la fabrication de tels transistors.

Les NF-FET sont des dispositifs a trois électrodes appelés respectivement grille (G), source (S),
drain (D), et fonctionnent en accumulation ou en déplétion. En fonction de la position de
I'électrode de grille, de nombreux prototypes de NF-FET ont été rapportés dans la littérature,
tels que NF-FET a grille supérieure [19], NF-FET a grille inférieure [20], et NF-FET a grille

entourante [21].

Dans ce chapitre de these, la configuration utilisant des transistors a grille inférieure (en anglais
« Back gate transistors » ou BG-FET) a été choisie (Figure 2-21) du fait de sa relative simplicité

de fabrication par rapport aux autres transistors pre-cités [22].

La structure conventionnelle d’un BG-FET a grille arriére est représentée dans la Figure 2-21.
Le BG-FET consiste en un substrat silicium fortement dopé constituant la grille sur lequel
repose une couche d’oxyde isolant. Un NF semiconducteur définissant le canal est ensuite
déposé. De part et d’autre du NF, sont placées les électrodes métalliques de source et de drain.
Le principe de fonctionnement des BG-FET consiste a moduler la conductance du canal par
une variation de la densité de porteurs, par une tension appliquée entre la grille et la source
(Vss)- La conductance du canal est mesurée en appliquant une tension entre le drain et la source
(Vps). Lorsqu’une tension (Vgs) est appliquée a 1’électrode de grille, une accumulation de
porteurs se produit dans le NF a I’interface NF-diélectrique. Cela crée alors un canal
conducteur. Lorsqu’une faible tension est appliquée entre la source et le drain (Vps), un courant

de drain (Ip) circule dans le canal.

Le canal du BG-FET est caractérisé par sa longueur Ly (Figure 2-21.b), correspondant a la
portion du NF prise entre les deux électrodes métalliques, et par le diametre du NF noté 2ryg.
Ces BG-FETs servent a déterminer les propriétes électriques des NFs, qui sont extraites de la

caractéristique courant-tension (1-V) mesurée expérimentalement.
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Figure 2-21: a) Transistors a grille inférieure, b) est un zoom de (a).

Afin de déterminer les propriétés électriques, les transistors sont caractérisés par deux types de
mesures. La caractéristique de transfert (Figure 2-22.a), correspondant a la mesure de courant
de drain en fonction de Vs a une tension V¢ constante, permet 1’extraction des parameétres
électriques du transistor tels que la mobilité et la densité de charge libres. La caractéristique de
sortie (Figure 2-22.b), qui consiste a mesurer le courant de drain en fonction de la tension Vg
a une tension Vs constante. Cette caractéristique permet de montrer les régimes de

fonctionnement du transistor et de déterminer les résistances de contact.

Une station sous pointes Cascade Microtech Summit 11k équipée d'une unité de mesure de
source (2636 A, unité de mesure de source a double canal par I'instrument Keithley) est utilisée
pour effectuer des mesures courant / tension. Des pointes métalliques de tungstene sont utilisées
pour contacter les électrodes du dispositif NF-FET pour les mesures électriques.

(a) (b)
3,0x10° 1,0x10°
8,0x10°F

2,0x10° —~
7 < e.0x10°}

a
— 4,0x10°}
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Eo ) mjvﬂ' i 0.0 0.0 2 P i i
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Figure 2-22: Les caractéristiques des transistors. a) Caractéristique de transfert, b)

Caractéristique de sortie.
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A partir de ces caracteéristiques, différentes propriétés des NFs de ZnO peuvent étre extraites,
regroupées dans le Tableau 2-6 avec I’ensemble des équations utilisées. Ces équations montrent
que la valeur de la capacité du NF, notée Cp, influence directement les valeurs de mobilité et
de densité de charges estimées. Le calcul de cette capacité est simple dans le cas de transistors
planaires. Dans le cas de transistors a base de NFs, la geométrie cylindrique des NFs complique
le calcul de la capacité. Dans notre cas, la capacité est calculée en se basant sur
I’approximation« cylindre sur une plaque infinie », et elle est fonction de la permittivité de
I’oxyde ¢,, et de I’épaisseur de 1’oxyde t,, [23]. La tension de seuil V;; est déterminée grace
a I’intersection entre ’axe des abscisses et la régression linéaire de la courbe I)g=f (V) (Figure

2-22 courbe en bleu).

Tableau 2-6: Caractéristiques électriques des transistors et équations utilisées pour leur

extraction a partir de la caractéristique I-V.

Caractéristiques Equation Unité
Densité de charge Vry X Cyr cm=3
n, 2mr?xql
Mobilité L?
Im— cm?/Vs
He Vps X Cyr
Transductance dlps .
g TV Siemens
m GS
278yE,, L
Capacité Cne = °
CNF Cosh—l(rNF_FtoxJ F
rNF

Afin d’extraire les informations utiles sur les propriétés électriques du NF ZnO, le canal semi-
conducteur doit étre «non dégénéréx». La non-dégénérescence donne lieu a une forte dépendance
du courant au champ dans le canal, et par conséquent, le canal peut étre soit accumulé ou soit
appauvri en porteurs de charge. Si le semi-conducteur est dégénéré, la modulation du courant
avec le champ est absente et, par conséquent, aucune extraction des parametres n’est possible.
Selon la littérature [19] et des études antérieures réalisées au GREMAN [24], sans passivation
des défauts ponctuels dans le matériau, les NFs de ZnO synthétisés par voie hydrothermale ne
sont pas adaptés aux mesures par FET. Ainsi, Opoku et al. [24] ont montré 1’absence de

modulation du courant de drain en fonction de la tension V ;¢ dans les FETs a base de NFs ZnO

synthétisés par voie hydrothermale. Diverses méthodes de passivation des défauts ont été
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rapportées dans la littérature, telles que des recuits thermiques [24,25], des traitement plasma
d’oxygéne [26] ou un revétement avec un polymere de type p [27]. Le recuit thermique en
milieu oxydant s’est avéré étre un excellent moyen pour améliorer fortement la qualité du
matériau. Plusieurs études sur les recuits des NFs de ZnO synthétisés par voie hydrothermales
ont été rapportées. Par exemple, dans 1’étude réalisée par Kalblein et al. [19], des NFs de ZnO
synthétisés ont été dispersés sur un substrat composé d’oxyde et de silicium dopé P (SiO, / p-
Si). Une fois les contacts métalliques déposés, des caractérisations ont été effectuées. Ces
caractérisations n’ont pas montré¢ de modulation du courant de drain en fonction de la tension
de grille Vs, ce qui manifeste d’un fort dopage des NFs constituant le canal. Des recuits
thermiques a 1’air ambiant ont été effectués pour des températures allant de 200-600 °C pendant
15 min. Les NFs recuit a 200 et 400 °C présentent un comportement électrique comparable a
un métal, et le courant de drain est indépendant des tensions électriques V5. Les NFs recuit a
600 °C présentent, quant & eux, une forte modulation du courant par rapport aux champs
électriques. Ceci a conduit les auteurs a affirmer que cette température correspond a la
température idéale pour réduire le dopage des NFs de ZnO. Dans une autre étude, Opoku et
al. [24] ont étudié I’effet du recuit thermique sur les propriétés électriques des NFs. Les
caractérisations de ces transistors a NF ont montré une modulation du courant de drain avec la
tension de grille V¢ aprés un recuit sous air a 450 °C. Les différents résultats issus de la
littérature sur les procédures de recuit des NFs intégrés dans des transistors sont représentés
dans le Tableau 2-7. On peut voir que la densité de charges est rarement rapportée dans les cas
des transistors, alors que pour certaines applications cette propriété est essentielle [28]. Dans le
cadre de cette thése, la densité des porteurs de charges libres présents dans les NFs de ZnO étant
un paramétre déterminant pour les performances des futurs PENGs, nous avons choisi d’étudier
les effets d’un recuit des NFs sous atmosphere oxydante, afin de chercher comment minimiser

cette température et, d’en déduire quels substrats seront compatibles avec un tel procédé.

Caractérisation par photoluminescence

Différents techniques de caractérisation ont été utilisées dans la littérature afin de quantifier
I’effet des recuits thermiques sur la densité de défauts dans les NFs de ZnO. Parmi ces
techniques, la photoluminescence (PL) a été largement utilisée. En effet, elle permet de vérifier
les propriétés optiques et structurales des matériaux et de mettre en évidence la présence de
défauts dans les NFs synthétisés. Les spectres de PL refletent la qualité des nanostructures,
information qui est primordiale afin de déterminer une synthése ou un post-traitement

permettant d’améliorer leurs caractéristiques électriques.
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Tableau 2-7: Syntheése des études de recuit des NFs de ZnO dans la littérature.

| Densité de
Croissance Recuit | Caractéri | Vi 7N Mobilité charges RéF | Annde
des NFs (°C) sations V) | (cm2/ Vs) libres
of (cm?)
Reduction 200- FET 3,8 1o 5,2+2,5x10
1 _ + ) —_— i)
carbothermale | 400 alNF | £33 107 135 o [16] | 2004
hydrothermale | 600 FET | 25 | 107 | 40 Non [19] | 2011
reportée
N
hydrothermale | 400 FET -50 | 10° 1-5 on, [29] 2005
reportée
450 FET -5 10° 2x10%-
hydrothermale 550 3 INF 32 1;)7 5-11 8x 1016 [24] 2015
hydrothermale | 550 FET | 485 10° 18,27 Non 1 130] | 2010
reportée

La luminescence de I’oxyde de zinc couvre I’ensemble du visible et s’étend au proche UV. La
présence de défauts dans le ZnO est liée a la luminescence dans le visible (qui s’étend de 1,5 &
3 eV). Ces défauts peuvent étre intrinséques (lacunes, interstitiels, antisites) ou simplement des
impuretés introduite lors de croissance des NFs. L’origine de cette luminescence visible n’est
pas encore parfaitement connue et reste un sujet de débat dans la littérature. Cependant, dans la
majeure partie des travaux rapportés dans la littérature, cette luminescence visible est
essentiellement due aux défauts ponctuels comme V,, V;,. Cette luminescence est composée
de trois principales raies d’émission, dans le vert, dans le jaune, et le domaine orange-rouge
[2,6,26,31]. Méme si I’origine de chaque émission fait 1’objet de nombreuses recherches dans
la communauté, cette question est peu maitrisée et reste donc trés discutée. Plus
particuliérement, 1’émission dans le vert a été largement étudiée et son origine n’est pas
réellement identifiée, restant la plus discutée au sein de la communauté scientifique. Certains
travaux attribuent cette luminescence a des lacunes d’oxygéne [32,33] alors que dans d’autres
études elle est attribuée aux lacunes de zinc [14,34]. L’attribution de la luminescence a des
lacunes d’oxygene dans le vert a été initiée par les travaux de Vanheusden et al. [35] qui ont
effectué des mesures de Résonance Paramagnétique Electronique (RPE) et de PL sur
échantillons de poudres de ZnO. Cependant, ces résultats ont été mis en doute par Ozgur et al.

[2]. D’autres études réalisées par de Brillson et al. [36] ont montré la participation des lacunes
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d’oxygénes dans I’émission dans le vert sur des échantillons qui ont subi un traitement plasma.
Dong et al. [37,38], ont ensuite attribué la luminescence centrée a 2,1 eV (luminescence jaune)
a des lacunes de zinc. Dans leurs travaux, aprés un traitement par plasma d’oxygene, ils
observent une amélioration des contacts. Or, cette amélioration est reliée a la formation de
lacunes de zinc qui sont des défauts accepteurs possédant des énergies de formation faibles.
Méme si I'origine de ces défauts reste incertaine et sujette a de nombreuses discussions, des
études prétendent que son origine se situe en surface [39]. Une émission dans le jaune-orange
a aussi eté reporteée dans la littérature [40]. Son origine présente aussi beaucoup de discussions,
certains 1’attribuant a des groupements hydroxydes [41], a des atomes d’oxygéne interstitiels,
ou a des lacunes d’oxygéne [42,43]. L’émission dans le rouge est, quant a elle, attribuée a un

exces d’oxygene [44].

Méme s’il est délicat d’utiliser la spectroscopie de PL pour identifier le(s) type(s) de défauts
des NFs ZnO, cette méthode est tres utile pour comparer les niveaux de défauts de NFs natifs
et de NFs ayant subi un traitement thermique sous atmosphére oxydante. Ainsi, il a été montré
que la luminescence dans le ZnO dépend de 1’atmosphére et de la température de recuits [45].
De plus, il a été établi que le rapport entre I’intensité maximale dans ’'UV a celle dans le visible
constitue une excellente prédiction de la qualité optique et cristalline des nanostructures
[45,46]. Ainsi, plus le rapport I,,,, / I,; est élevé, meilleure sont les qualités cristalline et optique
des semi-conducteurs. Dans cette thése, des mesures de PL ont donc été réalisées afin de
comparer la qualit¢ des NFs ZnO obtenus dans différentes conditions (pour différentes
concentrations en hydroxyde d’ammonium utilisé lors de la croissance / ou apres recuit sous

atmospheére oxydante a différentes températures.)

2.2 Effet de I’hydroxyde d’ammonium sur les propriétés €lectriques
et optiques des NFs de ZnO

Dans le chapitre 1, nous avons montré que la densité surfacique des NFs ZnO peut étre ajustée
par le biais de la concentration en hydroxyde d’ammonium NH,OH introduite dans la solution
de croissance. Or, certains travaux de la littérature ont mis en évidence 1’apparition de défauts
dans le ZnO lorsque de I’hydroxyde d’ammonium est introduit dans la solution de croissance
[47], et ’ont démontré par des caractérisations optiques, notamment des mesures de PL.
Cependant, les mesures de PL permettent de réaliser des caractérisations qualitatives et non

quantitatives. Par conséquent, il n’est pas possible de quantifier la densité de défauts et donc de
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porteurs de charges présente dans le matériau. De plus, aucune étude n’a été jusqu’ici réalisée
pour évaluer I’effet de 1’ajout d’hydroxyde d’ammonium sur les propriétés électriques des NFs
de ZnO. Dans cette partie, des caractérisations électriques utilisant des FETs a base de NFs de
ZnO, couplées a des caractérisations optiques par des mesures de PL, ont été réalisées afin
d’étudier D'effet de I’hydroxyde d’ammonium, utilisée lors de la synthése, sur la qualité

électrique et optique des NFs ZnO.

2.2.1 Caractérisation électrique des transistors a base de NFs de ZnO synthétisés
a différentes concentrations d’hydroxyde d’ammonium

Afin d’évaluer I’effet de ’hydroxyde d’ammonium sur les propriétés électriques des NFs de
ZnO, des transistors a effet de champ (FET) a grille inférieure, utilisant un NF de ZnO comme
canal, ont été fabriqués sur des substrats Si / Si0,. Les NFs, synthétisés par voie hydrothermale,
pour des concentrations d’hydroxyde d’ammonium correspondant a 0, 20, 40 mM, ont ainsi été
intégrés dans 3 séries de 5 transistors chacune. Les NFs sont tous été recuits a 450 °C dans 1’air
pendant 30 min, afin d’obtenir une modulation du courant de drain I, en fonction de la tension
de grille V¢ appliquée, permettant ainsi I’extraction des parametres électriques. Sans ce reculit,
les caracteéristiques 1-V de tous les transistors ne montraient aucune modulation du courant en
fonction de la tension de grille, attestant de niveaux de dopages N trop élevés, empéchant

I’extraction de ces valeurs de dopage puisque les caractéristiques ne présentaient pas de seuil.

Les caractéristiques morphologiques des transistors ainsi que leurs dimensions, telles que
longueur du canal et rayon, ont été obtenues par MEB. La Figure 2-23a présente I’image MEB
d’un transistor dont la longueur du canal est d’environ 1,5 pm. Une image de la topographie du
dispositif est aussi effectuée par microscopie atomique (AFM) et est représentée sur la Figure
2-23b. Les NFs constituant le canal du transistor sont parfaitement recouverts par les contacts
métalliques source (s) / drain (d), ce qui est nécessaire pour un transport efficace de charges a

travers I’interface métal semi-conducteur.
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a) b)
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Figure 2-23: Transistors obtenus: a) Image MEB, b) Image AFM.

Les caractéristiques de sortie (Ip =f(Vps)) et de transfert (I, = f(Vgs)) de 3 transistors
correspondant aux 3 concentrations d’hydroxyde d’ammonium (0, 20 et 40 mM) ont été
mesurées et sont présentées sur la Figure 2-24. Les images MEB des transistors sont insérées a
coté de chaque courbe de transfert. Pour le tracé des caractéristiques de sortie, représentées sur
les Figure 2-24a, c, e pour des concentrations de 0, 20 et 40 mM en hydroxyde d’ammonium,
les intervalles de variation de la tension de grille Vs et de la tension de drain V,gs sont
respectivement [-20V; +20V] et [0; 6V]. Lorsque la tension V¢ augmente, le courant de drain
Ips augmente. Cette augmentation du courant de drain atteste d’un comportement de type n du
canal des FETs. Les caractéristiques de sortie montrent d’abord une dépendance linéaire de Ig
avec ’augmentation de la tension Vpg jusqu’a Vps<0,1V puis elle sature, confirmant ainsi un
contr6le de la grille sur le canal des transistors. Pour le tracé des caractéristiques de transfert,
la tension de grille V¢ varie de -40 V a 20 V en gardant une tension Vg fixe et égale a 1 V.
Les courbes résultantes sont présentées sur les Figure 2-24b, d, f correspondant aux
concentrations 0, 20 et 40 mM en hydroxyde d’ammonium, respectivement. A partir de ces
caractéristiques de transfert, on constate qu’une augmentation de la tension V¢ vers des valeurs
positives entraine une augmentation du courant I 5. Ceci permet d’identifier un canal de type n
fonctionnant en accumulation. L’extrapolation linéaire du courant de drain I €t son
interception avec I’axe Vg permet d’obtenir la tension de seuil V- du dispositif et d’en déduire
les parametres électriques des FETs, mobilité a effet de champ et densité de charges libres,

comme expliqué plus haut, au paragraphe 2.1.2.
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Figure 2-24: Caractéristiques de sortie et de transfert des transistors en fonction de la
concentration d'hydroxyde d’ammonium utilisée pour la synthése des NFs de ZnO (0, 20, 40
mM).

Afin d’évaluer les distributions statistiques de la densité de charge et de la mobilité, nous avons
fabriqué 5 transistors pour chaque concentration d’hydroxyde d’ammonium. La répartition des
données est synthétisée dans le Tableau 2-8. Tous les dispositifs présentent un excellent ratio

Ion! Ioss, ouvrant des perspectives d’utilisation de ces transistors dans des applications de
I'électronique numeérique en tant que commutateurs.

Il faut tout de méme noter que des valeurs précises de mobilité et de densité de charge sont
difficiles a extraire des caractéristiques des transistors FET, car il y a une grande variation des

tensions de seuil d'un dispositif a I’autre. Comme on peut le voir dans le Tableau 2-8, il existe

de forte variation de V4, qui affecte donc la valeur déduite de densité de charge libre. Dans les
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transistors a couches minces ou les transistors a base de nanomatériaux fonctionnant en mode
d'appauvrissement / accumulation, la valeur de V4 est influencée par de nombreux facteurs
tels que la densité de charge dans le nanomatériau, les bandes d'énergie, la qualité de I'interface
et les especes adsorbées sur le canal semi-conducteur [48]. Quant & la dispersion des valeurs de
mobilité, elle peut provenir de la qualité des interfaces de contact source (s) / drain (d), qui
peuvent contenir des couches isolantes. De telles couches peuvent provenir : (i) de la présence
de résidus de résine lors de I'étape d'assemblage et / ou (ii) de réactions chimiques entre les
contacts métalliques s / d et la surface du NF ZnO [49].

Tableau 2-8: Variation des parametres des transistors en fonction de la concentration

d'hydroxyde d’ammonium lors de la synthése hydrothermale des NFs de ZnO.

NH:OH Vi Mobilité a effet Den3|te_de charges
(mM) V) lon / loft de champ libres
UFE (cm?/ Vs) Ne (/ cmd)
0 -5,4+4,7 108 — 107 38+3,3 4,3+3,9x10%°
20 -20,7+18 10° - 106 2+2 8,3+ 4 x 10'°
40 -13+18 10° - 107 0,35+0,3 2+1x10Y

Malgre ces incertitudes sur la valeur de V;y, des tendances peuvent étre dégagées des valeurs
moyennes de Vyy selon la concentration en hydroxyde d’ammonium. Ainsi, les valeurs
moyennes de Vyy deviennent plus négatives lorsque nous introduisons de 1’hydroxyde
d’ammonium dans la solution de croissance. Ceci est en accord avec le fait que 1’ajout de
I’hydroxyde d’ammonium est suppos¢ introduire dans les NFs des défauts ponctuels
supplémentaires qui augmentent donc la densité de charges dans les NFs. 1l convient également
de noter dans le Tableau 2-8 que les FETs fabriqués avec des NFs synthétisés avec de
I’hydroxyde d’ammonium présentent une dispersion de Vi plus élevée (£ 18 V) que les FETs
sans hydroxyde d’ammonium (+ 4,7 V). L'étude de la cause exacte d'une telle variation de Vry
n’est pas présentée dans ce manuscrit, et pourra étre étudiée dans un futur travail, en appliquant
des post-traitements sur les FETS, tels que le recuit dans I'oxygéne ou dans I'ozone. Cependant,
comme toutes les étapes de fabrication des FETs sont effectuées dans des conditions identiques,
il reste pertinent de comparer les valeurs des paramétres électriques des NFs ZnO, tels que la
mobilité et la densité de charge libre, obtenues par caractérisation électrique des differents
transistors. Les valeurs moyennes de mobilité et de densité de charge extraites sont montrées

sur la Figure 2-25.
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Figure 2-25: Mobilité et densité de charges libres des FETs & NFs ZnO en fonction de la

concentration en hydroxyde d’ammonium utilisée lors de la synthese des NFs.

Lorsque la concentration en hydroxyde d’ammonium passe de 0 a 40 mM, la densité de porteurs
libres augmente de 4,3 x 101¢ a 2 x1017 cm™3, alors que la mobilité a effet de champ diminue
de 3,8 20,35 cm? / (Vs). Ces observations suggérent qu’une augmentation de la concentration
en hydroxyde d’ammonium dans la solution de croissance conduit a une augmentation de la
densité de charges libres dans les NFs de ZnO. Or, I'augmentation de la densité de charges libres
peut étre corrélée a l'augmentation des défauts ponctuels, tels que les lacunes d'oxygéne ou les
atomes interstitiels de zinc. Ces défauts, généralement observés sur les NFs de ZnO synthétisés
par voie hydrothermale, augmentent avec la concentration en hydroxyde d’ammonium, comme
cela a déja été reporté dans la littérature [47]. Les valeurs des densités de charges libres,
déduites de la caractérisation électrique réalisée sur les NFs ZnO, confirment cette tendance
avec une concentration croissante en hydroxyde d’ammonium, comme le montre la Figure

2-25.
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2.2.2 Caractérisation optique, par spectroscopie de photoluminescence, des NFs
de ZnO synthétisés a différentes concentrations d’hydroxyde d’ammonium

La photoluminescence (PL) est généralement utilisée pour identifier les impuretés ou des
défauts particuliers dans un matériau. Le principe est d’apporter une énergie sous forme
lumineuse supérieure a la largeur de bande interdite du matériau étudié, et d’étudier les photons
réémis. Les mesures de PL sont réalisées par 1’équipe du Pr.Salvo Mirabella de 1I’Université de
Catane, partenaire du GREMAN. Ces mesures sont réalisees a température ambiante en utilisant

un laser He-Cd de puissance de 1,5 mW, a une longueur d’onde de 325 nm.

Afin d’étudier I’effet de la concentration d’hydroxyde d’ammonium sur les propriétés optiques
des NFs de ZnO, les mesures de PL ont été réalisées sur des échantillons de NFs de ZnO
synthétisés avec les mémes concentrations d’hydroxyde d’ammonium utilisées dans 1’étude

électrique. Les spectres PL sont présentés sur la Figure 2-26.
Les spectres PL obtenus sont composeés de deux pics d'émission :

e un pic démission de forte intensité et étroit, centré autour de 3,24 eV, résultant des
émissions liées aux excitons prés du bord de la bande interdite, y compris la
recombinaison des excitons libres et de ses répliques optiques des phonons
longitudinaux (LO) [50], des transitions entre accepteurs et neutres [51] et des
recombinaisons de paires donneurs-accepteurs [52] dépendant du parametre de maille

local et de la présence de défauts [53-55].

e un large pic d’émission s’étendant du vert vers I’orange. La présence de ce pic dans le
visible peut s’expliquer par I’existence de multiples défauts qui dominent a la surface
des nanostructures de ZnO [45,56]. Cependant, malgré un certain nombre de références
sur la présence d'émission visible dans le spectre PL du ZnO, il n'y a pas de consensus
clair dans la littérature sur la position de ce pic dans la région visible ou méme sur son

origine.
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Figure 2-26: Spectre PL en fonction de la concentration en hydroxyde d’ammonium, b)
Décomposition par une somme de trois gaussiennes des spectres de luminescence, ¢) Rapport

d’aspect entre [’émission dans le visible et dans [’UV.

Il faut également noter qu’en raison, de variation de la densité des NFs (10°/ cm? lorsque la
concentration en hydroxyde d’ammonium est 10mM et 10%/ cm?2 pour une concentration en
hydroxyde d’ammonium de 40 mM) et de la variation du rapport d'aspect des NFs d'un
échantillon a I’autre (7,5 pour une concentration de 10mM en hydroxyde d’ammonium et 12,5

pour 40 mM), il est difficile de sonder la méme quantité de matériau pour des échantillons
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différents. Par conséquent, nous ne pouvons pas comparer en valeur absolue 1’intensité des pics
d'émission de ces échantillons. Néanmoins, le rapport entre I’intensit¢é maximale du pic
d’émission dans I’UV a I’intensité du pic d’émission dans le visible est li¢ a la quantité de
défauts, et constitue une excellente prédiction de la qualité optique et cristalline des NFs de
ZnO. Afin d’identifier les émissions intervenant dans le visible, nous avons effectué une
décomposition du pic d’émission dans le visible, en considérant que cette dernicre est la somme
de trois émissions liées aux défauts, a savoir le bleu (2,42 eV), le vert (2,18 eV) et l'orange
(1,97 eV), chacune des trois emissions étant représentée par une gaussienne. La Figure 2-26b
représente cette decomposition pour un échantillon de NFs ZnO (NFs sur leur substrat Si
recouvert d’or) synthétisés dans une solution contenant 40 mM d’hydroxyde d’ammonium. La
contribution de chaque défaut est calculée en divisant I’aire d’un pic par ’aire totale de
I’émission dans le visible, conduisant a un pourcentage indiqué également sur la Figure 2-26b.
On constate que la contribution majeure de 1’émission dans le visible est liée a I’émission dans
le vert, représentant 67 % de 1’aire de 1’émission dans le visible. Il est important de noter que,
malgré la variation de I’intensité de la luminescence UV et du visible a cause de la différence
de masse entre les différents échantillons, les pourcentages des émissions dans le bleu, le vert
et ’orange restent les mémes pour tous les échantillons. Par conséquent, afin d’analyser la
réponse optique du nanomatériau produit, il est pertinent de comparer le rapport d'intensité de
I'émission UV (Iyy) sur ’émission dans le vert (I;), qui semble avoir la contribution la plus

élevée dans le spectre visible.
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Tableau 2-9: Etude par photoluminescence de l’influence de la concentration en hydroxyde

d’ammonium sur les propriétés optiques des NFs de ZnO.

NH:OH Rapport Densité _des charges
(mM) daspect luv Ie] luv/ G libres
(/ cmd) [57]
0 6,5 0,61 0,14 44 4,3+3,9x10%
10 7,5 0,33 0,07 4,6 N/A
20 7,3 0,43 0,1 4,3 8,3+ 4 x 10'°
30 14 0,75 0,22 3,4 N/A
40 12,5 0,38 0,27 14 2+1x10Y

La Figure 2-26¢ représente la variation du rapport des intensités des pics UV et vert, I;;,/I;, en
fonction de la concentration en hydroxyde d’ammonium de la solution de croissance, alors que
le Tableau 2-9 représente le rapport I, / I; extrait pour chaque échantillon de NFs obtenus
avec différentes concentrations de I’hydroxyde d’ammonium, ainsi que les valeurs de densités

de charges extraites grace aux FETs. Lorsque la concentration en hydroxyde d’ammonium
passe de 0 mM a 40 mM, le rapport I, / I; présente deux régimes. Un régime, dans lequel le

rapport I, / I est constant, lorsque la concentration en hydroxyde d’ammoniaque passe de 0
mM a 20 mM, et un régime dans lequel ce rapport diminue pour une concentration en hydroxyde
d’ammoniaque variant de 20 mM-40 mM. La valeur du rapport Iy, / I est 3 fois plus faible a
40 mM d’hydroxyde d’ammonium que sans hydroxyde d’ammonium, indiquant ainsi une
augmentation de la densité¢ de défauts avec 1’augmentation de la concentration d’hydroxyde
d’ammonium. Cette augmentation des défauts peut étre la conséquence d’une augmentation du
rapport d'aspect, ou d’une augmentation de la basicit¢é de la solution par I’addition de

I'nydroxyde d'ammonium.

La premiére hypothése est suggérée par 1’¢tude effectuée par Djurisic et al. [56], selon laquelle
le rapport d'aspect peut grandement affecter l'intensité de I'émission dans le visible. Ces
résultats ont été prouvés en effectuant une analyse PL approfondie sur des nanostructures de
ZnO et ont mené a la conclusion que la luminescence verte dans les spectres PL de ZnO provient
probablement de certains défauts non paramagnétiques ou complexes, et que ces défauts sont
majoritairement a la surface des nanostructures. Dans le Tableau 2-9, une forte augmentation
du rapport d’aspect (L / d) est observée pour des concentrations en NH,OH au-dessus de
20 mM. L et d sont la longueur et le diametre du NF, respectivement. Un grand rapport d’aspect
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signifie une augmentation considérable du rapport surface / volume, conduisant a une
augmentation de 1’émission liée aux défauts situés en surface. Une augmentation similaire de
1'émission liée aux défauts, avec I'augmentation du rapport d’aspect, a été rapportée dans [58]
ou une diminution des intensités UV ainsi que du rapport Iy, / I,;s est mise en évidence.
Cependant, les auteurs ne sont pas convaincus que l'augmentation du rapport d’aspect puisse
étre la seule raison expliquant l'augmentation observée dans les intensités des émissions des
défauts. Ils ont en outre souligné que les résultats obtenus peuvent étre tres sensibles aux

conditions expérimentales, telles que 1’énergie d'excitation ou la zone de rayonnement [58].

Une autre raison possible a I'augmentation de la densité des défauts observée pour les NFs ZnO
peut étre I'addition de NH,OH lui-méme. Ainsi, Chen et al. ont montré que divers défauts
peuvent étre introduits dans les NFs de ZnO synthétisés sur une couche de germination de ZnO
par voie hydrothermale en ajoutant des molécules de NH; au cours de la phase de croissance
[59].

En conclusion, nos résultats de PL présentés sur la Figure 2-26 sont parfaitement cohérent avec
les densités de charges libres mesurées sur FET, qui passent de 4,3 x 10132 x 1017 ¢cm 3
lorsque la concentration de 1’hydroxyde d’ammonium (NH,OH) augmente de 0 a 40 mM dans
la solution de croissance. Par conséquent, nous pouvons conclure que I'hypothese que I'ajout du
NH,OH dans la solution de croissance crée des défauts ponctuels supplémentaires dans les NFs

de ZnO est vérifiée.

2.3 Passivation thermique des défauts dans les NFs de ZnO
synthétisés par croissance hydrothermale

Dans la section précédente du chapitre, nous avons montré que l'ajout de I'hydroxyde
d’ammonium dans la solution de croissance peut introduire des défauts ponctuels
supplémentaires dans les NFs de ZnO, ce qui peut augmenter la densité de charges libres. Dans
cette partie, nous allons étudier les conditions du recuit thermique (durée et température du
recuit, gaz utilisé¢) des NFs de ZnO permettant d’obtenir des propriétés semi-conductrices. Pour
ces expériences, les NFs de ZnO sont synthétisés dans une solution utilisant un mélange
équimolaire de nitrate de zinc Zn(NO3),.6H,0 et de HMTA (CH,)gN,, et ne contenant pas
d’hydroxyde d’ammonium NH,OH, afin de ne pas introduire de défauts supplémentaires dans
les NFs ZnO obtenus, et donc de limiter la densité de charges libres. La durée de la synthése

hydrothermale a été fixée a 15 h, permettant ainsi d’obtenir des NFs assez longs pour faciliter
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la fabrication des transistors a effet de champ a NF unique en vue de la caractérisation électrique

de ce dernier.

2.3.1 Optimisation de la température de recuit

Pour optimiser la température ainsi que 1’environnement de recuit, nous avons fixé le temps de
recuit a 15 heures, et avons choisi de tester 3 environnements gazeux : air, oxygene et azote.
Les caractéristiques morphologiques des NFs synthétisés sont réalisees par microscopie
électronique (MEB). La Figure 2-27a, correspond a une image de la coupe transversale des
NFs. On peut voir sur cette image que les NFs de ZnO sont parfaitement alignés et
perpendiculaires au substrat de croissance. La caractérisation par photoluminescence (PL) a été
réalisée a température ambiante. Les spectres de PL mesurés sur les échantillons non recuits
sont représentés sur la Figure 2-27b. Le spectre PL des NFs de ZnO comporte comme
classiquement deux bandes d'émission, une émission dans 1’ultraviolet et une large émission
dans le visible. Le pic d'émission ultraviolet (UV) fort et étroit, centré a 3,24 eV, peut étre
affecté a la transition bande-bande. Cependant, il a été mentionné dans la littérature que le pic
d'émission UV observe, centré a 3,24 eV, peut étre dl & la présence d'états électroniques proches
des minima de la bande de conduction [45]. La présence de ces états se traduit par un décalage
du pic de PL correspondant a la transition entre les bandes (Conduction et Valence) vers les
basses énergies. D'aprés les données de caractérisation de PL, Figure 2-27b, il est suggéré que
des états électroniques proches de la valeur de 3ksT (~ 110 meV) sont situés au-dessous des
minima de la bande de conduction. Cela montre que le semi-conducteur est dégénéré. En effet
un semi-conducteur est défini comme étant dégénéré lorsque le niveau d'énergie des états

électroniques est égal ou inférieur a 3 ke T par rapport aux minima de la bande de conduction.
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Figure 2-27: a) Image MEB vue en section des NFs de ZnO. b) Spectre PL mesuré a

température ambiante sur les mémes NF's, avec une excitation de longueur d’onde 325 nm.

Afin de transformer le semi-conducteur dégénéré en un semiconducteur non-dégénéré, une
approche de passivation par recuit thermique a été utilisée dans le cas présent. Pour réaliser
cette approche, nous avons fabriqué des FETs comme précédemment. Le recuit est, cette fois,
réalisé sur le transistor complet, pour pouvoir effectuer aussitdt aprés la caractérisation
électrique et ainsi suivre avec précision la température critique pour laquelle le NF devient un
semiconducteur non-dégénéré. Cette procédure est adoptée pour permettre un gain de temps,
en veillant a ne pas dégrader le contact métal-semiconducteur. Les dispositifs sont recuits a
différentes températures et dans différentes atmospheres, air, oxygéne ou azote. La
caractérisation électrique est effectuée aprés chaque étape de recuit. La température de recuit
augmente de 250 a 350 °C par paliers de 50 °C, chaque palier durant 15 heures. La modulation
du courant de drain Ipgest absente pour les températures 250 °C et 300 °C, pour les 3
atmospheéres de recuits. La Figure 2-28 représente les caractéristiques de transfert mesurées sur
les FETs recuits dans les 3 atmospheres a une température de 350 °C pendant 15h. Une
modulation du courant de drain (I5s) avec la tension Vs appliquée a la grille est obtenue pour
les recuits effectués dans 1’air (courbe rouge) et dans I’oxygeéne (courbe noire). En revanche,
les dispositifs recuits dans 1’azote ne présente pas de modulation du courant de drain (/,5) avec
la tension de grille V5. Un recuit dans une atmosphére oxydante a 350 °C est donc nécessaire
pour transformer les NFs initialement dégénérés en semi-conducteurs non dégénérés, attestant
qu’ainsi une passivation des défauts a été réalisee dans ces conditions. Ceci peut étre expliqué
par le fait que dans une atmosphere oxydante, les molécules d’oxygene adsorbées sur les NFs
de ZnO capturent des électrons situés a la surface des NFs et deviennent des ions d’oxygéne
0~, 02~ [60-62], ce qui va induire une diminution de la densité des charges libres dans le ZnO.
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Figure 2-28: Caractéristiques de transfert des FETs a NF recuits pendant 15 h dans différentes
atmosphéres.

La Figure 2-29 présente les résultats de caractérisation électrique obtenus pour des recuits
effectués a 250 °C, 300 °C et 350 °C, dans I’air ou dans 1’oxygéne. La caractéristique de
transfert (I5-V;s) a été obtenue en faisant varier la tension de grille Vs de -70 Va+20 V,
pour une tension Vs fixée a 1 V. On constate trés peu de modulation du courant de drain (Ips)
avec la tension de grille (V) pour des températures de recuit correspondant a 250 °C et 300 °C
: le rapport Iy / Ippr Vaut respectivement 1,2 et 1,4. Cet ensemble d'informations montre
clairement que les NFs sont des semi-conducteurs de type dégénéré avec un niveau de dopage
si élevé qu'ils se comportent plus comme un métal qu'un semi-conducteur et qu’un recuit a 250
et a 300 °C ne suffit pas a passiver ces défauts (Figure 2-29c¢). Néanmoins, une excellente
modulation de courant, généralement observée pour les semi-conducteurs modérément dopés,
peut étre observee pour un échantillon recuit & 350 °C, que ce soit dans ’air ou dans 1’oxygéne
- le rapport des courants I,y / Iorr €st alors supérieur a 107. Ainsi, grace a un recuit a 350°C,
le ratio I,y / Ippr @ augmenté de 7 ordres de grandeur par rapport a une absence de recuit ou

par rapport a un recuit inférieur ou égal a 300 °C.

Il est a noter que nous avons recuit les NFs aprés la fabrication des dispositifs FET. Tout en
effectuant ce processus, il est possible que la résistance du contact métal NF augmente, ce qui
peut dégrader le transport de charges a travers le contact MS. Pour confirmer I'ochmicité du

contact MS, nous avons mesureé les caractéristiques de sortie des transistors (Figure 2-29b). Ces
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courbes montrent une dépendance linéaire du courant I, avec la tension drain-source
croissante jusqu’a Vpg <0,1V. Puis, une faible saturation aux valeurs V¢ plus élevées confirme
un contréle de grille sur le canal, ce qui permet I'extraction des valeurs des parameétres

électriques du matériau semi-conducteur.
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Figure 2-29: Caractéristiques de transfert pour différentes températures de recuit (250, 300,
350 °C), a) recuit sous air, ¢) recuit sous oxygene. Caracteristiques de sortie pour un recuit a
350 °C afin de confirmer la présence d’un contact MS ohmique, b) recuit sous air, d) recuit

sous oxygene.

En conclusion, nous avons fabriqué et caractérise différents transistors afin de déterminer la
température minimale du recuit nécessaire pour faire des NFs ZnO semi-conducteurs non

dégénérés. En utilisant les caractéristiques de transfert, les valeurs de densité de porteurs de
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charge libres et de mobilité a effet de champ ont été extraites et sont regroupées dans le Tableau
2-10. Alors que le recuit dans 1’azote ne permet pas 1’extraction des parametres électriques des
NFs, le recuit dans ’air et dans I’oxygéne conduit a des densités de charge et a des mobilités

similaires, correspondant a un ZnO semi-conducteur moyennement dopé (10%°-10'7/ cmq).

Tableau 2-10: Caractéristiques des NFs ZnO extraites des mesures 1-V des FETs a NF unique.

Environnement Nb_de Densite des charges libres Mobilité
transistors (/ cmd) (cm?/ Vs)
Air 4 1,2+1 x107 25122
Oxygeéne 7 3,6+2,3 x10%/ 25,3+12,4
Azote 7 NA NA

2.3.2 Optimisation du temps de recuit

Nous venons de montrer que la transformation des NFs de ZnO d’un état de semi-conducteur
dégenéré a un état non dégénéré est faisable par un recuit thermique a 350 °C dans un
environnement oxydant. Cependant, il faut noter que le recuit thermique est effectué pendant
15 heures, ce qui n'est pas adapté aux applications industrielles ou il est souhaitable de
minimiser le temps complet et donc le colt de fabrication des PENGs. Afin de déterminer le
temps minimum de recuit nécessaire pour obtenir des NFs semi-conducteurs non dégénéres,
nous avons réalisé une étude en fonction du temps de recuit et en fixant la température de recuit
a 350 °C. Dans cette etude, nous avons testé 3 durées de recuit des transistors : 30, 90 et 150 min.
Chaque transistor, correspondant & une durée de recuit différente, a été caractérisé, aboutissant
aux caractéristiques de transfert présentées sur la Figure 2-30: un recuit de 90 min suffit a
transformer le NF ZnO en un semi-conducteur non dégénéré. Cependant, en augmentant le
temps de recuit, nous pouvons encore déplacer la tension de seuil des FETs. Aprés 150 min de
recuit, les valeurs de V5 (-39 V) se rapprochent des valeurs obtenues pour 15 h de recuit (-
33 V). Cet ensemble d'observations montre que 150 min est un temps de recuit suffisant pour

passiver la plupart des défauts ponctuels des NFs ZnO.
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2.4 Conclusions

Dans cette partie, nous avons montré que 1’ajout de I’hydroxyde d’ammonium dans le bain de
croissance hydrothermale (effectuée a 85 °C) a de fortes conséquences sur les propriétés
électriques des NFs ZnO ainsi obtenus. Cela a été démontré par des caractérisations électriques
des FETs fabriqués a partir de ces NFs. La densité de porteurs de charges libres augmente avec
la concentration de la solution en hydroxyde d’ammonium. Ces résultats ont été confirmés par
des analyses de PL, sur lesquelles on a constaté une diminution du rapport entre I’émission UV
et I’émission dans le visible, ce qui traduit une augmentation des défauts dans le NF, avec
I’augmentation de la concentration en hydroxyde d’ammonium dans la solution. Nous avons
ensuite montré la possibilité de transformer ces NFs, d’un état de semi-conducteur dégénéré a
un état non dégénéré, augmentant ainsi la qualité des NFs, grace a un recuit sous atmosphere
oxydante. Ainsi, en fabriquant et caractérisant des FETs & NF unique, nous avons montré que
ces NFs a I’état natif (juste aprés la croissance hydrothermale) sont fortement dopés N et ne
peuvent pas étre utilisés comme canal semi-conducteur actif pour les transistors. Par contre, les
NFs recuits, dans des conditions que nous avons optimisées, ont abouti a des FETs fonctionnels,
montrant que le matériau semi-conducteur est alors non dégénéré. Les conditions de recuit
thermique optimisées, a savoir 350 °C dans une atmosphére oxydante pendant 150 min, sont
compatibles avec un procédé industriel et permettent d’envisager 1’'usage de certains substrats
plastiques (Kapton..). Le travail présenté ici ouvre des perspectives d’usage des nanomatériaux

ZnO dans le domaine de I'électronique flexible, en constante évolution.
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Chapitre 3. Les nanogénérateurs piézoélectriques a base
de nanofils de ZnO

Les NanoGénérateurs PiézoElectriques (PENGSs) a base de NFs de ZnO sont des dispositifs
complexes, multicouches et composites, qui peuvent étre classés selon différentes catégories,
nommées PENGs a base de NFs synthétisés latéralement (LINGSs) [1,2] et PENGs & base de
NFs synthétisés verticalement (VINGSs) [3-6]. Le VING est le type de PENG a base de NFs de
ZnO le plus souvent utilisé dans la littérature du fait de sa facilité de fabrication et de la synthese
des NFs de ZnO qui ne nécessite pas de report sur un second substrat. Ainsi, les NFs de ZnO
sont directement synthétisés sur les substrats et encapsulés dans un polymere pour finir par un
dépot d’électrode métallique sur ce polymere afin de constituer une structure capacitive.
Cependant, plusieurs problémes et verrous restent a surmonter afin d’améliorer les
performances de ces dispositifs. Un des facteurs limitant les performances des PENGs est le
dopage élevé présent dans les NFs synthétisés par croissance hydrothermale (= 1018cm™3 ).
Des études théoriques ont montré que la présence de charges libres due a des dopages éleveés
peut réduire le potentiel électrique par un effet d’écrantage des charges piézoélectriques [7,8].
Un autre facteur clé dans ’amélioration de la performance de ces dispositifs est le polymére
encapsulant les NFs de ZnO. Des études théoriques ont souligné par exemple I’importance de
I’épaisseur de la couche au-dessus des NFs [9], mais aussi les différentes propriétés des
polymeres. Des études antérieures a cette thése, pour améliorer la performance des VINGs, ont
¢été entamées au sein de I’équipe. Dans un premier temps, des études ont porté sur la réduction
des niveaux de dopage. Pour cela, des recuits thermiques ont été réalisés apres la synthése des
NFs. Les caractérisations des VINGs a base de NFs recuits a 450 °C dans I’air ont montré une
amélioration de la puissance de sortie comparée a leurs homologues a base de NFs non recuits
(16 pW. cm™3 et 4 uW.cm™3 respectivement) [10], ce qui suggére que le recuit thermique est
bénéfique pour augmenter les performances des PENGs. Une autre étude au sein de I’équipe a
été réalisée concernant le polymeére d’encapsulation lui-méme. Des échantillons utilisant
différents polymeres (polydimethlysiloxane (PDMS), polyméthacrylate de méthyle (PMMA),
paryleéne C) ont été fabriqués. Le paryléne C s’est montré intéressant pour son infiltration entre
les NFs, sa conformité, avec la possibilité de contrdler simplement son épaisseur. Un autre
verrou a surmonter est I’optimisation de la qualité et des caractéristiques morphologiques des

NFs de ZnO (longueur, diametre, uniformité). En outre, selon Hinchet et al. [11], la densité
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surfacique des NFs de ZnO jouerait un réle important dans la determination des performances

des PENGs. Enfin, des études théoriques ont montré I’importance de 1’alignement des NFs [12].

Le but de ce chapitre est de montrer 1’intérét du contrdle de la densité surfacique des NFs, afin
de maximiser les performances des VINGs. Pour cela, différents dispositifs sont fabriqués sur
des substrats rigides en silicium et intégrant des NFs de ZnO de différentes densités surfaciques,
obtenues en faisant varier la concentration en hydroxyde d’ammonium comme cela a été
développé dans le chapitre 1. Or, si ce controle est fait via I’hydroxyde d’ammonium, cela
introduit des défauts, comme montré dans le chapitre 2, qui ont tendance a diminuer les
performances des VINGs [10,13]. Des premiers résultats ont mis en avant les meilleures

performances des VINGs intégrant des NFs de densité intermédiaire (5 x 107 / cm?).

Ces VINGs ont éte fabriqués sur substrats rigide a de températures inférieures a 100 °C. Ces
températures sont tout a fait compatibles avec des croissances de NFs de ZnO sur substrats
flexibles & base de polyméres étirables. Ainsi, la diminution de la température de croissance a
des températures inférieures a 100°C, comme cela a été montrée dans le premier chapitre de
cette these, permet la croissance des NFs de ZnO et la fabrication de VING sur divers substrats
plastiques et flexibles. En guise d’illustration, les Stretchable NanoGenerators (SNGs) mis au
point et fabriqués au GREMAN sur des substrats flexibles en polydimethlysiloxane (PDMS)
sont présentés en fin de chapitre. Leurs performances accrues par rapport aux VINGs sur
substrats rigides ouvrent des perspectives d’applications dans le domaine de 1’électronique

autonome flexible.

3.1 Etat de I’art des nanogénérateurs a base de nanostructures

3.1.1 Les systéemes autonomes

La miniaturisation des composants électroniques et les progres réalisés dans 1’électronique
basse consommation ont permis le développement des systemes autonomes communicants [14—
17]. Ces systéemes sont constitués d’un ensemble de composants capables de détecter, traiter ou
communiquer une information (Figure 3-31). L un des principaux problémes a résoudre pour
réaliser de tels systémes est de trouver une source d’alimentation en énergie électrique. En effet,
leurs alimentation électrique est assurée par des batteries, qui possedent plusieurs inconvénients
tels que, une durée de vie limitée, et qui sont volumineux. Ces limitations des batteries ont mené

a la recherche de nouvelles solutions pour assurer 1’alimentation des microsystémes. Une des
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solutions possibles est d’utiliser une source d’énergic nomade présente dans notre
environnement, ce qui est pertinent, au regard de la réduction de consommation électrique des
microsystemes autonomes, actuellement dans la gamme du milliwatt, voire du microwatt. De
ce fait, I'utilisation d’un systéme de récupération d’énergic ambiante, issue de notre
environnement, pour la convertir en énergie électrique, semble étre un bon choix pour répondre

aux besoins énergeétiques des systémes autonomes [3].

Systéme autonome

Emetteur —récepteur Microcontrdleur :

(Rl D))) &
T & 8

Capteurs :

Récupérateurs d’énergie : Gestion d’énergie: .
- Capteurs (ex. Température,
* Cellule photovoltaique * Conversion Pression, etc.. )
« Elément piézoélectrique ’:> * Stockage d’énergie
\,‘/g

Figure 3-31: Schéma d’un systéme autonome et des différents sous-Systemes qui le constituent.

Plusieurs techniques de récupération d’énergie sont possibles, et dépendent de la source
d’énergie ambiante. Le Tableau 3-11 présente différents types de récupération d’énergie avec
les avantages et les inconvénients de chacun. L’inconvénient des récupérateurs d’énergie
thermique [18], qui génerent une tension électrique grace a un gradient de température, est la
difficulté a disposer de gradients de température élevés dans les microsystémes. Les
récupérateurs d’énergie solaire [19] nécessitent évidemment une source lumineuse, qu’elle soit
naturelle ou artificielle. La récupération d’énergie mécanique apparait comme une solution
prometteuse, dés qu’une source de vibration ou de déplacement est présente, car ces sources

sont nombreuses dans I’environnement [20,21].
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Tableau 3-11: Comparaison de différents types de récupération d'énergie.

Source Conversion Avantages Inconvénient

Un fort gradient de température est
Dispositif solide nécessaire.
sans partie mobile | Performances faibles des matériaux
thermoélectriques
Sensibilité aux conditions

Thermique | Thermoélectrique

Puissance  r 1 eee it
. y . . N d’éclairement : Difficiles a utiliser
Solaire Photovoltaique disponible tres i . .
L pour alimenter des dispositifs dans
intéressante

des endroits sombres

Présent dans
Mécanique | Electromécanique beaucoup Signal de sortie non continu
d’environnement

La récupération d’énergie mécanique peut se faire en utilisant trois principes de conversion :
piézoélectrique [22], électrostatique [23] ou électromagnétique [24,25]. Les avantages et les
inconveénients des différents principes sont résumés dans le Tableau 3-12. Les récupérateurs
¢lectromagnétiques sont difficilement miniaturisables et donc peu adaptés a I’alimentation des
microsystémes autonomes. Les récupérateurs piézoélectriques présentent 1’avantage d’avoir
des densités de puissance élevées qui restent constantes avec la miniaturisation. Généralement
les récupérateurs piézoélectriques utilisent des céramiques piézoélectriques comme le titano-
zirconate de plomb (PZT) [26], ou des couches minces comme le nitrure d’aluminium (AIN)
[27]. Le PZT est un matériau contenant du plomb et est donc trés nocif et non biocompatible,
qu’il faudra remplacer en vertu des recommandations européennes (directives ROHS). Dans le
cas des couches minces d’AIN, les synthéses utilisées sont souvent colteuses et nécessitent des
méthodes de fabrications a des températures de croissance et des traitements thermiques élevés
[28].
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Tableau 3-12: Atouts et limitations des différents principes de conversion électromécanique.

Densité de
puissance Avantages Limitations
normalisée

Polarisation initiale
Electrostatique 10 pW / (m / s2)2 Tension élevée (solution : électret)
Courant faible
Diminution de
Electromagnétique | 10 mW /(m/ s?)? Basse fréquence puissance avec la
miniaturisation

Puissance constante
Piézoélectrique 100 pW / (m / s2)2 avec la Courant faible
miniaturisation

Avec I’émergence des nanotechnologies, une amélioration de certaines propriétés du matériau
a I’échelle nanométrique, notamment les propriétés électromécaniques, a été observée [29,30].
De ce fait, il a été démontré expérimentalement et par simulation numérique que 1’utilisation
de nanostructures, telles que les NFs, permet d’augmenter les performances des récupérateurs
d’énergie, du fait du rapport élevé de la surface par rapport au volume et de leur sensibilité aux
faibles forces liée au rapport élevé de la surface par rapport au volume. Dans ce contexte, un
nouveau domaine de recherche sur les récupérateurs d’énergie mécanique, également connus
sous le nom de NanoGénérateurs PiézoElectriques (PENGs), a été proposé pour le

développement de 1’électronique autonome [31-34].

3.1.2 Les PENGs a base de nanostructures piézoélectriques

Le concept de PENGs a été introduit pour la premiere fois en 2006 par 1’équipe de Wang et al.
de I’Institut Georgia Tech [35]. Ces derniers ont démontré la possibilité de générer un potentiel
¢lectrique a partir des NFs de ZnO. Pour ce faire, ils ont appliqué une force a I’aide d’une pointe
de microscope a force atomique (AFM) sur des NFs disposés perpendiculairement au substrat
de croissance. Le premier PENG prototype est proposé et fabriqué en 2007 (Figure 3-32) par
la méme équipe. Ce PENG est constitué de NFs de ZnO synthétisés verticalement par une
croissance en phase vapeur-liquide-solide (VLS) sur un substrat de nitrure de gallium (GaN)
recouvert d’une couche mince de ZnO (Figure 3-32¢). Afin de solliciter les NFs, I’¢lectrode
supérieure est fabriquée avec un profil en dent de scie pour pouvoir se rapprocher de

I’expérience réalisée avec les pointes AFM (Figure 3-32Db). La tension et le courant générés par
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ce PENG étaient alors de I’ordre de 0,7 mV et de quelques nA [36]. Ces faibles valeurs de

tension générée sont dues a un mauvais contact entre les NFs et 1’électrode [3].

Ultrasonic wave

Silicon zigzag electrode
coated with Pt

ZnO nanowires

Bottom conductive electrode

Figure 3-32: PENG prototype fabriqué par [’équipe de Georgia Tech. a) Schéma du dispositif,
b) Image MEB du dispositif, ¢) Image MEB des NFs synthétisés sur des substrats de GaN. d)

Image MEB de I'électrode supérieure en contact avec les NFs de ZnO. [36]

Différents prototypes de PENGs ont été ensuite proposés, dans 1’optique d’améliorer les
performances obtenues par les premiers dispositifs PENGs. Ces prototypes PENGs peuvent étre
classés en différentes catégories suivant la disposition des NFs sur le substrat. Ainsi, lorsque
les NFs sont disposeés latéralement au substrat, on les nomme LINGs. On les nomme VING, si
les NFs sont disposés verticalement au substrat. Enfin, des composites contenants des
nanoparticules ou des NFs piézoélectriques ordonnés [4,6] ou non [37-39].

Les PENGs a base de NFs synthétisés latéralement au substrat de croissance

Les LINGs ont été introduits par Yang et al. [40]. Des NFs ont d’abord été disposés latéralement
sur un substrat flexible, les contacts métalliques ont par la suite été réalisés sur les deux
extrémités du NF. Les tensions et courants récupérés, a partir de ces LINGs, sont de 20 mV et
400 pA, respectivement. Afin d’améliorer les performances de ces dispositifs, Xu et al. [1] ont
propos¢ d’intégrer plusieurs NFs au sein d’'un méme LING. Cependant, plusieurs précautions

doivent étre prises, lorsque plusieurs NFs sont intégrés dans un LING. Un des contacts présents
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aux extrémités des NFs est de type Schottky [40,41]. De plus, les NFs doivent avoir la méme
orientation cristallographique afin de ne pas neutraliser le potentiel genéré lorsque les NFs sont
reliés a une méme électrode. Afin de remédier a cette problématique, Xu et al. synthétisent des
NFs de ZnO a partir d’une couche de germination initialement disposée sur les substrats de
Kapton. Le contact Schottky est ensuite réalisé en déposant une couche mince d’or sur
I’extrémité libre du NF. Cette configuration (Figure 3-33a) a permis d’obtenir une tension de
I’ordre de 1,2 V et un courant d’une valeur de 26 nA [1]. Afin de respecter I’alignement des
orientations cristallines des NFs, Zhu et al. [2] ont mis en place un nouveau procédé qui consiste
a transférer des NFs, initialement alignés verticalement sur un substrat de croissance, sur un
substrat receveur. En maintenant les NFs vers le bas et en déplacant le substrat receveur, ce
simple balayage mécanique arrache les NFs du substrat de croissance et les dépose, avec un
alignement satisfaisant, sur le substrat receveur (Figure 3-33). Le potentiel généré par ce LING

est de 'ordre de 2 V et le courant généré est de I’ordre de 107 nA.

Hl I l . l (1) Si Substrate
BB R R R e
ELELELE
EDEEE w
RN -

“zmno W Cr Au

I Packaging layer |
T e —

==~

2p0J12313 1)
2p0J1d3j2 Ny

Figure 3-33: Dispositifs intégrant des NFs disposés horizontalement au substrat de croissance.
a) Intégration de différents NFs sur le méme substrat de croissance [1]. b) Procédé de transfert

des NFs sur un substrat récepteur. [2]
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El Kacimi et al. [42] ont par la suite réalisé un capteur capacitif a base de NFs de nitrure de
gallium (GaN) disposés latéralement au substrat de croissance. Les NFs synthétises par épitaxie
en phase vapeur (MOVPE) sont assemblés par voie chimique et encapsulés dans du paryléene
(Figure 3-34). Les électrodes métalliques sont ensuite déposées par évaporation. La tension

récupérée varie entre 0,2 V et 0,6 V pour une force de compression de 1 N / cm2,

Ti/Al
Parylene
Ti/Al

Flexible substrate

Figure 3-34: Schéma des dispositifs a base de NFs de GaN et Image MEB de I'ensemble NFs
+Paryléne. [42]

Les PENGs a NFs synthétisés sur des fibres textiles

Dans le but de pouvoir intégrer les PENGs dans les fibres textiles, une nouvelle configuration
a été développée par Quin et al. [43] (Figure 3-35). Pour cela, les NFs de ZnO sont synthétisés
sur deux fibres séparément. Une couche mince d’or est déposée sur les NFs de la fibre, en guise
d’¢électrode supérieure. Le potentiel piézoélectrique est généré par la friction entre les deux
fibres recouvertes de NFs de ZnO. Le potentiel obtenu a partir de ce PENG est de 1’ordre du

mV et le courant est d’environ 4 pA.
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Figure 3-35: PENGs réalisés sur des fibres. a) Image MEB du dispositif fabriqué. b) Schéma
du PENG et mécanisme de génération de potentiel a partir des NFs de ZnO. [43]

Les PENGs a base de NFs disposeés verticalement sur les substrats de croissance

Les PENGs, a base de NFs synthétisés verticalement (VING), sont classés en deux catégories
suivant la nature du contact métallique réalisé entre 1’¢lectrode et les NFs pi¢zoélectriques. Une
premiére configuration consiste & déposer 1’¢électrode métallique directement en contact avec
les NFs et a créer ainsi un contact Schottky nécessaire car elle permet de créer une barriére de
potentiel empéchant les électrons de circuler a I’intérieur du NF, et de préserver ainsi le
potentiel piézoélectrique [40]. Une seconde configuration consiste a déposer une couche mince

isolante sur les NFs avant le dép6t du contact supérieur, de sorte a créer un couplage capacitif.

Un VING prototype (Figure 3-36), basé sur un contact Schottky entre les NFs ZnO et
I’électrode inférieure, est proposé en 2008 par Xu et al. [1]: les NFs ZnO sont synthétisés sur
un substrat de silicium recouvert d’une couche mince d’or (Figure 3-36a-b). Ces NFs sont
ensuite encapsulés dans une matrice de polyméthacrylate de méthyle (PMMA), assurant juste
un role mécanique et non d’isolant électrique. En effet, cette matrice est ensuite gravée par un
traitement de plasma oxygene de sorte a obtenir une couche d’épaisseur correspondant aux plus
petits NFs, dont le sommet reste accessible (pas de couche résiduelle de PMMA au sommet des
NFs). Cela permet non seulement de solidifier la structure, mais assure aussi un meilleur
transfert des déformations a I’ensemble des NFs puisqu’ils sont tous de méme longueur.

L’¢lectrode supérieure, sur laquelle la compression est appliquée, est ensuite déposée (couche
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mince de platine). Les tensions générées par ce type de VINGs correspondent a 50 mV sous

une contrainte de compression de 6,25 MPa a 2 Hz appliquée sur un dispositif de 4 mm2.

a)

Figure 3-36: a-b) VINGs utilisant un contact de nature Schottky entre [’électrode et les NF's

[1]. c-f) VINGSs capacitifs, contenant une couche mince isolante entre [’électrode et les NF's.

[6]

Un VING prototype intégrant cette fois des NFs de GaN, et basé sur un contact Schottky entre
les NFs et I’¢électrode supérieure, est présentée par Jamond et al. en 2016 [44]. Les NFs GaN
sont synthétiseés par épitaxie par jets moléculaire assisté par plasma (EJM) et sont ensuite
encapsulés dans une résine de silesquioxane d’hydrogéne (HSQ) déposée par spin coating.
Cette résine est ensuite gravée pour libérer les sommets des NFs, et pouvoir déposer I’électrode
supérieure constituée de chrome et de platine. Ce dépdt est effectué par PVD a travers un
masque constitué d’un réseau de motifs circulaires de 2 mm de diamétre. Un contact ohmique,
formé a la base des NFs, est constitué de titane et d’or. Afin de déformer le dispositif, une force
est appliquée a chaque ¢élément circulaire a I’aide d’un actuateur, comme montré sur la Figure
3-37. Le dispositif délivre une densité de puissance moyenne de 6,35 mW / cm? et une densité

de puissance maximale de 12,7 mW / cm3.
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Figure 3-37: VING prototype a base de NFs de GaN, a°) étapes de fabrication des dispositifs,
b) méthode de caractérisation. [44]

La seconde configuration de VING, basée sur un couplage capacitif, répond au probleme liée
au mauvais contact de Schottky et aux difficultés de répétabilité pour les NFs de ZnO
synthétisés par croissance hydrothermale. Ce probléme provient du fait de I’existence de fortes
densités de défauts dans les NFs [10,45], ce qui permet au contact Schottky de se comporter
comme un contact de type ohmique, du fait de la présence des états d’interfaces entre le contact
métal-semi-conducteur. Afin de contourner ces problémes, ainsi que les problématiques liées
au choix du métal et de sa géomeétrie, qui influencent énormément la recupération des charges
électriques, Zhu et al. [6] ont introduit en 2012 le VING a couplage capacitif en encapsulant les
NFs par une couche isolante de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) avant de déposer
I’¢lectrode supérieure. Ces VINGs sont constitués de NFs de ZnO synthétisés verticalement sur
un substrat d’oxyde d’indium et d’étain (ITO), en guise d’¢lectrode inférieure, 1’électrode
supérieure étant une couche mince d’aluminium. Soumis a une pression de 1 MPa, ce VING
délivre une tension de 37 V et un courant de 12 pA, et représente le nouvel état de 1’art des
PENGs avec une densité de puissance atteignant 0,78 W.cm™3. Les performances de ces VINGs
ont été largement augmentées en superposant plusieurs VINGs identiques. Ainsi, les auteurs
ont connecté neuf VINGs en parallele (Figure 3-36e-f). La tension en circuit ouvert et le courant
de court-circuit que délivre ce VING multicouches est de 58 V et 134 YA respectivement,

lorsqu’on frappe dessus avec la main.

L’intérét de la communauté scientifique s’est surtout intensifi¢ pour les VINGs car ils sont
faciles a fabriquer, ne nécessitant pas d’étapes de fabrication supplémentaires telles que
plusieurs étapes de lithographie ou le transfert de NFs sur un autre substrat. Le Tableau 3-13
présente les performances des VINGs intégrant des NFs de ZnO. Les dispositifs obtenus par

Zhu et al. [6] restent les plus performants, délivrant des valeurs de tension et courant les plus
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¢levés. Cependant, il faut noter qu’il est trés difficile d’effectuer une étude comparative entre
les différents dispositifs et de définir ainsi une figure de mérite de ces dispositifs, du fait de
I’absence d’information sur leur surface et / ou leur volume. En effet, certains auteurs
fournissent des puissances normalisées par rapport a la surface, d’autres par rapport au volume,
ou méme des puissances absolues. En outre, les performances des PENGs sont dans certains
cas données sous forme de tension en circuit ouvert et de courant de court-circuit, alors que
d’autres fournissent directement des densités de puissance. Enfin, les contraintes mécaniques
appliquées aux différents dispositifs sont difficiles a comparer. En absence d’un consensus dans
la littérature, les tensions en circuit ouvert restent un parametre qui peut étre comparé, tout en

tenant compte de la force appliquee.

Tableau 3-13: Etat de [’art des performances obtenues par les PENGs a base de ZnO.

NFs de ZnO Kapton 1 MPa 37V | 12 pA 1cm? [6] 2012
NFs de ZnO PDMS 0,1 MPa 9V | 05pA | 1.2cm2 | [46] | 2017
NFs de ZnO Si Forcede5N | 0.06V NA [4] 2017
NFs de ZnO Polyester NA 5V | 300nA | 1cm? [47] | 2014

Les nano-composites a base de nanostructures piézoélectriques

Le domaine de 1’électronique a connu un intérét important pour les dispositifs flexibles car ils
ouvrent des perspectives a de nombreuses applications innovantes telles que la peau artificielle
(e-skin) [48-50], les dispositifs biomédicaux [51-54] ou les lentilles biomimétiques [55,56].
La réalisation des PENGs sur substrat flexibles a rendu possible 1’auto-alimentation de ces
derniers [57]. Pour la conversion des mouvements des muscles et organes internes en énergie
électrique, les PENGs fabriqués sur substrats rigides sont inadaptés. La communauté
scientifique s’est fortement intéressée a un nouveau type de PENGs flexibles, ou les
nanoparticules piézoélectriques sont insérées dans une matrice polymere pour pouvoir former
un Geénerateur Nano-Composite (NCG) [37,38,58]. L’avantage de tels dispositifs est de
combiner le fort couplage piézoélectrique des nanoparticules et la souplesse des polymeéres qui
permettra la flexibilité des PENGs et les avancées vers une électronique flexible. De plus, ces
dispositifs sont robustes et faciles a réaliser avec des procédés bas colt qui peuvent étre étendus

a large échelle. Ces dispositifs ont été introduits pour la premiére fois par Park et al. en 2012
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[38], en dispersant des nanoparticules de BTO dans du PDMS. Ce mélange est, ensuite, pris en
sandwich entre deux substrats plastiques revétus de métal. De tels dispositifs fournissent des
tensions en circuit ouvert de 3.2 V et un courant de court-circuit de 350 nA. La méme équipe
[37] a remplace ces nanoparticules BTO par des nanoparticules de PZT. La couche de PDMS
avec les nanoparticules de PZT est ensuite prise en sandwich entre des substrats souples de poly
(téréphtalate d’éthyleéne) (PET) revétus d’oxyde d’indium-étain (ITO) (Figure 3-38a). Les
dispositifs réalisés ont permis de geneérer des tensions de 100 V et des courants de court-circuit
de 10 pA. Le dispositif développé a permis d’alimenter 12 LEDs montées en série (Figure
3-38). Des NCG a base de nano-cubes de ZnSnO3 dans du PDMS (Figure 3-38) ont par la suite
été développés par Lee et al. [32] et ont délivré des tensions de 20 V et une densité de courant
de 1 pA/cmz2

..................................................................................................................................................

a o, Pt d Stretchable Very Long AgNWs

P ?@ 4 : Electrode

Piezo-Elastic
Composite

Figure 3-38: Etat de I'art de differents nano-composites (NCG). a-c) Les NCG a base de
nanoparticules de PZT [37]. d-f) Les NCG a base de nanoparticules de PMN-PT [58]. g-i) Les
NCG a base de ZnSnOs, [57]

D’autres NCGs ont été réalisés, intégrant différents matériaux piézoélectriques tels que des
pérovskites : NaNbOs [59], BaTiOs [60], KNbOz [61] ou PMN-PT [62]. Les performances
obtenues par ces différents NCGs sont récapitulées dans le Tableau 3-14. Ces derniers
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présentent des tensions en circuit ouvert élevéees. Etant généralement ferroélectriques, une étape
de polarisation est nécessaire afin d’aligner les domaines ferroélectriques dans une seule

direction pour augmenter le signal a 1’échelle du composant complet.

Tableau 3-14: Performances des nano-composites a base de nanomatériaux piézoélectriques.

. Surface .
Substrat | 0 ntrainte /| Voc Isc | active Puissance | b | Annge
déformation | (V) ) (mW)
(cm?)
Nao.47Ko.
47L1io.osN 0,43
PET 20N 4 1 ~0,02 201
bOs / 0 8 UA 0,0 [63] 016
PDMS
KNN / Déformation
PDMS PET 0.44 % 72 - 4 - [64] | 2016
SIS Déformation 0.89
/ PEN 0.91 % 12 | pA/ 1 0,01 [32] | 2014
PDMS S cm?

Dans ce chapitre, nous allons combiner les avantages des VINGs, ou les NFs de ZnO sont
alignés orthogonalement au substrat, et les atouts des NCGs, de grande flexibilité permettant
ainsi une plus grande déformation des NFs. Dans ce qui suit, nous allons essayer d’étudier
I’effet de la densité surfacique des NFs ZnO sur les performances des VINGs. Pour cette étude,
nous avons fabriqué une premiere série de VINGs intégrant des NFs de ZnO de densités

différentes.

3.2 Fabrication et caractérisations de PENGS intégrant des NFs
syntheétisés avec différentes concentrations en hydroxyde d’ammonium

Avant d’entreprendre la fabrication des dispositifs, nous avons noté dans la littérature
(simulations numériques réalisées par Hinchet et al. [65]) que la densité surfacique des NFs de
ZnO influence les performances des VINGs. Cette étude théorique (analyse statique et VING
en circuit ouvert) met en évidence I’existence d’une densité surfacique optimale maximisant
I’énergie €lectrique récupérée lorsque le VING est soumis a une compression verticale. En effet,
une faible densité augmente 1’énergie mécanique stockée dans le composite, cependant les
pertes diélectriques dans le polymere diminuent 1’énergie électrique récupérée sur les

¢lectrodes. A I’inverse, pour une méme contrainte appliquée, une forte densité de NF tend a
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diminuer I’effet des pertes di¢lectriques dans la matrice, et augmente la capacité diélectrique
du composite, cependant I’énergie mécanique stockée dans le composite diminue, diminuant
ainsi ’énergie récupéré sur 1’¢lectrode. L’énergie électrique récupérée sur les électrodes du
VING passe donc par un maximum. Bien que théoriquement, ces études montrent qu’il existe
une densité surfacique optimale des NFs, il est difficile d’en trouver une vérification
expérimentale dans la littérature. Par conseéquent, nous avons fabriqué des VINGs sur substrat
rigide (silicium) intégrant trois différentes densités surfaciques des NFs. Pour cela, nous avons
fait varier la densité surfacique des NFs en changeant la concentration en hydroxyde

d’ammonium introduite dans la solution de croissance, comme montré dans le chapitre 1.

3.2.1 Proceédé de fabrication des VINGs sur substrat rigide

Les dispositifs de récupération d’énergie réalisés dans cette partie sont des PENGs de type
VING capacitif. La fabrication de ces VINGs a base de NFs de ZnO a été mise au point au
GREMAN par Charles Opoku en 2014 [66]. Ces VINGs sont réalisés dans la salle blanche de
la plateforme CERTEM, selon les étapes de fabrication détaillées sur la Figure 3-39. Réalises
dans un premier temps sur substrat rigide (silicium [66]), ils ont également été fabriqués sur
substrats flexibles: Kapton®, PolyEthylene Naphthalate (PEN) [5].
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(a) (b) (c) (d)
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Figure 3-39: Etapes de fabrication des VINGs sur substrat rigide. a) Croissance des NFs ZnO
par voie hydrothermale, b) Encapsulation des NFs par le polymére, ¢) Définition de la surface
active avec [’électrode supérieure déposée par évaporation. d) Encapsulation du dispositif par

PDMS et fixation des connexions électriques par colle epoxy conductrice.

3.2.1.1 Croissance hydrothermale des NFs de ZnO

Les NFs de ZnO sont synthétisés par croissance hydrothermale sur des substrats de silicium de
2x2 cm (Figure 3-39a). La solution est un mélange de nitrate de zinc hexahydrate et
d'’hexaméthylénetétramine a proportion équimolaire égale a 100 mM. La croissance est réalisée
a 85 °C pendant 6 h. Afin de contrdler la densité des NFs, nous avons introduit de 1’hydroxyde

d’ammonium dans la solution comme montré dans le premier chapitre.

3.2.1.2 Encapsulation des NFs avec le polymére

Une matrice de polymere est ensuite déposée sur les réseaux de NFs de ZnO (Figure 3-39b).
Le polymere choisi est le paryléne C. 1l est déposé par dépdt chimique en phase vapeur (CVD)
a température ambiante. Le dimer en poudre est d’abord sublimé a 100 °C dans une chambre
de sublimation différente de celle du dépbt du paryléne et est ensuite envoyé dans le tube de
pyrolyse a 690 °C pour enfin se déposer en couche mince par polymérisation. L’épaisseur de la
couche de paryléne peut étre contr6lée par la masse de poudre initiale introduite. Dans notre
cas, on introduit 0,8 g qui correspond a des épaisseurs de 600 nm. La Figure 3-39 présente une
image réalisée par un microscope a balayage électronique (MEB). Les NFS sont bien
encapsulés par la matrice paryléne C. De plus, on constate que le paryléne est bien infiltré entre
les NFs, ce qui est préférable dans nos dispositifs afin de protéger les NFs et éviter les courts-

circuits.
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3.2.1.3 D¢épot de I’¢lectrode supérieure

L’électrode supérieure est réalisée par le dépdt successif de couches minces de titane et
d’aluminium (le titane servant de couche d’adhésion), effectuées par évaporation par faisceau
d’¢électrons (Figure 3-39c). L’évaporation des métaux est réalisée dans une chambre a vide
107° mbar a température ambiante. Les épaisseurs des métaux peuvent étre controlées en
ajustant les temps de dépot. Dans notre cas, les épaisseurs de titane et d’aluminium

correspondent & 100 et 400 nm, respectivement.

3.2.1.4 Encapsulation du dispositif

Une fois les métaux déposés, une colle époxy chargée en argent permet de fixer les fils
électriques qui permettront la caractérisation des échantillons et leur connexion a un circuit
externe (Figure 3-39d). Les connexions réalisées, une couche d’encapsulation en PDMS est
déposée pour protéger les dispositifs finaux des efforts mécaniques appliqués ainsi que de

I’environnement extérieur (humidité et les poussicres).

Des VINGSs ont été fabriqués avec différentes densités surfaciques de NFs. Afin d’obtenir une
variation de cette densité surfacique, la synthese des NFs est réalisée en utilisant différentes
concentrations de I’hydroxyde d’ammonium : sans hydroxyde d’ammonium, concentration de

20 mM et concentration de 40 mM. Ces croissances correspondent a des densités de 1x10°,

5x107 et 5x10° NFs / cm?, respectivement.

Figure 3-40: Images MEB des VINGs fabriqués pour différentes concentrations en hydroxyde
d’ammonium. a) sans hydroxyde d’ammonium, b) avec 20 mM en hydroxyde d’ammonium, c)

avec 40 mM en hydroxyde d’ ammonium.

Les caractérisations morphologiques des VINGs ont été effectuées par MEB et sont
représentées sur la Figure 3-40. Les NFs sont bien encapsulés par la matrice de polymere

quelles que soient les conditions. Toutefois on constate que I’¢électrode métallique supérieure
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n’est pas continue dans le cas des VINGs avec la plus faible densité¢ de NFs, alors que dans le

cas d’une forte densité de NFs I’électrode représente bien un film mince continu.

3.2.2 Banc de caractérisation des nanogénérateurs piezoélectriques

Les performances des VINGs ainsi fabriqués sont évaluées a I’aide du banc de caractérisation
représenté dans la Figure 3-41. Ce dernier est constitué d’un pot vibrant intégrant un bras rigide
qui applique une force sur 1’échantillon a 1’aide d’une gomme (Figure 3-41b) afin d’éviter
d’endommager les dispositifs pendant les mesures. L’amplitude et la fréquence du pot vibrant
sont controlées via un genérateur de fonctions Agilent 33 250A, connecté a un amplificateur de
puissance LDS PA100E qui alimente le pot vibrant. Le bras de I'actionneur est fixe a la
plateforme vibrante a une extrémité et une vis réglable en hauteur est insérée a son extrémité
opposée. Enfin, une résistance variable de 1 kQ a 128 MQ permet de faire varier la charge
résistive connectée au PENG. L’acquisition et le stockage des données, ainsi que le contrdle du

banc de mesure, s’effectuent a I’aide d’une interface logicielle développée au laboratoire.

b)

Pr—— L

1

Charge résistive [* Ele;tr.orr:etre
variable | y .

| o

Gomme

PENG

‘ : S Générateur
de fonctions
hOrdinanteur . ..
: ’ : : Bloc d’aluminium

Figure 3-41: a) Photo et b) schéma du banc de mesure utilisé pour la caractérisation des
VINGS.

3.2.3 Résultats et discussion

Lors des caractérisations de ces dispositifs, la tension délivrée par ces dispositifs est mesurée
pour une force d’amplitude 6 N a la fréquence 5 Hz, comme représentée dans la Figure 3-42.
On note que I'amplitude de la tension créte augmente lorsqu’on ajoute de I’hydroxyde

d’ammonium dans la solution. Les performances du VING sur différentes charges résistives
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sont représentées sur la Figure 3-43. En introduisant de I’hydroxyde d’ammonium dans la
solution de croissance, une amélioration des performances des VINGs est constatée. La valeur
créte de densité de puissance surfacique passe de 1,22 nW/ cm? sans hydroxyde d’ammonium
a 173 nW/ cm? lorsque la concentration en hydroxyde d’ammonium est de 20 mM. On constate,
dans le Tableau 3-15 comme sur la Figure 3-42, que lorsque la concentration de 1’hydroxyde
d’ammonium passe de 20 mM (densité 510" NF / cm?) a 40 mM (densité 10° NF / cm?),
I’amplitude de la tension sature a une valeur d’environ 3 V. Cependant, la valeur créte de densité
de puissance surfacique diminue sensiblement de 173 nW / cm2 a 117 nW / cm2, Ces résultats
sont en accord avec 1’étude théorique de Hinchet et al. [65] selon laquelle une densité

moyenne est optimale du point de vue de 1’énergie électrique convertie en circuit ouvert.

20 mM

2t 40 mM -
s .| _
= 0mM l
c i
Sob — MY W
- I
F 4L i

| Conditions carac.
_2_@6N,5H2 |

0o 1 2 3 4 5 6
Temps (s)

Figure 3-42: Tension générée en fonction du temps, pour une force de 6 N a 5 Hz.

Toutefois, le choix de contrdler la densité des NFs par le biais de la concentration en
d’hydroxyde d’ammonium laisse entrevoir un compromis di au fait que 1’ajout de I’hydroxyde
d’ammonium augmente la quantité de défauts des NFs. En effet, comme il a été montré dans le
deuxiéme chapitre, par la caractérisation 1(V) des transistors a effet de champ ainsi que par des
mesures de photoluminescence, 1’augmentation de la concentration en hydroxyde d’ammonium
dans la solution a pour conséquence directe une augmentation de la densité de charges libres
dans les NFs, ce qui est di a une plus grande quantité de défauts dans ces NFs. Nous avons

donc la deux effets qui coexistent et influencent les performances de différentes manieres : i)
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I’effet de la densité qui entrainerait 1I’existence d’un optimum (ceci résulte d’effets contraires
des propriétés mécaniques et diélectriques des deux matériaux constituant le composite), et ii)
I’effet de I’hydroxyde d’ammonium (utilisé comme moyen de moduler la densité des NFs)

entrainant des défauts dans les NFs donc une baisse de performance du VING.
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Figure 3-43: Tension, courant et puissance générées par les dispositifs a différentes densités
de NFs. Pour A) des NFs synthétisés sans hydroxyde d’ammonium. B) des NFs synthétisés a 20
MM de ['hydroxyde d’ammonium. C) des NFs synthétisés a 40 mM en hydroxyde d’ammonium.
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Tableau 3-15: Tableau récapitulatif des puissances obtenues.

Concentration en Résultats
hydroxyde Densité des NFs | Recuit Charge optimale Densité de
ammonium (/cm2) thermique Ropt () puissance
(mM) (air) (nW.cm?)
0 108 — 107 450 °C 1x 10° 1,22
20 5x 107 450 °C 4 x 10° 173,2
40 7 x 10° 450 °C 20 x 10° 117,2

Enfin, un dernier facteur peut également expliquer la faible puissance délivrée par le VING
fabriqué sans hydroxyde d’ammonium lors de la syntheése des NFs. Sur la Figure 3-40a, on peut
craindre une non-continuité de 1’électrode métallique supérieure sur les NFs trés espacés, entre
lesquels le paryléne C ne remplit pas entiérement 1’espace. Ceci peut alors expliquer que le
VING correspondant délivre une faible tension en circuit ouvert et une faible puissance (Figure

3-42a), traduisant une faible extraction d’énergie électrique.

Afin de remédier a ce probleme, une alternative est d’utiliser deux polymeéres de propriétés
mécaniques différentes. En effet, selon des études d’optimisation des performances des VINGs,
il a été demontré [9], qu’il fallait utiliser un polymeére interstitiel de faible module de Young tel
que le PMMA, permettant de bien infiltrer et encapsuler les NFs de ZnO. Cette couche
composite NF-PMMA est ensuite recouverte d’un diélectrique de module de Young élevé, tel
que I’alumine (Al,03) afin de transférer de facon efficace la force au NFs de ZnO [11]. En
déposant ainsi une couche diélectrique pleine, 1’électrode supérieure devrait étre de plus
conforme et continue sur toute la surface du VING. Les résultats expérimentaux obtenus par la
variation de la densité surfacique des NFs tendent a indiquer qu’une densité surfacique
moyenne des NFs de ZnO est préférable pour une amélioration des performances des PENGs.
Cependant deux phénomeénes entrent en jeu par I’ajout de I’hydroxyde d’ammonium dans la
solution de croissance. En effet, comme vu dans le chapitre 2, 1’ajout de la concentration de
I’hydroxyde d’ammonium dans la solution tend a augmenter la densité des charges libres dans
les NFs, entrainant une baisse des performances. De plus, le contact métallique supérieur est
non continu sur les PENGs réalisé¢ sans hydroxyde d’ammonium, ce qui peut entrainer une
baisse des performances. Une nouvelle série d’échantillons en plus grande quantité¢ doit étre

caractérisée dans le but de confirmer cette étude.

104



Chapitre 3. Les nanogénérateurs piézoélectriques a base de nanofils de ZnO

3.3 Générateurs piezoélectriques flexibles (SNG) pour la récupération
d’¢énergie

Au sein du GREMAN, apreés la premiere génération de dispositifs VINGs sur substrat rigide ou
flexible, un second type de VING a été mis au point par Abhishek Singh DAHIYA [46]. Ces
PENGs flexibles et étirables, nommeés Stretchable NanoGenerators (SNG), sont des structures
similaires aux VINGs, mais sur substrat flexible et étirable a base de polydiméthylsiloxane

(PDMS). Les performances de ces derniers sont résumées dans le Tableau 3-16. La puissance

génerée est 4 fois plus élevée que celle des VINGs sur silicium.

Tableau 3-16: Performances des SNGs intégrant des NFs de ZnO synthétisés sur couche mince
de ZnO.

Nature de la matrice polymere Paryléne C
Amplitude de la force (N) 13
Fréquence (Hz) 5
Tension (V) 3
Courant (nA) 320
Charge optimale (MQ) 8
Puissance créte (nW) 840
Surface (cm?) 1,2
Densité de puissance créte (nW / cm?) 700

Dans les premiers SNGs réalisés [46], les NFs sont synthétisés a partir d’une sous-couche mince
de ZnO. Ce choix initial d’ajouter cette couche mince de ZnO avait ¢été fait en vue d’obtenir
une meilleure adhérence entre les NFs et la couche de PDMS, et ainsi d’allonger la durée de
vie du SNG pendant la flexion du dispositif. Cependant, 1’ajout d’une couche mince de ZnO
entre les NFs et I’électrode inférieure, induit une résistance supplémentaire qui augmente le
risque de diminuer le potentiel piézoélectrique du fait de la chute de tension a travers cette
résistance. Ceci peut alors entrainer une baisse des performances du SNG. Afin de limiter ce
risque, dans cette partie, une seconde version des SNGs sont présentés, ou les NFs de ZnO sont
directement synthétisés sur une couche mince d’or. Notons que, dans ce cas, les NFs peuvent
présenter une adhérence faible au substrat PDMS et risquent de se détacher plus facilement lors
du fonctionnement. Il faudra donc analyser si le bénéfice attendu sur les performances, du fait
de I’absence de sous-couche ZnO, n’est pas contrebalancé par une moins bonne robustesse des

SNGs.
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En outre, afin d’obtenir une densité de NFs sur sous-couche d’or (SNGs présentés ici) similaire
a la densité des NFs sur sous-couche ZnO (SNGs développés par Abhishek Singh DAHIYA et
al. [46]), nous avons ajusté cette densité en effectuant la synthése hydrothermale avec des
réactifs différents : absence de PEI et ajout de 40 mM de I’hydroxyde d’ammonium. Ceci peut
¢galement introduire des défauts dans les NFs et diminuer les performances des SNGs. C’est

ce que cette étude se propose de Vérifier.

Dans cette partie, aprés une description de la méthode de fabrication des SNGs, nous
présenterons les résultats obtenus pour les SNGs incluant des NFs synthétisés directement sur

une couche mince d’or, pour ensuite les comparer aux SNGs réalisés sur sous couches de ZnO.

3.3.1 Etapes de fabrication des SNGs

Les étapes de fabrication des SNGs sont représentées sur la Figure 3-44, et sont les suivantes :

NFs ZnO
Electrode l I ' l l ' l

PMMA PDMS

SubstratSi = —> —_

(1) (2) (3) (4)
r— Electrode Parylene C

(e

«— «—

(7) (6) (5)

Figure 3-44: Etapes de fabrication des SNGs.

e FEtape 1: Afin de réaliser le substrat en PDMS, on commence, tout d’abord, par déposer
une couche mince de PMMA (~100 nm) sur un substrat de silicium. Cette couche est

dite « sacrificielle » et est utilisée dans le but de retirer le dispositif final (étape 7).
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e FEtape 2 : Le futur substrat PDMS est ensuite déposé par centrifugation ou « spin
coating ». Pour cela, on meélange un élastomeére et un agent durcisseur dans les
proportions 10:1 (10 grammes d’¢élastomere pour 1 gramme de durcisseur). Ce mélange
est ensuite conservé a vide pendant 1 h afin de dégazer le PDMS. Le mélange est ensuite
déposé a une vitesse de rotation correspondant a 250 rpm pendant 15 s a une accélération
de 100 rpm.s~1.

o Etape 3 : Une fois le substrat réalisé, les couches métalliques de Ti / Au (100 nm /
200 nm) sont déposées par pulverisation. Ce choix de méthode de dépot est réalisé, car

la dépdt d’or par évaporation est plus long (> 1h , la taux de croissance est ~ 0,05 nm /

s)

e Etape 4 : Les NFs sont ensuite synthétisés par voie hydrothermale directement sur la
couche d’or. Cette synthése est réalisée utilisant une solution composée de nitrate de
zinc et du HMTA en proportion équimolaire, a laquelle est ajoutée une solution
d’hydroxyde d’ammonium de concentration 40 mM. La température de croissance est
fixée a 85 °C et la croissance est réalisée pendant 6 h. Les caractéristiques
morphologiques des NFs synthétisés sont obtenues par microscope électronique (MEB)
et sont présentées sur la Figure 3-45. Elles montrent la tres bonne homogénéité de la
croissance sur de grandes surfaces. Les NFs synthétisés, dans les deux cas, présentent
une densité surfacique élevée comparable, d’environ 1 X 101° (/ cm?2) pour la croissance
réalisée sur couche mince de ZnO, et d’environ 3 x 101 (/ cm2) pour la croissance

réalisée sur couche mince d’or.

a)

Figure 3-45: Images MEB des NFs synthétises. a) Croissance sur couche mince de ZnO. b)

Croissance sur couche d’or.
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e Etape 5: Les NFs synthétisés sont ensuite encapsulés dans une matrice de parylene C,
toujours déposée par CVD avec des conditions de dépbt choisies pour avoir une

épaisseur de 600 nm de paryléne.

e Etape 6 : Le contact supeérieur constitué de 2 couches Ti (100 nm) / Al (400 nm) est

ensuite déposé par évaporation.

e Etape 7 : Une derniére étape consiste a libérer le SNG du substrat rigide par une étape
de décollement mécanique. Le SNG est alors simplement décollé manuellement a I’aide

d’une lame métallique.

La Figure 3-46 montre les photos d’un SNG au repos, fléchi puis étiré. Les dimensions
latérales du SNG totale sont de 2x2 cm? (la surface active définie par les électrodes
métallique est ~ 1x1 cm?), mais il est possible de réaliser des SNG plus grands, comme
Iillustre la Figure 3-46b présentant une carte de crédit de surface 5x3 cm? sur laquelle un
SNG a éte fabrique : trois électrodes supérieures de forme rectangulaire ont été déposées et

reliées électriquement en parallele afin d’accroitre le courant généré par le SNG complet.

a) b)

Figure 3-46: Les SNGs fabriqués. a) SNG de dimensions 1x1 cm? b) SNG fabriqué sur une
carte de crédit. [46]

3.3.2 Caractérisation fonctionnelle des SNGs

Cette section est consacrée aux caractérisations fonctionnelles des SNGs, menées a 1’aide du
banc de mesure présenté dans la partie 3.2.2, déja utilisé pour caractériser les VINGs sur
substrat rigide. Il faut noter que, depuis les premiéres campagnes de caractérisation des VINGs,
des améliorations ont été apportées au banc de test au niveau de la mesure de la tension délivrée
par le PENG : un circuit de mesure différentielle haute impédance spécifiqguement développé
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par K. Nadaud permet d’obtenir la réversibilité du signal du VING sans changement de
I’amplitude [67].

Les caractérisations des SNGs réalisés sur couche mince d’Or sont effectuées avant et apres la
libération du SNG du substrat rigide. La tension délivrée par ces dispositifs, soumis a une force
d’amplitude 6 N a la fréquence 5 Hz, et connectés a une charge résistive de 128 MQ
correspondant quasiment au circuit ouvert, est représentée dans la Figure 3-47. L’amplitude de
la tension créte délivrée par ces dispositifs est alors de 14 V. Lorsqu’on libére les dispositifs du
substrat rigide, la tension est 1égérement plus faible et atteint 12V.

a) b)
15 3 15 .
*—FWconnection| & % & &% & & i
- o T B 1 | — FW connection | | i
RV connection | i i P i 1 4 | ] §
10J ¥ .='.. S & T—| § 10 44 R connection |- &g oracesmnanadfana

Tension (V)

Tansion (W)

0
Temps(s)

Figure 3-47: Tension géenérée en fonction du temps sur charge résistive 128MQ, pour une force
de 6 N a 5 Hz. a) Mesure effectuée avant retrait de I'échantillon, b) mesure effectuée apres

retrait de [’echantillon du substrat de silicium.

La libération des SNGs (derniére étape de la Figure 3-44) est une étape importante car elle
détermine les performances finales des SNGs. Afin d’effectuer la libération mécanique du SNG
de la surface de silicium, une lame métallique est utilisée pour soulever le bord du film de
PDMS. Cette étape est critique car des fissurations peuvent apparaitre dans le dispositif et plus
particulierement au niveau des électrodes. Ces fissurations peuvent étre provoquees par une
relaxation de contraintes. Les contraintes peuvent étre d’origine thermique ou intrinséque et
apparaissent lors de la fabrication des différentes couches constituant le SNG. Les contraintes
thermiques sont dues aux variations des températures que subit le dispositif lors de la
fabrication. La relaxation de ces contraintes lors du retrait du dispositif peut étre a 1’origine des

fissurations ou des craquelures. A ces contraintes viennent s’ajouter les efforts extérieurs
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appliques lors de la libération du dispositif avec la pince. Un vieillissement peut également
avoir eu lieu lors de la caractérisation fonctionnelle réalisée sur les SNGs avant libération.

Ces problémes de fragilisation des SNGs peuvent étre résolus par la réalisation d’électrodes
métalliques flexibles. L’équipe de Jeong et al. [58] a mis au point un Générateur Nano-
Composite (NCG) piezoélectrique fortement flexible, réalisé en utilisant des électrodes
flexibles a base de longs NFs d’argent. Ce NCG a permis d’alimenter des LEDs et a été introduit
dans des textiles. Malgré 1’application de fortes contraintes au dispositif, ses propriétés
¢lectriques et mécaniques se sont révélées stables. L’¢lectrode a base de NFs d’argent ne
présente pas de dégradation quelles soit mécanique, ou électrique, contrairement aux électrodes
a base de couches minces qui peuvent présenter des dommages lorsqu’elles sont soumises a de
fortes contraintes. Ces réseaux de NFs meétalliques apparaissent donc comme une bonne
alternative puisqu’ils permettent la réalisation de dépots a la fois conformables et flexibles. Une
autre solution afin de contourner ce probleme est de réaliser une libération du dispositif par un
traitement chimique. Cependant, I’inconvénient d’utiliser des solvants est li¢ au fait que le
PDMS est capable d’absorber les solvants. Le solvant le plus utilisé dans le procédé de lift off
est I’acétone, qui peut endommager le PDMS. De plus, la faible adhésion entre les métaux et le
PDMS a pour conséquence des délaminations métaux / substrat lorsqu’ils sont immergés dans
un solvant (ou un liquide en général). Afin de contourner ce probleme, Guo et al. [68] ont utilisé
la résine négative photosensible SU-8 utilisee dans les procédés de microélectronique.
Toutefois, cette résine est difficile a séparer du PDMS sans une couche sacrificielle
intermédiaire. Cette problématique a été contournée par un dépot d’une couche sacrificielle
d’acide acrylique (PAA) connu pour avoir de bonnes propriétés de couche sacrificielle pour le
retrait de la résine SU-8 [68]. Ce polymere est tres soluble dans 1’eau, ils ont donc proposé une
méthode de lift off qui consiste a déposer la résine de SU-8, précedé par une fine couche de
PAA, comme couche sacrificielle, et d’utiliser I’eau pour retirer cette résine. Kung et al. [69]
ont aussi démontré la possibilité d’un retrait mécanique du PDMS par un simple traitement

initial du substrat dans une solution de 1H,1H,2H,2H-Perfluorooctyltrichlorosilane (PFOCTS).

Nous avons, par la suite, mesuré les tensions et les puissances délivrées par ces SNGs en
fonction de la résistance de charge. Pour cela, nous avons fait varier la charge résistive de 1kQ
a 128 MQ et mesuré la tension et la puissance des SNGs soumis a une force de 6 N a la
fréquence de 5 Hz. Les tensions et puissances crétes évaluées avant et apres retrait des

échantillons du substrat rigide sont présentées sur la Figure 3-48. La tension délivrée augmente
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lorsque la charge résistive augmente, alors que la puissance créte atteint un maximum de 2 pW

pour une charge résistive de 56 MQ.
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Figure 3-48: Caractéristiques des SNGs en fonction de la charge reésistive. a) tension créte et
b) puissance créte délivrées en fonction de la charge résistive.

La puissance créte est ici estimée en se basant sur la tension maximale délivrée par le SNG au

cours d’une période et ne reflete donc pas la forme d’onde générée, qui n’est pas sinusoidale.

111



Chapitre 3. Les nanogénérateurs piézoélectriques a base de nanofils de ZnO

Une meilleure estimation des performances du SNG consiste a évaluer la puissance moyenne
fournie a la charge résistive sur une période :

V? ; .
Pmoyenne = 2 Equatlon 3-8
R,
1 (/2 o
Vrms = T,f-r/ (v(t))?dt Equation 3-9
2

Ainsi, la tension efficace (Vzuys) et la puissance moyenne obtenues pour le méme échantillon
sur différentes charges résistives, avant et apres libération des échantillons, sont représentées
sur la Figure 3-49. L’amplitude de la tension (Vgys) délivrée par le SNG est d’environ 7 V
lorsque 1’échantillon est encore sur le substrat de silicium. Elle diminue & 4.5 V lorsqu’il est
libéré. La puissance moyenne récupérée par ces dispositifs est de 0.4 uW pour une charge
optimale de 100 MQ. Aprés la libération des SNGs, la puissance moyenne récupérée est de
0.25 W pour une résistance optimale de 56 MQ.
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Figure 3-49: Caractéristiques électriques en fonction de la charge résistive. a) Tension efficace
et b) puissance moyenne délivrées par le méme SNG sur une période.

Une mesure d’impédance et de capacité a également été effectuée afin de vérifier le
comportement capacitif du SNG, mais aussi afin de mesurer I’impédance interne de ce dernier
et de corréler cette valeur avec la résistance optimale déterminée sur la courbe de puissance
(Figure 3-48). La Figure 3-50 représente le circuit utilisé pour la mesure de I’impédance, et
I’impédance, la capacité et les pertes en fonction de la fréquence. L’amplitude de la tension

appliquée est de 200 mV, et les fréquences utilisées vont de 1 Hz a 100 Hz.
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Figure 3-50: Mesure d’impédance. a) Circuit réalisé pour la mesure. b) Impédances en fonction

de la fréquence. ¢) Capacité en fonction de la fréquence. d) Pertes en fonction de la fréquence.

Les impédances et capacités mesurées sur les SNGs avant et apres retrait du substrat silicium
sont representées dans le Tableau 3-17. Lorsqu’on retire le SNG du substrat rigide, I’impédance

augmente de 87 MQ a 21 000 MQ. La capacité du dispositif quant a elle passe de 0.35 nF a
0.001 nF.

Tableau 3-17: Impédances et capacités mesurées avant et apres retrait des SNGs du substrat
silicium, obtenu & 5Hz.

Impédance Capacité
(MQ) (nF)
Avant retrait 87 0,35
Apres retrait 21x 103 0,001

Ces changements de capacité peuvent étre lies au procédé de retrait des SNGs. Ce retrait
mécanique peut donc avoir des conséquences électriques via les électrodes métalliques, ou il va
y avoir des craquelures, affectant les performances des SNGs. Une autre raison peut étre le

détachement des NFs du substrat. Cette hypothése est supportée par le fait que I’impédance
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interne est tres grande alors que les performances Iégerement dégradées, mais toujours dans le
méme ordre de grandeurs qu’avant libération lorsqu’on appuie et que les NFs font a nouveau
contact. Enfin, le contact entre la colle d’argent et le métal peut avoir ét¢ endommagé lors de la
libération de 1’échantillon. Cependant cette hypothése est peu probable car un mauvais contact

donnerait des baisses de performances bien plus significatives.

Le Tableau 3-18 résume les performances des SNGs réalisés précédemment dans 1’équipe en
intégrant une couche mince de ZnO et celles des SNGs réalisés dans ce manuscrit ou les NFs
de ZnO sont directement synthétisés sur couche d’or. Le Tableau 3-18 montre une amélioration
des performances lorsque les NFs sont directement synthétisés sur couche d’or. Ces premiers
résultats suggérent de privilégier les SNGs sans couche intermédiaire de ZnO, ce qui permet

une réduction des étapes de fabrication.

Tableau 3-18: Etude comparative entre les deux types de SNGs.

NFs de Z
> de T‘O sur NFs de ZnO sur
couche mince de
710 couche d’or
Substrat PDMS

Matrice polymeére Paryléne C
Amplitude de la force (N) 6
Fréquence de la force (Hz) 5

Tension créte (V) 3 (128 MQ) 12 (128 MQ)

Puissance créte (LW) 0,6 (10 MQY) 2 (56 MQY)

En résumé, nous avons effectué une étude systématique de I’effet de la sous-couche de
nucléation de ZnO sur les performances du dispositif flexibles. Deux prototypes ont été
réalisés : Dans le premier cas les NFs de ZnO sont synthétisés directement sur une couche d’or
qui est au méme temps inferieur du dispositif. Dans le deuxieme cas, les NFs sont synthétisé
sur une sous couche de ZnO. Il est a noter que toutes les autres conditions expérimentales telles
que la densité des NFs, I'électrode inférieure, et les conditions de caracterisation, ont éte
similaires. Les resultats de caractérisation obtenus montrent que la puissance créte des NFs
réalisé directement sur une couche mince d’or, est 3 fois supérieure a celle d’un dispositif,
intégrant des NFs réalisé sur une sous couche de ZnO. Les résultats observés peuvent
s'expliquer par le fait que la présence d'une telle sous couche de ZnO entre I'électrode métallique

et les NF peut augmenter la résistance de contact, ce qui a un risque de diminuer les
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performances du dispositif, en raison d’une perte de potentiel a travers la sous-couche.
L’intégration directe de NFs de ZnO sur des électrodes en métal réduit non seulement le cofit
de fabrication, mais aussi la complexité du processus de fabrication, mais améliore également

les performances de récupération d’énergie.
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3.4 Conclusion

Dans cette partie, nous avons rappelé le procédé de fabrication des VINGs a base de NFs de
ZnO réalisés sur substrat rigide en silicium. Des VINGs intégrant des NFs synthétisés pour
différentes concentration de I’hydroxyde d’ammonium, correspondant a différentes densités
surfaciques de NFs, ont été fabriqués afin d’essayer de voir expérimentalement 1’effet de la
densité surfaciques des NFs. Les premiers résultats ont permis de voir qu’il y’a une puissance
maximale de 0,2uW / cm?, obtenue pour une densité de NFs intermédiaire correspondant a
5x107(/ cm?). Cependant, le controle de la densité surfacique des NFs par I’hydroxyde
d’ammonium laisse entrevoir un compromis du fait de 1’augmentation de la quantité de défauts
dans les NFs avec I’augmentation de la concentration en hydroxyde d’ammonium. Afin de

confirmer cette étude une nouvelle série en plus grand nombre est souhaitable.

Apres une description du procédé de fabrication des PENGs flexibles (SNG) sur substrats en
PDMS, des SNGs intégrant des NFs sur couche mince d’or ont été fabriqués et caractérisés.
Les dispositifs SNGs présentent d’excellentes performances en termes de puissance créte de
I’ordre de 2 W, et de puissance moyenne de 1’ordre de 0,25 uW lorsqu’ils sont soumis a une
force de 6 N a la fréquence de 5 Hz. Cette série de SNGs fabriqués directement sur couche
mince d’or a permis d’augmenter la puissance obtenue comparé aux SNGs intégrant des NFs
sur couche mince de ZnO; les valeurs de puissances créte correspondantes étant de 2 uW et 0,6
uW respectivement. Cependant, des améliorations doivent étre encore réalisées sur 1’étape de
libération des SNGs des substrats rigides utilisés pour leur fabrication. En effet, des fissurations
peuvent exister sur les électrodes métalliques qui peuvent réduire les performances. Des
solutions ont été proposées pour contourner ce probleme, comme le remplacement des
¢lectrodes rigides par des ¢€lectrodes flexibles a base de NFs, ou I’utilisation d’un traitement

chimique pour la libération des échantillons.
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Chapitre 4. Etude numérique des PENGs a base de NFs
de ZnO

La modélisation des NFs de ZnO en vue de I’application capteur ou récupérateur d’énergie
mécanique, peut étre abordée a deux échelles : a 1’échelle du NF, pour une compréhension de
la conversion électromécanique, ou a 1’échelle du dispositif complet (nanogénérateur appelé
PENG). Dans ce manuscrit, les simulations sont réalisées par la méthode des éléments finis
(FEM) a I’aide du logiciel COMSOL Multiphysics®. Dans un premier temps, j’ai étudié I’effet
de différents paramétres des NFs tels que leur forme ou I’effet de la nano-structuration, en
considérant les NFs purement piézoélectriques. Cependant, les NFs de ZnO présentent un
comportement semiconducteur de type n, d0 a un fort taux de dopage intrinseque, comme cela
a ¢ét¢ montré dans les précédents chapitres. J’ai donc étudié, dans un second temps, les NFs en
les considérant également comme semiconducteurs. Pour cela, j’ai développé un modele
specifique afin de pouvoir ensuite étudier ’effet du dopage sur le potentiel piézoélectrique
généré par le NF. L’effet de différents parametres tels que les dimensions géométriques et la

force appliquée sur le NF sur le potentiel piézoélectrique est étudié par la suite.
4.1 Les matériaux pi¢zoelectriques pour la récupération d’énergie

Comme cela a été vu dans le troisieme chapitre, différents matériaux piézoélectriques ont été
examinés pour €tre utilisés en tant que récupérateurs d’énergie mécanique. Ces matériaux
piézoélectriques peuvent étre sous forme de monocristaux, céramiques massives ou sous forme
de couches minces, polyméres, ou nanostructures cristallines. Dans les matériaux
monocristallins, la piézoélectricité est liée a la structure cristalline du matériau, ou une absence
de centre de symétrie dans la maille élémentaire est nécessaire a 1’apparition du phénomene.
C’est le cas du quartz, qui est le matériau piézoélectrique le plus connu. Cependant, le couplage
électromécanique dans ce matériau est faible et le rend inintéressant pour la récupération
d’énergie. Parmi les céramiques, celles a base de titano-zirconate de plomb (PZT) sont les plus
couramment utilisées en récupération d’énergie [1,2]. Cela est di a leurs excellentes propriétés
piézoélectriques. Cependant, la synthese du PZT nécessite des hautes températures, puisque
leur frittage est généralement effectué a plus de 1000°C [3]. Certains polymeéres peuvent
également étre piézoélectriques, en appliquant un champ électrique intense afin d’aligner les
chaines de molécules, tels que le PVDF. L’avantage de ces derniers est leur flexibilité ainsi que

leur biocompatibilité, mais aussi le fait qu’ils peuvent étre synthétisés sous différentes formes
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[4]. Cependant, ces matériaux possédent un coefficient de couplage faible comparé aux
céramiques. Certains semi-conducteurs sont piezoélectriques. Ils appartiennent au groupe I1-
VI, tels que I’oxyde de zinc (ZnO), ou au groupe I11-V, tels que le nitrure de gallium (GaN) et
le nitrure d’aluminium (AIN). Ces matériaux cristallisent sous différentes formes, mais seule la
phase wurtzite est piézoélectrique. Contrairement aux céramiques, ces matériaux n’ont pas
besoin d’étre polarisés avant utilisation. Parmi ces semi-conducteurs piézoélectriques, les
recherches sont nombreuses sur les NFs de ZnO comme candidat pour la récupération
piézoélectrique. Les NFs de ZnO peuvent étre synthétisés a basses températures, ce qui permet
leur utilisation sur différents types de substrats. Enfin, les propriétés piézoélectriques de ces

NFs sont plus élevées que pour le ZnO massif [5-9].

Figure de mérite (FOM) des récupérateurs d’énergie mécanique :

Afin d’obtenir des récupérateurs performants, la sélection des matériaux est un critére
important. Des figures de mérite (Figure of Merit en anglais, ou FOM) sont définies dans la
littérature pour réaliser une comparaison entre les matériaux piézoélectriques dans I’idée de les
intégrer dans des dispositifs de récupération d’énergie. Ces FOM sont exprimées en fonction
des propriétés mécaniques, diélectriques et piézoélectriques du matériau. Plus précisement, il
s’agit des coefficients figurant dans les équations statiques de la piézoélectricité (Tableau 4-19).
Les notations sont rassemblées dans le Tableau 4-20. Dans les équations de la piézoélectricité,
les exposants E, T, D, S appliqués aux coefficients électromécaniques (Tableau 4-19) indiquent
que la grandeur considérée est constante. Par exemple cE est le coefficient de rigidité a champ
électrique constant ou nul. En outre, I’exposant t indique la transposition de la matrice

considérée.

Tableau 4-19: Equations statiques de la piézoélectricité.

Grandeurs mécaniques Grandeurs électriques
(S, D) en fonction de (E, T) S=sET+ d'E D= ec"E+ dT
(T, D) en fonction de (E, S) T = cES— e'E D= ¢c5E+eS
(S, E) en fonction de (D, T) S=sPT+ g'D E=BTD—gT
(T, E) en fonction de (D, S) T = cPS— h'D E=pB5D—-hS
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Tableau 4-20: Grandeurs et coefficients mis en jeu dans les équations piézoélectriques.

Type Nom Signification Unité
D Déplacement électrique C/m’
) E Champs électrique V/im
Electri e .
ectrique € Permittivité électrique F/m
B Inverse de la permittivité électrique m/F
S Déformation relative 2
T Contraint N/m
L ontrainte 2
Mécanique — N/m
c Rigidité 2
s Souplesse m /N
h Coefficient reliant Set EaD constant | N/CouV/m
Piszoélectriaue e Coefficient reliant Set D a E constant | N/Vmou C/m’
a g Coefficient reliant Tet Ea D constant | m”/C ou Vm /N
d Coefficient reliant T et D a E constant m/VouC/N

Priya et al. [10] ont défini une FOM (Equation 4-10), dans le cas d’un barreau long (pour se
placer dans le cas du mode 33) soumis a une contrainte mécanique statique. Cette FOM est

directement le produit des coefficients piézoélectriques g3 et ds; :
FOM = g33 X d33 Equation 4-10

En effet, en utilisant les équations piézoélectriques (Tableau 4-19) simplifiées au seul mode 33,
la tension en circuit ouvert d’un barreau piézoélectrique, soumis a une force F statique, est
définie par I’Equation 4-11, avec t, 1’épaisseur du matériau piézoélectrique, et A sa surface. La

densité volumique d’énergie électrique ue est quant a elle définie par 1’Equation 4-12:

x F X L
_ g XFxt Equation 4-11
A
! A Equation 4-12
Ue =5 (933 X d33) (Z) quation 4-

Priya et al. [10] montrent ainsi que ’efficacité de la conversion électromécanique par les
matériaux piézoélectriques est liée non seulement au coefficient piézoélectrique g5, mais aussi
au produit des deux coefficients piézoelectriques gs;; X ds5. Cette FOM théorique permet de
comparer différents matériaux sans réaliser de prototypes, mais elle ne prend pas en compte les

pertes. C’est donc une FOM « a priori ».
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Afin de comparer entre eux différents dispositifs de récupération d’énergie, nous pouvons
¢galement comparer la puissance générée par chaque générateur. Le but est alors de s’appuyer
sur une FOM expérimentale, « a posteriori », c’est-a-dire calculée aprés réalisation et
caractérisation de prototypes. Cependant, dans ce cas, le volume du dispositif et la sollicitation
mécanique doivent étre pris en compte. La FOM est alors exprimée en fonction des grandeurs
de sortie normalisées, comme la densité surfacique ou volumique de puissance [11], la densité
de puissance normalisée par 1’amplitude au carré de ’accélération des vibrations incidentes
[12] et I’efficacité [13]. La densité volumique de puissance tient compte du volume du
dispositif mais ne permet la comparaison entre les récupérateurs d’énergie qu’a la condition
qu’ils soient soumis a la méme sollicitation appliquée. Une autre figure de mérite, tenant compte
de la sollicitation appliquée, est proposée par S.P. Beeby et al. [12]. Cette FOM correspond a
la densité de puissance normalisée par I’amplitude au carré de I’accélération des vibrations
appliquées. Une autre figure de mérite, propose par Mitcheson et al. [13], définit I’efficacité du
récupérateur comme 1’énergie récupérée sur 1’énergie maximale (Equation 4-13). Cette
définition permet de mesurer a quel point un dispositif s’approche de I’optimum. Mitcheson et
al. [14] ont par la suite développé une autre figure de mérite suggérant la comparaison du
récupérateur d’énergie a un dispositif de référence. Ce dispositif de référence a le méme volume
que le récupérateur considéré et posséde une masse inertielle en or (de densité p,,). En
remplagant la puissance maximale de I’Equation 4-13 par la puissance du dispositif de

référence, on obtient la figure de mérite selon Equation 4-14.

Puissance récupérée

e = — : — Equation 4-13
Puissance maximale récupérable

Puissance récupérée

1

FOM, = ;
EYOpAuv3W2

Equation 4-14

Le Tableau 4-21 illustre les propriétés de quelques matériaux piézoélectriques pouvant étre

utilisés pour la récupération d’énergie.
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Tableau 4-21: Figures de mérite de différents matériaux piézoélectriques.

- d3z3 933 933 X d33
Materiau (10712)C/N (102)m"/C (10712 ) m*/ N
AIN 4,9 55 0.26
PVDF —34 49 11
PZT 370 2,5 9,3
Zno 12 10 1,2

Nous pouvons constater, a partir du Tableau 4-21, que le ZnO ne possede pas les meilleures
figures de mérite. Cependant, d’autres critéres importants entrent en jeu pour la sélection du
matériau piézoélectrique tel que sa biocompatibilité, sa flexibilité mécanique et son procédé de
syntheése. Le ZnO posséde I’avantage d’étre synthétisé¢ a basse température, sous différentes
formes indépendamment de la nature du matériau utilisé pour le substrat. De plus, il posséde
I’avantage d’étre compatible avec les normes environnementales, qui sont un des criteres
importants a prendre en compte dans le choix des matériaux, au moment du durcissement des

directives européennes.

4.2 Simulations numeriques de NFs purement piézoélectriques:

Dans cette partie, les NFs de ZnO sont considérés comme des NFs purement piézoélectriques,
ou les propriétés semi-conductrices ne sont pas prises en compte. Par conséquent, la physique
utilisée est celle des diélectriques.

4.2.1 Etatde lart:

Les matériaux piézoélectriques convertissent une énergie mécanique en une énergie électrique
lorsque le matériau est soumis a une déformation mécanique. La sollicitation mécanique
appliquée peut étre une force ou une accélération qui met ainsi le systeme en vibration. La
sollicitation mécanique peut étre située dans une bande de fréquence quasi-statique (trés faible
devant la fréquence de résonance du dispositif) ou dynamique, a la résonance du dispositif
piézoélectrique, ou hors résonance. Possédant une fréquence de résonance de 1’ordre de la
centaine de MHz, les NFs de ZnO fonctionnent donc bien trés en dessous de leurs modes de
résonance lorsqu’ils sont soumis a des contraintes ou vibrations disponibles dans
I’environnement, généralement de quelques Hz a quelques centaines de Hz au maximum [15].
Deux principaux modes de déformations mécaniques des NFs sont reportés dans la littérature :
La flexion et la compression des NFs suivant leurs axes principaux (Figure 4-51). Lorsque les

NFs sont soumis a une force latérale, un potentiel asymétrique se développe avec des lignes
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équipotentielles parall¢les a 1’axe neutre du NF. Un potentiel positif est généré du coté du NF

qui est en extension, et un potentiel négatif du c6té du NF en compression.

Flexion du NF Compression du NF

fz
- v+ C/L

fy v

Figure 4-51 : Les différents modes de déformations des NFs.

Dans cette partie, 1’état de 1’art est focalisé sur la modélisation de la compression des NFs de
ZnO (Figure 4-51), étant donné que les caractérisations fonctionnelles effectuées sur les

PENGs, dans ce manuscrit, correspondent a une compression axiale.

Bien que les NFs de ZnO soient des semi-conducteurs, plusieurs équipes de recherche ont étudié
ces derniers en les considérant purement piézoélectriques, pour une premiére approche
simplifiée. En effet, lorsque les NFs de ZnO sont également considérés comme semi-
conducteurs, les équations de couplage entre propriétés piézoélectriques et semi-conductrices
deviennent non linéaires. Différents modéles existent, certains étudiant le cas d’un NF seul,
d’autres portant sur des NFs encapsulés dans une matrice polymere. Je présente donc un état de
I’art en deux parties, I’une sur la modélisation d’un NF seul, I’autre sur la modélisation de NFs

entourés de la matrice polymere.

Etat de I’art sur 1a modélisation d’un NF seul

L’effet des dimensions du NF sur la distribution du potentiel électrique a I’intérieur du NF
piézoélectrique est etudié par Serairi et al. [16]. 1l s’agit d’une simulation FEM réalisée en
statique et en circuit ouvert, en utilisant le logiciel COMSOL Multiphysics®. Dans cette étude,

les NFs sont considérés cylindriques avec un diametre uniforme sur toute la longueur. Afin

127



Chapitre 4. Etude numérique des PENGs a base de NFs de ZnO

d’étudier I’effet de la longueur des NFs, le diameétre et la force ont été fixés a 50 nm et 70 nN,
respectivement. La longueur des NFs varie, elle, de 600 nm & 1200 nm. Puis, I’effet du diametre
a eté étudié en fixant la longueur et la force a 800 nm et 70 nN, respectivement. Le potentiel
¢lectrique est la variable de sortie choisie pour évaluer I’efficacit¢ de la conversion
piézoélectrique. Les résultats obtenus dans ces études sont représentés sur la Figure 4-52. Le
potentiel électrique est proportionnel & la longueur des NFs et inversement proportionnel au
diamétre des NFs. En effet, lorsque le diamétre des NFs augmente, la surface des NFs augmente
et donc la pression exercée sur le NF diminue, ce qui conduit a un potentiel qui diminue. Pour
maximiser le potentiel électrique des NFs, il faut donc privilégier des NFs fins et longs pour

favoriser la récupération d’énergie.
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Figure 4-52: Etude réalisée par Serairi et al. [16]. a) le NF modélisé, b) le potentiel électrique
obtenu en fonction de la variation de la longueur du NF, c¢) le potentiel électrique obtenu en
fonction du diametre du NF.

Etat de I’art sur la modélisation d’un NF seul entouré de polymére

La structure des PENGs prototypes présentés dans ce manuscrit est constituée d’un réseau de
NFs piézoélectriques encapsulés dans une matrice de polymere. Des modéles numériques ont
été¢ développés dans la littérature afin d’étudier le fonctionnement de ces PENGs et de voir
I’effet des parametres influengant les performances de ces structures. Hinchet et al. [17] ont
mené des simulations numériques par méthode FEM en utilisant COMSOL. La cellule
¢lémentaire de référence du PENG est composée d’un NF de ZnO encapsulé par une matrice
de polymeére de polyméthacrylate de méthyle (PMMA) dont les faces inférieure et supérieure
du composite sont munies d’une électrode métallique (Tableau 4-22). Les propriétés
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piézoélectriques et mecaniques des NFs correspondent dans ce cas a celle du ZnO massif. Les

conditions de simulation sont présentées dans le Tableau 4-22.

Tableau 4-22: Conditions de simulation dans I'étude de Hinchet et al. [17]

Conditions de simulation

Conditions aux limites :

Face supérieure polymere :
Application d’une pression de 1 MPa
Potentiel flottant

Rigid Boundary load Face inférieure :

electrode\.@- 1 MPa
Condition d’encastrement

E
A c
o , -
Insulator g g Masse électrique
2. . . T
g 38 Dimension géométrique :
- S
E S €% | Longueur NF : 600 nm
1} Q0
= 3 € ° | Diamétre NF : 50 nm
>
' e P @ PMMA : 700 nm avec 100 nm au-dessus du
: d' 50 m | Ground & fixed constraint
v a=ounm NFS
~w

Propriétés :

Module de Young NF : 111 GPa
Permittivité relative NF : 8,9
Module de Young PMMA : 3 GPa
Permittivité relative PMMA : 3

Cette étude a mis en évidence que I’énergie mécanique n’est pas transférée compleétement entre
la face supérieure du polymere et le haut du NF, car le champ de contraintes est dévié autour
du NF. De méme, 1’énergie €lectrique n’est pas transmise parfaitement entre le haut du NF et
I’électrode supérieure, une partie de cette énergie étant stockée ou dissipée dans la couche de
polymere. Afin de limiter ces problémes, Hinchet et al. ont réalisé des simulations pour
différents matériaux diélectriques : le polyméthacrylate de méthyle (PMMA), le nitrure de
silicium (Si;Ny) et I’alumine (Al,03). Les résultats obtenus sont représentés sur la Figure 4-53.
La déviation du champ de contraintes autour du NF peut étre limitée en utilisant un matériau de
module d’Young élevé comme 1’Al,05. En outre, un isolant avec une permittivité élevée,

comme le SizN,, permet d’améliorer le transfert d’énergie électrique vers I’électrode, en
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diminuant les pertes diélectriques. Dans cette etude, le choix du Si;N, s’est révélé étre un bon

compromis car il posseéde a la fois un module d’Young et une permittivité assez élevés.

() (b)

- 0.035 0.017 +~-66 -82 m +=-70 -78

-—-82 «—-78

Displacement
Displacement
Electrical potential
Electrical potential

0 nm 0 nm «—0mV OmV -0 mV 0mV

Figure 4-53: Etude de différents matériaux isolants pour la couche supérieure de polymere
selon Hinchet et al. [17]

L’effet de la densité surfacique des NFs est ensuite étudié¢ dans le méme article [17]. Pour faire
cela, ils ont introduit un parametre défini comme le ratio du diametre (D) du NF sur la largeur
de la cellule élémentaire(W) (Figure 4-54). Dans cette étude, un ratio de 1 correspond a une
forte densité surfacique de NFs, équivalente a 4 x 101° cm™2, et un ratio de 0,1 a une densité
de 4 x 108cm™2. Les résultats de simulation, présentés sur la Figure 4-54, montrent qu’un
optimum de potentiel électrique est obtenu pour un ratio de 0,5. Cette étude a été menée pour
différents matériaux diélectriques. Le ratio optimal (maximisant 1’énergie électrique) varie
quant a lui toujours de 0,45 a 0,5, selon le module d’Young et la permittivité du matériau
diélectrique. Ces simulations ont été comparées dans le cas d’un PENG constitué d’une couche
mince de ZnO ayant la méme épaisseur et les mémes propriétés que les NFs de ZnO (Figure
4-54). Ainsi, les NGs intégrant des NFs de ZnO peuvent générer un potentiel électrique 3.3 fois
supérieur et ont une capacité 2 fois inférieure a celle du dispositif a couche mince de ZnO. De
plus, en utilisant une densité moyenne de NFs (ratio =0,5), il est possible de générer jusqu’a 5,6

fois plus d’énergie qu’une couche mince, tout en gardant la méme efficacité.
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Figure 4-54: Résultats de simulation étudiant [’effet de la densité surfacique selon Hinchet et
al. [17]. a) structure simulée, b) densité d’énergie mécanique, c) capacité du dispositif, d)
potentiel électrique récupéré sur la face supérieure du polymere, €) énergie électrique, f)
efficacité, le tout en fonction du ratio du diameétre des NFs par la largeur de la cellule

élémentaire.

Hinchet et al. [17] ont également étudié I’effet des dimensions géométriques des NFs, toujours
par simulation FEM. L’étude a consisté a faire varier la longueur du NF de 600 nm a 2500 nm
en fixant le diamétre a 50 nm, ce qui correspond a un rapport d’aspect variant de 12 a 50 ; puis
a faire varier le diamétre de 24 nm a 2400 nm, la longueur étant fixée a 600 nm, ce qui
correspond a une diminution du rapport d’aspect de 25 a 0,25. Les résultats, présentés sur la
Figure 4-55, montrent qu’une diminution du rapport d’aspect engendre une diminution de la
densité d’énergie mécanique et électrique stockée, ainsi qu’une diminution de I’efficacité du
dispositif. Cette conclusion rejoint celle de Serairi et al. [16] concernant un NF seul (sans

polymére environnant).
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Figure 4-55: Effet de la longueur et du diametre selon Hinchet et al. [17]. a) énergie
mecanique, b) énergie électrique, c) efficacité, tous représentés en fonction des dimensions du
NF.

D’aprés ces études réalisées par Hinchet et al. [17], pour maximiser les performances des
PENGs, il est préférable d’avoir des NFs fins et longs avec une densité surfacique optimale
correspondant a un ratio voisin de 0,5. De plus, le potentiel électrique généré par le PENG est
supérieur a celui d'un film mince présentant la méme épaisseur que le NF de ZnO (600 nm).

Les études montrées préecédemment considerent des NFs parfaitement alignés et verticalement
disposés sur le substrat. Cependant, avec la croissance hydrothermale (mais également avec
d’autres méthodes, comme la croissance MOCVD), les NFs synthétisés ne sont pas toujours
parfaitement alignés perpendiculairement au substrat. Tao et al. [18], ont étudié 1’effet du
non - alignement des NFs sur les performances des PENGs, en effectuant des simulations FEM
d’une cellule ¢lémentaire, en statique et en circuit ouvert. La cellule ¢lémentaire est constituée
de NFs de ZnO dans une matrice de polyméthacrylate de méthyle (PMMA), avec le nitrure de
silicium (SizN,) comme couche supérieure de matériau diélectrique. Les résultats ont montré
que pour une cellule élémentaire intégrant entre 36 et 64 NFs, un angle d’inclinaison de 12° a
pour conséquence de réduire le potentiel électrique généré d’au moins 14 % par rapport a des
NFs parfaitement verticaux. Par conséquent, pour maximiser les performances des dispositifs

PENG, les NF parfaitement alignés verticalement au substrat sont privilégiés.
4.2.2 Résultats des simulations FEM d’un matériau purement piézoélectrique

4.2.1 Choix du matériau piezoélectrique

Cette etude vise a comparer 4 materiaux piézoélectriques habituellement utilisés en
récupération d’énergie [1,19,20] : I’AIN, le PZT-5A, le PVDF et le ZnO. Pour ce faire, j’ai
réalisé une simulation FEM et un calcul analytique de la tension générée par un NF représenté

par un barreau de section cylindrique, sous ’effet d’une compression statique et en circuit
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ouvert. Dans la présente etude, on ne prend pas en compte les pertes diélectriques,
piézoélectriques, ni mécaniques. Les dimensions géométriques du NF correspondent aux NF
de ZnO obtenus par synthése hydrothermale comme décrit dans le premier chapitre. Une
pression P est appliquée sur la face supérieure, suivant la direction z, causant ainsi la
compression du NF. Les conditions de simulation sont récapitulées dans le Tableau 4-23. Les
grandeurs considérées pour comparer les matériaux sont le potentiel (Equation 4-11) et

1’énergie électrique (Equation 4-12).

Tableau 4-23: Conditions de simulation utilisées pour [’étude comparative des 4 matériaux

piézoélectriques AIN, PZT-5A, PVDF et ZnO.

Conditions de simulation

P =6 N/cm? S— — : _ -
‘ Pertes mécaniques, piézoeélectriques et diélectriques nulles
d=200 nm Conditions aux limites :

Face supérieure :

Application d’une force surfacique de 6 N / cm?
Potentiel flottant

Face inférieure :

2.4 um

Condition d’encastrement

L

Masse électrique

Paramétres de simulation :

Taille d’élément maximale : 1.05E-7 m

Taille d’élément minimale : 4.5E-9 m

Afin de calculer analytiquement la tension électrique générée par le matériau piézoélectrique,
seul le mode de déformation 33 du barreau est considéré, hypothese valable car le barreau est
considéré comme trés long (ce qui permet de négliger les autres modes de déformation). La
tension maximale théorique générée en mode 33 et en circuit ouvert est donnée par I’Equation
4-11 et ’énergie correspondante, par I’Equation 4-12. Appliquées & un NF cylindrique de

longueur L et de rayon r, la tension et I’énergie volumique sont respectivement :

LxF L
Vaz = gsz— Equation 4-15
nr
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! F oy’ Equation 4-16bi
Ue =35 (g33 X d33) (?) quation 4-16bis

La simulation FEM est réalisée a 1’aide du logiciel COMSOL. La mise en place de cette
simulation se fait en plusieurs étapes. Premierement, il faut définir la géométrie et les matériaux
utilises. Les matériaux choisis dans cette simulation sont directement pris dans la bibliotheque
proposée par COMSOL (Tableau 4-24). Ensuite, il faut sélectionner le module correspondant
au domaine de la physique que nous avons privilégié, ici le module mécanique des structures
et le module électrostatique, regroupés dans un méme module nommé MEMS. Puis, il faut
définir les conditions aux limites et s’assurer de la convergence du probléme. Le maillage de la
structure est ensuite défini, ¢’est un parameétre trés important car 1’utilisation d’un maillage non
adapté (pas assez ou au contraire trop fin) peut générer des erreurs de calcul. L’étape finale est

le choix de I’étude, j’ai choisi dans un premier temps une étude stationnaire.

Tableau 4-24: Propriétés des différents matériaux extraites de la bibliotheque COMSOL et

utilisées dans la simulation.

Propriétés AIN PZT-5A PVDF ZnO
dss [C/N] 49% 10712 | 37x1070 | —34x107'! | 12x10"
Permittivite 10,1 1700 7.7 12,64
relative
d
gz = g—?’z 5,5 x 102 2,5 x 1072 —4,9 %10 1,0 x 1071
0
gas X dss 2,6x10713 | 93 x 10712 1,6 x 10711 1,2 x 10712

Les résultats obtenus par simulation FEM et par calcul analytique sont représentés dans le
Tableau 4-25. Les valeurs du potentiel électrique et de 1’énergie volumique obtenues par
simulation FEM sont tres similaires a ceux obtenus par calcul analytique, ce qui permet de dire

que le maillage utilisé est correct, ¢’est donc celui qui sera utilisé dans les études suivantes.

Cette étude montre que le PVDF arrive en téte pour la tension piézoélectrique en circuit ouvert
et pour 1’énergie correspondante, car il présente le coefficient g;5 et le produit g;3 X ds3 les

plus élevés. Ce résultat est cohérent avec la FOM de Priya et al. [10] (Equation 4-10)
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Tableau 4-25: Resultats obtenus pour la simulation FEM et analytique.
. Densité d’ ie | Densité d’¢ .
Potentiel Potentiel obtenu ensité d’énergie | Densité d’énergie
- obtenu par obtenue par obtenue par
Materiau . par calcul . .
méthode analytique (mV) calcul analytique | méthode FEM
FEM (mV) yia 3/ md) 3/ m3)
AIN -8 -8 49 x 10~* 4,4 x 1074
PZT5A -3,5 -3,5 1,7 X 1072 8,6 x 1073
PVDF 70 71 3,0 X 1072 2,9 x 1072
Zn0O -15 -15 2,1x1073 1,75 x 1073

Cependant, cette étude comparative est réalisée en circuit ouvert et en statique, alors que les
dispositifs de récupération d’énergie sont généralement connectés a une charge et soumis a une
contrainte dynamique. Afin d’évaluer les performances des matériaux dans ce cas et de verifier
si la premicre étude comparative est confirmée, j’ai utilisé un modele analytique développé lors
de la thése de G. Poulin-Vittrant [21]. Ce modéele simule le comportement d’un barreau
piézoélectrique connecté a une charge RC parallele et soumis a une force variable de forme
exponentielle : t € [0, T]
F(t) = Fy[1—e~t/™] Equation 4-17

Ou Fo, T et zm sont I’amplitude de la force, la durée de la phase de compression et le temps de
montée de la force.

Le barreau piézoélectrique est équivalent a une source de courant I proportionnelle a la
dérivée de la force appliquée (Equation 4-18), en paralléle avec une capacité Cs5 (Figure 4-56)

A
133 — ﬁ X FO X e(—t/TM) 3 )
™ Equation 4-18

AvVeC A3z = gs3 X €p€33

\ A
F 133|¢ —C33 —=C R

Figure 4-56: Circuit équivalent au barreau piézoélectrique en mode 33 connecté a une charge
RC.

V33
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L’¢équation différentielle régissant le potentiel électrique Vs est :

dVs3
RI33 = TW + V33
Avect = R (C + C33) Equation 4-19
Eo&33 X A
Caz =
33 L

ou Cas est la capacité du barreau piézoélectrique : avec A la surface sur laquelle la force est
appliquee, L la longueur du matériau piezo, &5 la permittivité diélectrique, et &, la permittivité

du vide.

La résolution de 1’équation différentielle (Equation 4-19) aboutit & une tension générée pendant

la phase de compression de la forme :

te[0, T] Vas(t) = (Va3(0) + Vag)e /T Vyze /™

Equation 4-20
Avec V5 = ;133:" “
—tMm

Les valeurs numériques de la simulation analytique sont fournies dans le Tableau 4-26.

Tableau 4-26: Caractéristiques des différents matériaux et parametres du modele.

Parameétre du modéle
Materlau FOI‘CE FO TM g33 gT A33 C33
(N) (s) m/C 33 (F/m) (F)
AIN 55%x 1072 | 10,1 | 559x10°' | 4,68x 10718
PZT5A 7 2,5 % 1072 1700 4,23 x 10! 7,87 x 10716
) 1 _3 _
PVDF x 107° 0 4’9_1 7,7 -3,82 3,57 x 10718
X 10
ZnO 1,0x 101 | 12,64 1,32 5,85 x 10718

Les résultats obtenus pour les différents matériaux piézoélectriques sont représentés sur la
Figure 4-57. La Figure 4-57, représente la tension maximale genérée, ainsi que la puissance
maximale généree, a la valeur optimale de résistance R, pour deux valeurs différentes de
capacité C. On remarque que la tension maximale et la puissance générées sont différentes pour
les deux valeurs de capacité et que, par conséquent, le classement des matériaux selon leurs
performances dépend fortement de cette valeur de capacité. En effet, la capacité C de la charge
RC est a comparer avec la capacité du modele équivalent du barreau piézoélectrique Cs3
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(Tableau 4-26). Pour une capacité de charge C de 10 F, le PZT-5A fournit la puissance
maximale (probablement du fait que pour ce matériau, les capacités Csz et C sont du méme
ordre de grandeur), bien au-dessus des 3 autres matériaux, alors que le PVDF présentait une
FOM élevée en régime statique (produit g;5 X ds3).

Cette étude montre que la définition d’une FOM pertinente nécessite de tenir compte du type
de force appliquée (statique ou dynamique) et de la charge électrique connectée (circuit ouvert,
charge R, charge RC, charge non linéaire...). En outre, nous avons considéré ici un matériau
massif. Si le matériau est composite et nanostructure, les conclusions pourront étre encore
differentes, comme cela va étre décrit dans la partie suivante.

a) b)
004 ; ; T 4X 10718
| | = AN |
0.0 m PZT5A || 3 AN
s | VD s R ] e prTEAl
c ® Zn0O Q : PVDF
-% 0.02f e : £ D g 4 m 7ZnO A
o : : &
= @ & .
001 | " 1 .............................................................
BN S 05— 5 ;
-0.6 -0.4 -0.2 0 0.2 2 }
433 (M) d33.933 (m2MN) 10!
c) d)
-3
4x 10 | ¥ 10 18
= AN : :
3l = PZTSA| LR = AN
s PVDF é Z ol n— " PZTS5A ||
£ " ZnO 3 PVDF
8 2 OSSP = § . 70
= g | B
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Figure 4-57: Résultats de modélisation analytique en considérant une force dynamique de
forme exponentionnelle. a) Amplitude maximale de tension résultante pour une capacité de
10718 F, b) puissance maximale (a la charge R optimale) pour une capacité de 10~8 F. c)
Amplitude maximale de tension résultante pour une capacité de 10~ F. d) puissance obtenue

pour une capacité de 10~1¢ F, pour différents matériaux piézoélectriques.
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4.2.2 Effet de la structuration en NFs par rapport aux couches minces

La diversité des procédés de fabrication des matériaux piézoélectriques a permis le
développement de différents prototypes de récupération d’énergie a base de céramiques
massives [2], de couches minces [1], ou de composite polymere-nanostructures [22—-24]. Une
amelioration des propriétés des matériaux sous formes de couches minces, ou de nanostructures,
a été observée par rapport aux matériaux massifs [25,26]. Dans cette étude, j’ai cherché a
évaluer I’avantage des composites a NFs par rapport aux couches minces. Pour cela, j’ai simulé
une couche mince de ZnO et un composite équivalent a la structure des PENGs réalisés dans
cette thése. Dans une premiére approche, la structure de PENG est représentée par une cellule
élémentaire intégrant un NF encapsulé dans une matrice de paryléne (Tableau 4-27). Les
conditions de simulation sont représentées dans le Tableau 4-27. Afin de montrer I’avantage du
composite, j’ai choisi de modifier le diamétre des NFs jusqu’a s’approcher de la structure d’une

couche mince.

Tableau 4-27: Conditions de simulation pour I'étude de I'effet de la nano structuration. a) cas

du composite NF ZnO / Parylene C, b) cas d’une couche mince de ZnO.

Conditions de simulation

Pertes mécaniques et diélectriques nulles

Conditions aux limites:

Face supérieure du polymere :

Application d’une force surfacique de 6 N / cm?

a) b) :
¢ | Potentiel flottant
o . , .
8 | Face inférieure :
£ 0,0
el |~ £ Condition d’encastrement
Y = . .
- ~ | Masse électrique
d
_— —_— Faces latérales extérieures du polymeére :
1um 1um

Symétrie dans le module mécanique

Paramétres de simulation:

Taille d’¢lément maximale : 1.05E-7 m
Taille d’élément minimale : 4.5E-9 m
Dimensions géométriques:

d/2 : 15 nm a 500 nm
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Le potentiel électrique est représenté en fonction de la fraction volumique des NFs dans la
Figure 4-58a. La fraction volumique des NFs est calculée en divisant le volume des NFs par le
volume total de la cellule. Le potentiel électrique montre un optimum pour une fraction
volumique des NFs correspondant a 15,7 %. Cette fraction volumique optimale est similaire a
celle obtenue par Hinchet et al. [17]. En effet, selon Hinchet et al, le potentiel électrique est
maximal pour un ratio correspondant a 0,5 (diamétre des NFs / largeur de la cellule). Ce ratio

correspond a une fraction volumique de I’ordre de 15,7 %.

Ainsi, en prenant pour le NF de ZnO les mémes coefficients piézoélectriques que pour le ZnO
en couche mince, le composite permet de générer une tension deux fois plus élevée que la
couche mince, dans les mémes conditions d’excitation. L’énergie mécanique diminue lorsque
la fraction volumique des NFs piézoélectriques augmente. Ceci peut étre di au fait qu’en
augmentant la fraction volumique, le module d’Young équivalent du composite augmente, car
le module de Young de ZnO est plus élevé que celui du Paryléne. Ceci conduit a une plus faible
déformation du ZnO par rapport au parylene. Par ailleurs, la capacité diélectrique du composite
augmente lorsque la fraction volumique des NFs augmente. L’augmentation de la capacité est
liée a I’augmentation de la permittivité équivalente du composite, qui est die a I’augmentation
de la proportion du ZnO dans le composite et au fait que la permittivité du ZnO est supérieure
a celle de Parylene. L’existence d’un optimum de potentiel est due au fait qu’en augmentant la
fraction volumique des NFs piézoélectriques, la capacité diélectrique du dispositif continue a

augmenter alors que la charge a tendance a étre stable, ou a diminuer légerement.

En conclusion, la structure composite, ou les NFs sont noyés dans une matrice souple, a des
effets positifs sur la conversion d’énergie mécanique en énergie ¢électrique. Cela explique
I’intérét de ’'usage des NFs plutot que des couches pleines du méme matériau. Cet avantage
peut étre encore accru si les NFs de ZnO présentent des propriétés piézoélectriques meilleures
que le ZnO massif ou en couche mince. La mesure des coefficients piézoelectriques des NFs
ZnO n’est pas un exercice simple, du fait du dopage ¢élevé des NFs. Néanmoins, des études
issues de la littérature [5-9] peuvent fournir des valeurs expérimentales de coefficients
piézoélectriques utilisables pour la modélisation des NFs de ZnO, ce qui fait partie des

perspectives de ce travail.
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Figure 4-58: Résultats de simulation obtenus pour I'étude de I'effet de la structuration. a) Le
potentiel électrique généré, b) I'énergie mécanique géneree, c¢) la capacité diélectrique, d)
[’énergie électrique, e) les charges surfaciques. Toutes les grandeurs sont tracées en fonction

de la fraction volumique.
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4.2 .3 Effet de la forme des NFs

En synthése hydrothermale, les NFs synthétises peuvent étre de différentes formes suivant les
conditions de croissance. Dans le chapitre 1, nous avons vu que les NFs obtenus peuvent étre
de forme conique et non plus cylindrique, dans des conditions de croissance particuliéres,
notamment en température et en concentration de I’hydroxyde d’ammonium. Dans la littérature,
des études expérimentales, dans le cas de NF excités en flexion, ont montré que le potentiel
électrique généré est plus élevé quand la forme du NF est conique, comparé aux NFs de
diamétre uniforme selon la longueur [27]. En ce qui concerne la simulation, peu de recherches
ont été consacrées a 1’¢tude de ’effet de la forme des NFs sur la génération du potentiel
électrique [28,29].

Dans cette partie, j’ai calculé par simulation FEM le potentiel électrique généré pour des
géométries de NFs allant de la forme cylindrique a la forme conique en diminuant le diametre
de la face supérieure du NF, et ceci dans le cas d’un NF purement piézoélectrique (pas d’effet
semiconducteur) soumis a une pression constante. Dans un premiers temps, j’ai étudié le cas
du NF seul, puis le cas d’un NF dans une matrice de paryléne. La forme conique est prise en
compte en introduisant un diametre inférieur fixe et un diamétre supérieur d. Les conditions de

simulation sont décrites dans le Tableau 4-28.
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Tableau 4-28: Conditions de simulation pour [’étude de l'effet de la forme du NF (conique ou

cylindrique).
Conditions de simulation
Pertes mécaniques et dielectriques nulles
Conditions aux limites :
Face supérieure du polymere :
@) g Application d’une force surfacique de 6 N / cm?
c N Potentiel flottant
ey Face inférieure :
) Condition d’encastrement
200 nm 200 nm Masse électrique
Parameétres de simulation :
Taille d’élément maximale : 1,05E-7 m
Taille d’élément minimale : 4,5E-9 m
Dimensions géométriques : d = 10-200 nm

L’évolution du potentiel électrique, en fonction du rapport entre le diameétre supérieur et le
diametre inférieur, est représentée sur la Figure 4-59. La valeur du potentiel électrique est prise
sur la face supérieure du NF, la face inférieure étant a la masse. Le potentiel généré pour une
pression de 6 N / cm? augmente de 95 % lorsque le NF passe d’une forme conique trés pointue
a une forme cylindrique. Cette augmentation est liée a I’augmentation de la force exercée a la
surface du NFs, comme montré sur la Figure 4-59b. L’augmentation de la force exercée sur le
NF piézoélectrique induit une augmentation de 1’énergie mécanique et électrique, ce qui a pour
conséquence d’augmenter la quantité de charge dans le NF. On pourrait s’ affranchir de cet effet
en appliquant une force et non une force surfacique, mais cela ne correspond pas aux conditions
du banc expérimental. De plus, le NF est enrobé de polymere et ne subit donc pas la force

directement, comme cela est présenté dans le paragraphe suivant.
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Figure 4-59: Variation des grandeurs électriques et mécaniques du NF en fonction du ratio
diamétre supérieur sur diamétre inférieur : a) potentiel électrique, b) énergie mécanique, c)

énergie électrique, d) charge électrique, €) force appliquée au NF.

Par la suite, la méme étude est réalisée en considérant une cellule élémentaire constituée d’un
NF de ZnO dans une matrice de parylene C. Les conditions de simulations sont présentées dans
le Tableau 4-29.
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Tableau 4-29: Conditions de simulation dans I'étude de I'effet de la forme du NF entouré de

paryléne C.

Conditions de simulation

Pertes mécaniques et diéelectriques nulles

Conditions aux limites :

Face supérieure du polymere :
Application d’une force surfacique de 6 N / cm?
Potentiel flottant

Faces latérales extérieures du polymere :
— Symétrie dans le module mécanique

Face inférieure :

3 pm

Condition d’encastrement

Masse électrique

1 pum Parametres de simulation :

Taille d’¢élément maximale : 1.05E-7 m
Taille d’¢élément minimale : 4.5E-9 m
Dimensions geométriques :

d =10-200 nm

L: 2.4 um

Rayon inférieur: 200 nm

Epaisseur du paryléne au-dessus du NF : 600 nm

Le potentiel électrique obtenu en fonction du ratio diameétre supérieur sur diametre inférieur est
présenté sur la Figure 4-60. On constate que lorsque le ratio passe de 0.1 a 1, ce qui correspond
respectivement a des rayons supérieurs de 10 nm et 200 nm (cas d’un NF cylindrique), le
potentiel électrique augmente de 41 %. De méme, 1’énergie électrique augmente d’un facteur
2.2, alors que I’énergie mécanique emmagasinée dans la structure diminue d’un facteur 1.6. La
Figure 4-60c représente la force appliquéee au niveau du polymeére mais aussi la force subie par
le NF de ZnO. La force subie par le NF conique est inférieure a celle subie par le NF cylindrique.
Le transfert de la force entre le polymere et le NF conique est faible comparé au cas du NF

cylindrique.
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En conclusion, la structure du composite intégrant des NFs cylindriques est meilleure que la

structure intégrant des NFs coniques. Cependant, ces études sont réalisées dans le cas d’un NF

purement piézoélectrique. Comme perspectives a cette étude, il faudrait prendre en compte les

propriétés semiconductrices des NFs de ZnO ( dopage, mobilité).
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Figure 4-60: Variations des grandeurs électriques et mécaniques du NF en fonction du ratio

rayon supérieur sur rayon inférieur : a) potentiel électrique, b) énergie mécanique, c) force

appliguée au sommet de la matrice polymére et vue par le NF, d) énergie électrique.
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4.3 Couplage des propriétés piézoélectrigues et semi-conductrices

Dans la premiere partie, nous avons étudié les NFs de ZnO en les considérant purement
piézoélectriques. Cependant les NFs synthétisés par croissance hydrothermale présentent
naturellement des niveaux de dopage trés élevés (>1018 / cm?), que I’on peut diminuer jusqu’a
10%® / cm?® grace a un traitement thermique, comme cela a été montré dans le chapitre 2. Ces
niveaux de dopages élevés (>108 / cm?), ont tendance a diminuer le potentiel piézoélectrique

génére par les NFs.

4.3.1 Etatde ’art:

Dans cette partie, je vais présenter 1’état de I’art sur la modélisation des effets des propriétés
semi-conductrices sur le potentiel piézoélectrique. Cet état de ’art est divisé en deux parties,
une partie présentant les études réalisées dans le cas d’un NF unique sans polymere

d’encapsulation et une autre partie dans le cas d’un NF encapsulé par un polymeére.

Effet des propriétés semiconductrices des NFs dans le cas d’un NF individuel :

L’¢étude de I’effet des propriétés semi-conductrices sur le potentiel piézoélectrique genéré par
les NFs de ZnO est introduit par Gao et al. [30]. Pour cela, Gao et al. présentent une étude
FEM d’un NF de ZnO (longueur : 600 nm et diamétre : 50 nm) parfaitement cylindrique,
synthétisé sur un substrat de ZnO, et soumis a une force statique latérale de valeur 80 nN. Le
NF est en circuit ouvert et considéré en équilibre thermodynamique. Afin de voir I’effet des
propriétés semi-conductrices sur le potentiel piézoélectrique, Gao et al. comparent la
distribution du potentiel et des charges libres dans deux cas : en considérant le NF purement
piézoélectrique, puis en tenant en compte du dopage (Figure 4-61). Le potentiel piézoélectrique,
pour un NF purement piézoélectrique, est symétrique suivant le plan neutre du NF. Cette
tendance change lorsque le dopage est introduit dans le modele (Figure 4-61), le potentiel
piézoélectrique n’est alors plus symétrique et une diminution de potentiel positif est constaté,
passant de 0,3 V a 0,05 V lorsque le dopage atteint 1 x 1017 cm™~3. Au contraire, le potentiel
négatif ne semble pas impacté par I’introduction du dopage. La diminution du potentiel positif
est liée a la redistribution des charges libres qui résulte du champ piézoélectrique interne,
provoquant une accumulation des électrons dans cette partie du NF et une désertion des charges

libres de la zone a potentiel négatif.
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"/

Figure 4-61: Cartographie du potentiel électrique dans un NF de ZnO a) en [’absence de
dopage, b) en présence de dopage. [30]

L’effet du dopage, de ’amplitude de la force appliquée, et des dimensions géométriques, sont
étudiés par Mantini et al. [31]. Il s’agit de simulations FEM utilisées pour résoudre les équations
différentielles non linéaires. En étudiant le niveau de dopage, les résultats confirment ceux
obtenus par Gao et al. [30]. Soumis a une déflexion latérale de 80 nN, le potentiel
piézoélectrique négatif présent du c6té du NF en compression est moins sensible au dopage, a
I’inverse du potentiel piézoélectrique positif. Ce dernier est complétement masqué et posséde
une trés faible valeur pour un dopage égal a 5 X 1017 cm™3. L’influence de la force appliquée
est aussi étudiée, en variant la force de 40 nN a 140 nN, pour un dopage de 1 x 107 cm™3, et
en fixant les dimensions (longueur et rayon fixés a 600 nm et 25 nm, respectivement). Le
potentiel piézoélectrique (Figure 4-62) dans la partie du NF en compression augmente avec la
force appliquée, alors que la concentration d’électrons augmente dans la partie des NFs en
extension correspondant au potentiel positif, ce qui a pour effet de diminuer le potentiel généré.
L’effet des dimensions géométriques a été aussi étudié pour un dopage de 1 x 107 cm™3 et
une force de 80 nN. Les résultats, représentés sur la Figure 4-62, montre que la variation de
longueur n’a pas d’influence sur le potentiel généré, alors qu’une augmentation du rayon

conduit a une diminution du potentiel piézoélectrique généré.
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Figure 4-62: Etude réalisée par Mantini et al. [31]. A) Effet du dopage sur le potentiel
piézoélectrique généré par le NF. B) Effet de la force sur le potentiel piézoélectrique généré.

C) Effet de la longueur et du rayon sur la génération du potentiel piézoélectrique généré.

Romano et al. [32] ont par la suite mis en place un modele numérique FEM en utilisant le

logiciel TiberCad (http://www.tibercad.org/). Il s’agit d’une simulation statique en circuit
ouvert d’un NF de ZnO de 4 um longueur et de rayon égal a 150 nm. Ce NF est entouré d’air
et soumis a une pression de 6.25 MPa, correspondant a une force de 442 nN, appliquée sur la
surface supérieure du NF. La base inférieure du NF est reliée a la masse. Différents paramétres
sont ¢tudiés tel que le dopage, les dimensions géométriques, et ’amplitude de la force de
compression. Les résultats représentés sur la Figure 4-63 montrent que le potentiel
piézoélectrique récupéré diminue avec I’augmentation du dopage, pour devenir quasiment nul
lorsque le dopage est égal a 5 x 1017 cm™3. Afin d’étudier I’effet de la force appliquée au NF
pour différents dopages, Romano et al. font varier la force de 200 a 1200 nN, en fixant les
dimensions du NF. Pour cette étude, différents dopages sont considérés. Les résultats, présentés
sur la Figure 4-63, montrent que la relation entre la force appliquée et le potentiel récupéré ne
suit pas une relation linéaire, comme les NFs considéres comme purement piézoélectriques. De

méme, une tendance parabolique du potentiel est observée pour de faibles concentrations de
porteurs.
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L’impact des dimensions géométriques telles que la longueur et le rayon du NF est aussi étudié.
L’effet de la longueur a été étudié en faisant varier celle-ci entre 200 nm et 4 um, en gardant le
diameétre constant. L effet du diameétre du NF est, lui, étudié en faisant varier le diamétre du NF
de 150 nm a 300 nm, tout en fixant la longueur a 4 um. Cette étude est réalisee pour des dopages
variant entre 101® cm~3 et 5 x 107 cm™3. Les résultats obtenus, présentés sur la Figure 4-63,
montrent que la longueur n’affecte pas le potentiel piézoélectrique généré, alors que ce dernier

diminue lorsque le rayon du NF augmente.
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Figure 4-63: Etude réalisée par Romano et al. [32]. A) Effet du dopage sur le potentiel
piézoélectrique, B) Effet de [’amplitude de la force appliquée sur le potentiel piézoélectrique.

C) Effet des dimensions géométriques des NFs sur le potentiel piézoélectrique généré.

Dans des travaux antérieurs a ma theése, Olivier Graton a mis en place un modéle d’un NF de
section hexagonale soumis a une flexion et en régime statique. Ce modele utilise une approche
mixte analytique et numérique, permettant un calcul du potentiel piézoélectrique induit dans le

NF, en considérant les propriétés semi-conductrices du ZnO. Dans ce modeéle, le tenseur des
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contraintes et la densité de charge électrique créée par effet piézoélectrique sont déterminés
analytiquement dans une section du NF loin de sa base. Enfin, le potentiel, régi par une équation
elliptique non linaire, est déterminé dans une section du NF par la méthode FEM, a I’aide du

logiciel COMSOL.

L’influence de différents paramétres est étudié¢e. Dans un premier temps, 1’effet du dopage a
été étudié pour un NF de longueur L=1 pum et de rayon a=50 nm, fléchi par une force F=40 nN.
Les résultats, présentés sur la Figure 4-64, montrent que le potentiel électrique positif, présent
dans la zone du NF en extension, diminue a mesure que le niveau de dopage augmente, pour
ensuite s’annuler a de fort niveaux de dopages (Ngq = 1017 cm™3). Cette diminution est due

au masquage des charges piézoélectriques par les charges libres.

L’influence des propriétés géométriques a également été étudiée (Figure 4-64). Les résultats
montrent que la longueur n’a quasiment aucune influence sur la répartition et I’amplitude du
potentiel, alors que la valeur du rayon est importante pour la conversion électromécanique. En
effet, pour une méme force appliquée, la contrainte dans les NFs de faible rayon est plus élevée,
entrainant une augmentation du potentiel électrique. Enfin, 1’effet de la force a été étudié
(Figure 4-64). Les résultats montrent que le potentiel électrique augmente avec la force, et que
la transduction électromécanique est non linéaire du fait de la présence des porteurs de charges
libres.
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Figure 4-64: Etude réalisée par O. Graton [33]. Effet A) du dopage, B) des dimensions

géométriques, C) de I’amplitude de la force appliquée, sur le potentiel piézoélectrique.

Effet des propriétés des NFs dans le cas d’une cellule élémentaire NF+Polymeére

Tao et al. [18] ont été parmi les premiers a étudier le couplage des propriétés semi-conductrices
et piézoélectriques a I’échelle des PENGs complets. Pour ce faire, une cellule ¢lémentaire
contenant un NF, sur une couche mince de ZnO encapsulé dans une matrice de polymere, est
simulée (Figure 4-65). 1l s’agit d’une simulation 2D par la méthode FEM, réalisée en circuit

ouvert et en statique, a 1’aide du logiciel FLEXPDE (www.pdesolutions.com). L’effet du

dopage a été étudié pour une pression de 1 MPa appliquée sur la face supérieure du polymere.
Le dopage Np, varie entre 101° cm™3 et 101° cm™3. Les résultats, présentés sur la Figure 4-65,
montrent que pour un dopage de 1013 cm™3, le potentiel piézoélectrique récupéré sur la face
supérieure passe au quart de la valeur obtenue, lorsque le dopage est de 101*cm™3 (proche des

NFs purement piézoélectriques), et est quasiment nul pour une valeur de Np>101* cm™3,
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Figure 4-65: Effet du dopage sur le potentiel electrique [18] :a) cellule élémentaire simulée, b)

variation du potentiel piézoélectrique en fonction du dopage du NF.

Ces résultats sont contradictoires avec les études expérimentales qui montrent que le potentiel
électrique obtenu avec les PENGs intégrant des NFs présentant des dopages tres élevés
(108 cm™3) n’est pas nul. Afin d’apporter une explication a cette contradiction, Tao et al. [18]
suggérent de prendre en compte le phénomene de piégeage du niveau de Fermi (en anglais,
Fermi Level Pinning ou FLP), en introduisant des charges de surface a I’interface entre le NF
de ZnO et la matrice polymeére. Une simulation a été réalisée en utilisant le logiciel FLEXPDE,
il s’agit d’une simulation en circuit ouvert et en statique, en supposant que la structure est en
équilibre. Dans cette simulation le niveau de dopage varie de 101® cm=3a 108 cm™3. Afin de
voir I’effet du FLP, différentes configurations sont choisies : i) simulation ou le niveau de Fermi
est considéré comme libre, ii) une ou les charges de surface ne sont représentées que sur la face
supérieure (Figure 4-66), et iii) une derniére sur toutes les faces du NF (Figure 4-66). Dans ces
simulations, la surface supérieure du polymeére posséde une électrode, et la face inférieure est
reliée a la masse. La cellule élémentaire est constituée d’un NF de ZnO sur une couche mince
de ZnO et encapsulé dans une matrice de PMMA. Le ratio du diametre du NF sur la largeur de
la matrice polymére est fixé a 0,5. L’épaisseur de polymére au-dessus du NF est de 100 nm et
la pression appliquée sur la surface supérieure du polymere est égale a 1MPa. Les dimensions
du NFs sont d’abord fixées a 100 nm de rayon et 600 nm de longueur. Les résultats de
simulation sont présentés sur la Figure 4-66. Le premiers cas correspond a la présence d’une

charge de surface sur la face supérieure (Figure 4-66a) et le deuxiéme cas, a des charges
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présentes sur toutes les faces du NF (Figure 4-66b). D’aprés ces résultats, la largeur de la zone
de déplétion augmente avec la diminution du niveau dopage, permettant ainsi une augmentation
du potentiel piézoélectrique généré a faible dopage. En introduisant des charges de surface sur
la partie supérieure du NF, le potentiel piézoélectrique est 10 fois plus élevé que sans la présence
de charges de surface, donc sans FLP. Le potentiel piézoélectrique est 15 fois plus élevé lorsque
les charges de surfaces sont présentes sur toutes les faces du NF, et ce pour un méme niveau de
dopage (10 cm™3). Ces résultats montrent que la présence des charges de surface a I’interface

du NF et du polymeére permet une augmentation tres significative du potentiel piézoélectrique.
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Figure 4-66: Prise en compte du piégeage du niveau de Fermi [34]. a) Cas ou le piégeage du
niveau de Fermi est considéré sur la face supérieure du NF. b) Cas ou le piégeage du niveau
de Fermi est considéré sur toutes les faces du NF.

Tao et al. [34] ont également étudié I’effet des dimensions géométriques du NF, lorsque le FLP
est pris en compte. Afin de voir I’effet de la longueur du NF en fonction du FLP, deux longueurs
(600 nm, 2 um) ont été étudiées, en fixant le diamétre a 100 nm. En considérant la condition de
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FLP uniquement au niveau de la face supérieure du NF, le potentiel électrique est indépendant
de la longueur du NF lorsque la longueur passe de 600 nm a 2 um. Au contraire, le potentiel
électrique augmente de 100 mV a 450 mV, lorsque le FLP est considéré sur toutes les faces du
NF. Le potentiel piézoélectrique obtenu a un niveau de dopage de 10'® cm™3 est 3,3 fois plus
grand pour un NF de longueur 2 pum que pour un NF de 600 nm. L’effet du rayon a été étudié
en fixant la longueur du NF a 600 nm, et en prenant deux rayons, 25 nm et 100 nm. Lorsque le
FLP est considéré uniquement sur la face supérieure du NF, le potentiel augmente lorsque le
rayon diminue. Pour un niveau de dopage de I’ordre de 101 cm™3, le rayon n’a pas d’effet sur
la génération du potentiel piézoelectrique. Lorsque le FLP est considéré sur toutes les faces du
NF, le potentiel a tendance a augmenter avec le rayon et ce, méme pour des niveaux de dopage

élevés correspondant a 1018 cm™3,

Ces différentes études ont permis de montrer que pour une cellule élémentaire de PENG en
compression et lorsque 1’on consideére les propriétés semi-conductrices du matériau, le potentiel

piézoélectrique est maximisé pour des NFs fins et longs.

4.3.2 Mise en place du modele reposant sur la methode des éléments finis

Les NFs de ZnO présentent naturellement un comportement semi-conducteur. Ceux synthétisés
par croissance hydrothermale présentent un fort dopage qui est lié a la présence de différents
défauts intrinseques (cf. chapitre 2). Ces niveaux de dopage élevés vont conduire a de fortes
concentrations de charges libres. Le probleme a modéliser est multiphysique et il faut donc
introduire un couplage, représentant les interactions entre les propriétés piézoélectriques et
semi-conductrices des matériaux. Les 3 équations a considérer sont : I’équation piézoélectrique,

I’équation de Gauss et 1’équation d’équilibre mécanique :

T=ctS— e'E Equation 4-21
D= ¢E+eS
V.D =q(n—Nj) Equation 4-22
V.T =20

Equation 4-23

1
2 2 —
1% 1——1 V(Zr(l))—O
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Pour prendre en compte les interactions existant entre les effets piézoelectriques et
semi - conducteurs, il faut commencer par identifier les variables communes et lier ces variables

entre elles dans le logiciel de simulation, ici le logiciel COMSOL.

Nous souhaitons simuler le potentiel généré par un NF de ZnO soumis a une contrainte
mécanique extérieure. La distribution de ce potentiel va dépendre a la fois des propriétés

piézoélectriques et semi-conductrices. En effet :

1. L’application d’une contrainte mécanique extérieure conduit a la polarisation du NF et

a la création d’un champ ¢électrique a ’intérieur du NF.

2. Ce champ ¢électrique conduit a la déformation de bandes d’énergie dans le NF semi-

conducteur et crée ainsi un mouvement des charges libres dans ce dernier.

3. Sous I’effet de ce mouvement et de la redistribution des porteurs de charges libres dans

le NF semi-conducteur, le potentiel piézoélectrique est modifie.

La polarisation du NF (1) est simulée grace au module « mécanique des solides » dans lequel il
faut introduire les équations de la piézoélectricité. La déformation des bandes d’énergie et la
redistribution des porteurs libres (2) sont modélisées par le module semi-conducteur, qui résout
I’équation de Poisson. Les phénomenes 2 et 3 représentent ’interaction entre les deux types de
propriétés. Les modules « mécanique des structures » et le module « semi-conducteur » ne
peuvent pas €tre analysés indépendamment 1’un de I’autre. Chacune des deux propriétés doit
dépendre I’une de I’autre, il faut donc introduire un couplage fort ou bidirectionnel entre les
deux modules. Il est donc nécessaire d’échanger les résultats entre les deux solveurs, dans les
deux sens afin d’assurer ce couplage. J’ai donc lié par un couplage fort dans COMSOL les
modules « mécanique des structures » et « semi-conducteur ». La Figure 4-67 représente le
schéma du modele implémenté pour la résolution du probléme. Les 3 équations (Equation 4-
21-Equation 4-23) sont résolues simultanément. Le module semi-conducteur permet de calculer
la distribution des porteurs libres, du champ électrique, du potentiel électrique, ainsi que les
déformations des bandes électroniques du NF semi-conducteur. Le module mécanique permet,
lui, de calculer les contraintes mécaniques ainsi que la polarisation piézoélectrique, que j’ai

ajoutée par rapport aux équations d’origine du module.
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mecanigue

Module Méca.
des structures

*

2. ChampsE, D

1. Polarisation

O NF deZn0

O Matériau semi-conducteur | — | Résultat

Module semi-
conducteur

O Condition aux limites

Figure 4-67: Mise en place du couplage des propriétés piézoélectriques et semi-conductrices.

Pour I’étude du NF piézo-semiconducteur, j’ai fait le choix de réduire la simulation 3D a une
simulation 2D axisymétrique afin de pouvoir diminuer le temps de calcul. En effet,
I’implémentation des deux modules est réalisée en couplage fort, ce qui induit des temps de
calcul trés longs. Dans toutes les études réalisées dans cette partie, le NF est soumis a une force
verticale, homogeéne sur toute la face supérieure du NF. Le schéma du NF étudié, ainsi que les
conditions aux limites, sont présentés dans le Tableau 4-30. Les dimensions géométriques sont
différentes de celles utilisées dans la premicre partie car I’idée de départ étant de prendre les
mémes dimensions que celles dans 1’étude réalisée par Romano et al. [32], afin de pouvoir
verifier si le couplage est bien réalisé. La comparaison est réalisée avec cet article, qui a aussi
étudié I’effet du couplage entre les propriétés semi-conductrices et piézoélectriques des NFs

excités en compression, comme dans ce manuscrit.
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Tableau 4-30: Conditions aux limites utilisées pour la simulation d'un NF piézoélectrique et

semiconducteur.

M 4 Conditions aux limites appliquéees au NF
d - L:4pm
™ - d:150 nm
- Type d’impuretés : dopage par des
donneurs
Module semi- - Contact métallique sur surface
- conducteur inferieure .
- Porteurs de charges majoritaires
(électrons)
- Température de référence : 300 K
Module
- Chargement sur la face supérieure :
| Meécanique des 1 MPa
r=0 structures - Appui plan sur la face inférieure

4.3.3 Effet du dopage sur les performances des PENGs :

Dans cette partie, je vais présenter 1’effet du dopage dans les NFs de ZnO. Pour cela des NFs
avec des niveaux de dopage compris entre 10** cm™3 et 1018 cm™3 ont été étudiés. Les
dimensions des NFs étudiés sont indiquées dans le Tableau 4-30. La pression appliquée sur la
face supérieure des NFs est égale a 1 MPa. La Figure 4-68 montre la distribution du potentiel
électrique au sein du NF ainsi que le potentiel électrique récupéré au sommet de ce dernier.
Pour des NFs avec de faibles niveaux de dopage (101! cm™3), le potentiel électrique récupéré
est identique a celui obtenu pour un NF purement piézoélectrique (Figure 4-68). Une
diminution du potentiel commence a se manifester pour un dopage de 102 cm™3. Lorsque le
dopage du NF correspond a 10'* cm™3, le potentiel est 9 fois plus faible que dans le cas d’un
semiconducteur faiblement dopé (10! cm™3). Le potentiel piézoélectrique est quasiment

masqué pour un dopage >101> cm™3,
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répartition du potentiel obtenu, b) le potentiel récupéré au sommet du NF en fonction de la

variation du niveau de dopage.

Les répartitions du potentiel électrique et du champ électrique le long du NF sont montrés sur

la Figure 4-69. A faible niveau de dopage (<1013 / cm3), le champ électrique dans le NF piézo-

semiconducteur est préservé. Il est quasiment constant le long du NF et est comparable au cas

du NF purement piézoélectrique (Figure 4-69). Cette distribution constante du champ électrique

le long du NF explique une distribution linéaire du potentiel piézoélectrique le long du NF.

Cependant, lorsque les charges libres sont prises en compte, I’intensité du champ électrique

induite dans le NF commence a diminuer. Elle est maximale sur la face supérieure du NF, et

diminue nettement le long du NF.
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Figure 4-69: Résultats de simulation FEM obtenus en fonction du dopage du NF : a) répartition
du champ électrique le long du NF non dopé; b) répartition du champ électrique le long du NF a
différents niveaux de dopage; c) répartition du potentiel piézoélectrique ; d) répartition des

charges électroniques.

La distribution du champ électrique et du potentiel dans le NF piézo-semiconducteur a un
impact direct sur la répartition des bandes de conduction. A faible dopage, la variation linéaire
du potentiel induit une inclinaison linéaire des bandes de conduction le long du NF. Cette
courbure de bande entraine une redistribution immédiate des charges libres dans les NF de ZnO.
La distribution des bandes d’énergie est différente pour des niveaux de dopage supérieurs
(>10*> cm™3), la bande de conduction est alors constante dans le volume du NF et présente une

courbure sur la partie supérieure du NF.
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Figure 4-70: Les bandes de conduction dans le semiconducteur en fonction du dopage du
NF.
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Lorsqu’une force est appliquée au sommet du NF, un champ ¢€lectrique est créé a I’intérieur de
ce dernier. Ce champ est le résultat de la polarisation du NF piézoélectrique. En 1’absence de
charges libres, le potentiel piézoélectrique reste entierement non masqué et I’amplitude de la
tension résultante est égale a celle du potentiel piézoélectrique induit. L’existence des charges
libres dans le NF piézo-semiconducteur dicte la répartition du potentiel piézoélectrique au sein
du NF, par une redistribution des électrons dans la bande de conduction sous 1’équilibre
thermique, dont la quantité dépendra de la température, de la bande d’énergie ainsi que du
dopage considéré. Le champ électrique résultant dans le NF repousse les électrons de la partie
supérieure du NF a la partie inférieure du NF afin d’atteindre leur minimum d’énergie, les
¢lectrons s’accumulent alors sur la partie inférieure, et sont en grande partie épuisés sur la partie
supérieure du NF. La bande de conduction a I’extrémité supérieure du NF monte par rapport a
I’extrémité inférieure, conduisant ainsi a la création d’un potentiel électrique le long du NF, qui
est le potentiel résultant. Lorsque le dopage du NF augmente, la concentration des électrons
augmentent, et les donneurs ionisés, avec leurs charges positives, conduit en partie a masquer
les charges négatives piézoélectriques et a équilibrer le potentiel le long du NF. Par conséquent,
en augmentant la concentration en donneurs, la bande de conduction tend a étre constante dans
tout le NF, en réduisant la différence entre les bords de la bande de conduction aux extrémités

supérieure et inférieure du NF.

4.3.4 Effet des propriétés géometriques (longueur et diametre)

Effet de la longueur du NF piézo-semiconducteur
Afin d’étudier I’effet de la longueur, j’ai fait varier la longueur du NF entre 1um et 4um, tout
en gardant les autres parametres constants et identiques a ceux utilisés dans le Tableau 4-30.

Cette étude est réalisée pour trois niveaux de dopage : 102 cm~3, 10'¢ cm™3, 107 cm™3.

Le potentiel électrique récupéré au niveau de la face supérieure du NF, en fonction de la
longueur du NF, pour les trois niveaux de dopage, est représenté sur la Figure 4-71. A faible
dopage (102 cm™2), le potentiel électrique récupéré varie linéairement en fonction de la
longueur du NF. Ces résultats sont en accord avec le cas du NF purement piézoélectrique. Pour
des dopages de 10'® cm™3 et 1017 cm™3, le potentiel piézoélectrique est constant et reste

invariant avec la longueur du NF.

160



Chapitre 4. Etude numérique des PENGs a base de NFs de ZnO

3
10 < | T =g ¥ LI ! |
1 [ [ 9
[ | Q [
—_— I Q ]
E 10° - - - - - -l @ N=10%/em’ |-
— ] 16 3 [
= [ | @ N_=10"/em
2 10 ! @ N =10"/em’
L10'Fd--c-- = -
o | ' : '
o ] & @ @
| | | !
0| 9 9 9 =
10°1 : : !
1 2 3 4

Longueur (um)

Figure 4-71: Potentiel électrique généré le long de la longueur du NF, pour 3 dopages

différents.

Dans un NF piézo-semiconducteur, le potentiel piézoélectrique généré et récupéré au sommet
du NF est majoritairement localisé dans la zone d’appauvrissement en porteurs libres produite
dans celui-ci. En dehors de la cette zone, le potentiel piézoélectrique s’annule. La largeur de la
zone d’appauvrissement en porteurs est liée au niveau de dopage dans le SC et est comparable
a la longueur de Debye. A faible dopage, la longueur de Debye est d’environ Sum, et est
comparable a la longueur du NF. Par conséquent le potentiel piézoélectrique maximum dépend
de la longueur du NF, et varie linéairement en fonction de celle-ci. A fort dopage, la largeur
d’appauvrissement diminue, et est trés faible comparé a la longueur du NF, par conséquent, le

potentiel piézoélectrique est indépendant de la longueur du NF.

Effet du diametre du NF piézo-semiconducteur

Afin d’étudier I’effet du rayon du NF, j’ai fixé tous les autres parametres et fait varier le rayon
de 100 nm a 400 nm. La Figure 4-72 représente la variation du potentiel piézoélectrique en
fonction du rayon du NF, pour 3 différents niveaux de dopage. Le potentiel piézoélectrique
diminue quand le rayon du NF augmente, ce qui est di a la diminution de la pression exercée
sur ce dernier. En effet, en augmentant le rayon du NF, la pression appliquée au sommet du NF

diminue a cause de I’augmentation de la surface supérieure du NF.
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Figure 4-72: Effet du rayon du NF piézo-semiconducteur sur le potentiel électrique.

4.3.5 Effet de la force appliquée

La Figure 4-73 représente I’effet de la force appliquée sur le NF piézo-semiconducteur pour
trois niveaux de dopage : 1012 cm™3, 101® cm™3, 107 cm™3. Le potentiel piézoélectrique en
fonction de la force appliquée est montré sur la Figure 4-73 en gardant les dimensions du NF
identiques aux valeurs du Tableau 4-30. Dans le cas isolant et a faible niveau de dopage, le
potentiel récupéré et la force présentent une relation de linéarité, ceci peut étre expliqué par le
fait que le potentiel dans un matériau piézoélectrique est proportionnel a la déformation
générée. En présence de charges libres, la relation entre le potentiel piézoélectrique et la force

appliquée n’est plus linéaire.
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Figure 4-73: Effet de la variation de la force sur le potentiel électrique généré, pour différents

niveaux de dopage. a) Cas isolant et d’un faible niveau de dopage. b) Cas d’un fort niveau

de dopage.
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4.4 Conclusion :

Dans ce chapitre, des simulations ont été réalisées pour mieux comprendre les mécanismes en
jeu dans la conversion mécano-électrique réalisée par un NF soumis a une compression
mécanique. Pour cela, I’étude a été structurée en deux parties distinctes. Dans un premier temps,
j’ai considéré le NF purement piézoélectrique, afin d’étudier les parameétres importants dans la
récupération d’énergie, tels que la forme du NF ou I’effet de la nano structuration. Les premiers
résultats ont montré que le choix du matériau est délicat car les FOMs sont définies dans des
conditions précises (en régime statique ou résonant, pour une géométrie simple, en circuit
ouvert) qui souvent ne correspondent pas aux applications réelles (force dynamique, PENG
connecté a une charge). Si les propriétés du ZnO massif ne le mettent pas en téte des matériaux
classés selon la FOM la plus souvent utilisée (produit dxg), le ZnO présente ’atout de pouvoir
étre synthétisé facilement sous forme de NFs de longueur réguliére et relativement bien alignés.
Leur intégration dans des PENG composites donne en simulation FEM des performances

prometteuses, et supérieures aux couches minces du méme matériau.

En ce qui concerne l’effet de la forme du NF, j’ai montré qu’en considérant le NF
piézoélectrique (mais non semiconducteur), les NFs cylindriques permettent d’atteindre une
meilleure performance en potentiel et en énergie électrique. Cependant, en perspective a ce
travail, il faudrait prolonger cette étude en utilisant le modele prenant en compte les propriétés

semi-conductrices du ZnO.

Dans la deuxieme partie, j’ai développé un modele numérique prenant en compte ¢galement les
propriétés semi-conductrices du ZnO. Cette étude est rendue possible en réalisant un couplage
entre deux modules existants du logiciel COMSOL. Dans cette étude, différents parameétres ont
été étudiés : le niveau de dopage et les dimensions géométriques. Dans un premier temps, 1’effet
du dopage a été exploré. Les premiers résultats ont permis de montrer qu’il existe un dopage
seuil au-dessus duquel le potentiel généré par le NF piézo-semiconducteur est quasi totalement
masqué et s’annule. Ceci est a relativiser étant donné les valeurs de tension mesurées sur nos
prototypes, ce qui laisse penser que d’autres phénoménes entrent en jeu, par exemple les charges
de surface liées au piegeage du niveau de Fermi. Afin de fabriquer des PENGS performant, il
faut néanmoins faire attention a la valeur du dopage intrinséque des NFs, et essayer de le
diminuer. Dans un second temps, ’effet des dimensions géométriques a été évalué, tels que la
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longueur et le diametre des NFs. En présence d’un dopage ¢élevé, le potentiel résultant est
indépendant de la longueur du NF. Par contre, lorsque le rayon du NF augmente, le potentiel
généreé a tendance a diminuer, quel que soit le niveau de dopage. L’effet de la force appliquée
au NF a enfin été etudié et nous avons montré que le potentiel piézoélectrique est tres influencé
par celle-ci. A fort niveau de dopage, la force agit non linéairement sur le potentiel génére,
contrairement au cas purement piézoélectrique, ou le potentiel piézoélectrique varie
linéairement avec la force. D’apres les résultats expérimentaux, les PENGs permettent de
récupérer un potentiel piezolectrique non nul a fort dopage de NFs. Afin de fournir une
explication, nous pouvons utiliser ce modéle developpé, en prenant en compte des charges

surfaciques qui peuvent exister a I’interface des NFs.
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Conclusion générale et perspectives

Cette these a porté sur le développement de dispositifs piézoélectriques capables de récupérer
de I’énergie mécanique ambiante, afin d’alimenter des capteurs a trés faible consommation.
Plus particulierement, nous avons choisi d’exploiter les propriétés piézoélectriques des NFs de
ZnO, matériau biocompatible et facile a synthétiser a basse température. Pour cela, nous avons
abordé différents aspects, depuis la synthése hydrothermale des NFs de ZnO, jusqu’a la
réalisation des PENGs et 1’évaluation de leurs performances, tout en étudiant leur

comportement par le biais d’une modélisation par la méthode des éléments finis.

Dans le premier chapitre de ce manuscrit, nous avons présenté le travail mené afin de mieux
maitriser les caractéristiques des NFs de ZnO, obtenus par croissance hydrothermale, méthode
de synthése choisie car peu colteuse et réalisée a basse température, permettant la croissance
des NFs sur des substrats souples. L'effet de différents paramétres de croissance tels que la
température, la durée de croissance et la concentration d’additif de croissance (hydroxyde
d'ammonium) a été étudié afin de contréler la densité, la morphologie et l'orientation des NFs,
dans le cas d’un substrat silicium muni d’une couche d’or. D'aprés les observations
expérimentales, nous avons constaté que la concentration en hydroxyde d'ammonium joue un
role crucial pour le contréle de la densité sur une sous-couche en or. En faisant varier la
concentration d’hydroxyde d'ammonium dans la solution de croissance (de 0 a 40 mM), nous
avons démontré que la densité surfacique des NFs peut étre contrdlée et varie sur deux ordres
de grandeur (de 107 a 3x10% (cm2)). A partir de ces observations, nous avons par la suite
proposé un mécanisme expliquant la synthese des NFs et le phénomene de variation de la
densité des NFs avec la concentration en hydroxyde d’ammonium. Notre hypothese repose sur
le fait que la présence de I’hydroxyde d'ammonium affecte la concentration en complexes de
Zn(1l) dans la solution, qui a un effet direct sur la solubilité du zinc dans la solution. En
conséquence, la sursaturation de la solution de croissance peut étre controlée, permettant ainsi
un contréle du nombre de sites de nucléation sur le substrat. La température de croissance
semble quant a elle affecter la morphologie des NFs, qui peut passer d'une forme parfaitement
hexagonale (quand la température est comprise entre 70 et 85 °C) a une forme de « nanopencil »
(si la température excede 90 °C). Cela peut étre di a une déplétion des précurseurs disponibles
dans la solution. A partir des résultats obtenus, nous avons choisi de travailler a une température
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de croissance de 85 °C dans la suite du travail, et notamment la fabrication des PENGs. Ce
choix s’est montré fortement intéressant du fait qu’a ces températures les NFs possédent une
section constante sur toute leur longueur, alors qu’au-dela de 90 °C, ces NFs ont la forme de
« nanopencils ». De plus, la masse du ZnO produit sur le substrat est maximale a une
température correspondant a 90 °C, et diminue quand la température de croissance dépasse ces
90 °C. Ceci peut étre di & une consommation rapide des précurseurs présents dans la solution
de croissance a ces températures. Le choix d’une température de syntheése de 85 °C rend le
procédé compatible avec différents types de substrats flexibles, qui peuvent étre un atout pour

le développement de I’électronique flexible.

Dans le deuxiéme chapitre de cette thése, nous avons présenté les résultats de caractérisations
électriques et optiques des NFs de ZnO. Notamment, nous avons étudié¢ I’effet de I’ajout de
I’hydroxyde d’ammonium dans la solution de croissance (afin de contrdler la densité surfacique
des NFs) sur les propriétés électriques des NFs. Ces propriétés électriques sont déterminantes
pour les performances des PENGs obtenus. Ainsi, les porteurs de charges résultant du dopage
des NFs sont responsables du phénoméne de masquage (ou écrantage) des charges fixes
obtenues par piézoélectricité. Ainsi, les parametres importants pour une récupération d’énergie
efficace, tels que la densité de charge libres et leur mobilité, ont été évalués expérimentalement,
en réalisant des transistors a effet de champs a base de NFs de ZnO obtenus pour différentes
concentrations en hydroxyde d’ammonium dans la solution de croissance. La fabrication et la
caractérisation des transistors a NF unique peuvent permettre une bonne estimation des
propriétés électriques de ce NF. Ces caractérisations ont montré qu’une augmentation de la
concentration en hydroxyde d’ammonium dans la solution engendre une augmentation de la
densité de charges libres dans le matériau. Ces résultats sont confirmés par une analyse par
spectroscopie de photoluminescence, qui a montré une diminution du rapport entre les intensités
des pics dans I’UV et le visible. Ceci atteste d’'une augmentation de la densité de défauts dans
les NFs, avec ’augmentation de la concentration d’hydroxyde d’ammonium dans la solution
de croissance. Par la suite dans ce chapitre, nous avons montré la possibilité de realiser une
passivation de ces NFs de ZnO, c¢’est-a-dire une diminution de la concentration de charges libres
présentes dans le NFs de ZnO, en réalisant un recuit thermique dans une atmosphére oxydante,
tel qu’un recuit dans 1’oxygene. Ces recuits thermiques sont réalisés a des températures
compatibles avec des substrats plastiques tels que le Kapton. De plus, cette méthode posséde
I’avantage d’étre simple et a faible prix, comparé a d’autres méthodes trouvées dans la
littérature, telles que les jonctions P-N. Ces résultats peuvent ouvrir de nouvelles possibilités
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de contrbler les propriétés électriques et optiques des nanostructures, pour assurer le

développement de dispositifs électroniques et optoélectroniques flexibles.

Dans le chapitre 3, nous avons présenté les dispositifs de récupérations d’énergie intégrant des
NFs de ZnO, en commencant par un rappel du procédé de fabrication des PENGs a base de NFs
sur substrat rigide en silicium et sur substrat souple en PDMS. Puis deux études distinctes ont
été menées pour aller vers une méthode de fabrication de PENGs efficaces, sur substrat flexible,
compatible avec des procédés industriels. La premicre étude a porté sur 1’effet de la densité des
NFs sur les performances des PENGs. Dans la littérature, une étude théorique a déja montré
que la densité des NFs de ZnO a un effet significatif sur les performances des PENGs.
Néanmoins, il n’y a pas, a notre connaissance, de vérification expérimentale de cette théorie
dans la littérature. Nous avons donc fabriqué des PENGs intégrant des NFs de densités
différentes, ces densités correspondant a différentes concentrations d’hydroxyde d’ammonium
utilisées lors de la croissance hydrothermale. La caractérisation fonctionnelle des PENGs a
montré que la puissance est maximisée (0,2 UW / cm?) pour une densité surfacique de NFs
moyenne correspondant & 5x107( / cm2). Néanmoins, nous avons montré, dans le chapitre 2,
que I’ajout de I’hydroxyde d’ammonium a pour conséquence une augmentation de la densité
de charges libres. Deux effets sont donc en compétition. Une nouvelle série d’échantillons doit
donc étre effectuée, afin de confirmer cette étude préliminaire. Pour la deuxieme étude, nous
avons présenté une évolution du procédé de fabrication des PENGs flexibles, nommés SNG,
réalisés sur substrat flexible et étirable a base de PDMS. Ces dispositifs, mis au point au
GREMAN en 2017, contiennent des NFs synthétisés sur sous-couche de ZnO. Les SNGs offrent
des performances bien supérieures aux premiers PENGs réalisés sur substrat silicium. En effet,
la puissance créte des SNGs est de I"ordre de 0.3 uW et la tension créte, de I’ordre de 3 V,
lorsqu’ils sont soumis a une force de 6 N & la fréquence de 5 Hz. Dans la présente these, les
SNGs ont été fabriqueés en faisant croitre les NFs sur une couche mince d’or, car c’est sur cette
sous-couche que le contréle de densité a été établi en agissant sur la concentration en hydroxyde
d’ammonium. Les SNGs avec sous-couche d’or ont éte réalisés avec succes, et présentent méme
de meilleures performances que les SNGs avec sous-couche de ZnO. En effet, soumis a une
force de 6 N a la fréquence de 5 Hz, les SNGs intégrant des NFs sur couche de ZnO fournissent
une tension et une puissance créte de 3 V et 0.3 pW, alors que ceux intégrant des NFs
synthétisés sur couche d’or delivrent une tension et une puissance créte de 12V et 2uW.
Cependant, des améliorations doivent étre encore réalisées sur I’étape de libération des SNGs
des substrats rigides utilisés au début de leur fabrication. Des solutions ont été proposées pour
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contourner ce probleme, comme le remplacement des électrodes rigides par des électrodes
flexibles a base de NFs, ou I'utilisation d’un traitement chimique pour la libération des

échantillons.

Enfin, le chapitre 4 est consacré a la modélisation multiphysique des PENGs a base de NFs de
ZnO. Nous avons dans un premier temps réalisé des simulations multiphysiques en considérant
les NFs de ZnO comme des matériaux piézoélectriques sans prendre en compte le dopage des
NFs. Par la suite, nous avons abordé la simulation des NFs en considérant les propriétés
piézoélectriques et semi-conductrices de ces derniers, et en s’appuyant sur la méthode des
¢léments finis. Nous avons ainsi mis en place un mode¢le a I’aide du logiciel COMSOL, dans
lequel nous avons ajouté le couplage entre les propriétés piézoélectriques et semi-conductrices.
Par la suite, nous avons étudié 1’effet du dopage des NFs sur le potentiel et 1I’énergie générés.
A partir des simulations réalisées, nous avons montré qu’une augmentation de la concentration
des charges libres a tendance de réduire le potentiel piézoélectrique, du fait d’une redistribution
des porteurs de charges dans le NF. L’étude des dimensions géométriques, a montré que la
longueur a un effet négligeable pour les forts niveaux de dopage des NFs, alors que cet effet ne
peut pas considéré comme négligeable a faible niveau de dopage, ou le potentiel électrique varie

linéairement avec la longueur du NFs et est inversement proportionnel au rayon du NF.

Dans une perspective de ce travail, nous pouvons envisager plusieurs directions. Par exemple,
dans la simulation numérique, une extension des travaux est nécessaire en prenant en compte
le polymeére d’encapsulation, tout en s’appuyant sur le modele mis en place dans cette thése,
prenant en compte 1’effet des propriétés piézoélectriques et semi-conductrices des NFs de ZnO.
On pourrait aussi songer a une étude de I’effet des charges surfaciques qui peuvent étre
présentes a I’interface entre le NF et le polymeére, conduisant a un écrantage du niveau de Fermi
et qui peut étre favorable a la génération du potentiel piézoélectrique. De plus, les simulations
réalisées ont supposé un contact parfait entre les NFs et le polymére, cependant ce n’est pas
forcément la réalité et il faudrait prendre en compte un glissement possible entre les NFs et le
polymeére. D’un point de vue expérimental, nous avons seulement développé des prototypes
capacitifs, nous pouvons envisager des structures capacitives composées de différentes couches
de PENGs, soit par assemblage de PENGs réalisés séparément, soit par croissances successives
de réseaux de NFs. Les PENGs unitaires pourraient étre connectés en série ou en paralléle, dans
le but d’augmenter les performances du PENG final. Cependant, une étape de simulation avant

le développement des PENGs est necessaire, pour estimer si ce couplage des PENGs, en série
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ou en paralléle, permet réellement d’augmenter les performances. Il faudra évaluer la capacité
du dispositif ainsi que le potentiel piézoélectrique, et de plus mener une étude en dynamique,
en connectant les dispositifs & une charge résistive, capacitive, voire non linéaire (par exemple
un circuit redresseur sur capacité). Enfin, une étude du vieillissement du composant est
nécessaire, afin de quantifier la durée de fonctionnement des PENGs et de vérifier leurs

perspectives en vue d’alimenter des dispositifs autonomes.
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