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Résumé              . 

Ces dernières années, les progrès technologiques qui ont conduit à la miniaturisation des systèmes, 

notamment dans le domaine de la microélectronique, ont profondément changé notre rapport à 

l’énergie. Bien que les systèmes électroniques embarqués soient aujourd’hui peu consommateurs 

d’énergie, l’augmentation de leur densité sur une même puce mène malgré tout à des besoins 

énergétiques globaux considérables. La question de l’alimentation de ces systèmes électroniques 

a amplifié les travaux de recherche sur les micro-sources d’énergie, capables de récupérer de 

l’énergie disponible dans l’environnement immédiat du système. En particulier, la récupération 

d’énergie mécanique par les matériaux piézoélectriques apparaît comme une solution séduisante 

du fait des possibilités de miniaturisation de ces générateurs piézoélectriques. 

Cette thèse s’intéresse au développement de dispositifs électromécaniques de conversion de 

l’énergie à base de nanofils piézoélectriques de ZnO, synthétisés par voie chimique, et plus 

précisément, par synthèse hydrothermale. Il est question, ici, d’optimiser à la fois les nanofils ZnO 

pour l’application visée et la structure multicouches des nanogénérateurs, en s’appuyant sur des 

caractérisations structurales, électriques et fonctionnelles.  

Dans un premier temps, il a été nécessaire de travailler spécifiquement sur les paramètres de la 

synthèse, particulièrement sur les conditions de dépôt de la couche d’ensemencement, qui ont 

permis d’obtenir des réseaux de nanofils extrêmement alignés et de taille homogène. Par ailleurs, 

le travail sur les concentrations en précurseurs et sur le pH du milieu réactionnel a permis de faire 

le lien entre vitesse de croissance et taux de défauts des nanofils de ZnO. A pH élevé (11,5), de 

grandes vitesses de croissance sont constatées, jusqu’à 30-50 nm/min, au détriment du taux de 

défauts, bien supérieur à celui des nanofils synthétisés à pH neutre (proche de 7,5), qui donne des 

vitesses de seulement 2-3 nm/min. 

Ces études ont permis de relier les paramètres de synthèse aux propriétés des nanofils de ZnO, 

mais aussi aux performances des nanogénérateurs finaux. Cela a également permis de consolider 

le procédé de fabrication des nanogénérateurs flexibles, sur substrat de polydiméthylsiloxane, et 

d’obtenir des performances reproductibles. Ainsi, sous une force de compression de 3N (à la 

fréquence de 5Hz), ils fournissent une tension supérieure à 7 V en circuit-ouvert et une puissance 

crête de plus de 0,5 µW. En vue de diminuer le nombre d’étapes du procédé et de réduire 

l’utilisation de ressources métalliques limitées, des efforts ont aussi été menés sur le choix de la 

structure et des matériaux employés. Ainsi, la double couche or/ZnO, remplissant les rôles 

d’électrode et de couche de nucléation (nécessaire à la croissance des nanofils de ZnO), peut être 

remplacée par une seule et unique couche d’un matériau oxyde conducteur. Des nanogénérateurs, 

intégrant une couche d’oxyde indium-étain (ITO), ont ainsi été fabriqués et testés, affichant des 

performances prometteuses (5 V, 220 nW). Les résultats obtenus sur ces différents types de 

nanogénérateurs ont permis de les intégrer dans une chaîne fonctionnelle de récupération et de 

conversion de l’énergie mécanique, pour charger un supercondensateur. Ces travaux fournissent 

une preuve de concept des nanogénérateurs piézoélectriques à base de nanofils de ZnO, en tant 

que micro-sources d’énergie autonomes (AMES). Ces avancées sur la vitesse de croissance des 

nanofils de ZnO, sur la simplification du procédé de fabrication des nanogénérateurs et sur leurs 

performances, permettent d’envisager une potentielle industrialisation de ces nanogénérateurs. 

Mots clés : Nanofils de ZnO, Croissance hydrothermale, Nanogénérateurs piézoélectriques, 

Récupération d’énergie mécanique 
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Abstract             . 

In the past years, the technological progresses that led to the miniaturization of systems, 

especially in the field of microelectronic, have deeply changed our energetic approach. 

Embedded electronic systems are nowadays compatible with low energy consumption even 

though increasing their density on the same chip still leads to considerable overall energy needs. 

The question of power supply for such electronic systems has raised research work on micro-

energy sources, capable of recovering energy available in the immediate environment of the 

system. In particular, the recovery of mechanical energy by piezoelectric materials appears to be 

an attractive solution, due to the miniaturization possibilities of these piezoelectric generators. 

This thesis focuses on the development of electromechanical energy conversion devices based 

on piezoelectric ZnO nanowires, chemically synthesized, and more precisely, by hydrothermal 

synthesis. Based on structural, electrical and functional characterization, the aim here is to 

optimize both the ZnO nanowires for the targeted applications, and the multi-layer structures of 

the nanogenerators.  

First, it was necessary to work specifically on the synthesis parameters, particularly on the 

deposition conditions of the seed layers, in order to obtain extremely aligned and homogeneous 

nanowire arrays. In addition, works on the precursor concentrations and on the pH of the reaction 

medium has made it possible to link the growth rate to the defect rate of ZnO nanowires. At a 

high pH (11.5), high growth rates are observed, up to 30-50 nm/min, but it led to higher defect 

rate compared to nanowires synthesized with a neutral pH (close to 7.5), which gives rates of 

only 2-3 nm/min. 

In these studies we linked the synthesis parameters to the properties of ZnO nanowires, and also 

to the performance of the final nanogenerators. This has also made it possible to consolidate the 

manufacturing process of flexible nanogenerators on polydimethylsiloxane substrates and to 

obtain reproducible performances. Under a compression force of 3N (at the frequency of 5Hz), 

they provide a voltage greater than 7 V in open circuit, and a peak power of over 500 nW. In 

order to reduce the number of process steps as well as to limit the use of valuable metallic 

resources, efforts were also made on selecting the structure and materials. Thus, the gold/ZnO 

double layer, fulfilling the roles of electrode and nucleation layer (needed for the growth of ZnO 

nanowires), can be replaced by a single layer of a conductive oxide material. Nanogenerators, 

incorporating an indium-tin oxide (ITO) layer, have been manufactured and tested, showing 

promising performance (5 V, 220 nW). The results obtained on these different types of 

nanogenerators have made it possible to integrate them into a functional chain to recover and 

convert mechanical energy, in order to charge a supercapacitor. This work provides a proof of 

concept of piezoelectric nanogenerators based on ZnO nanowires as autonomous micro-energy 

sources (AMES). These advances on the growth rate of ZnO nanowires, the simplification of the 

nanogenerator manufacturing process while maintaining reproducible performances, are 

promising to consider a potential industrialization of these nanogenerators. 

Key words: ZnO nanowires, Hydrothermal growth, Piezoelectric nanogenerators, Mechanical 

energy harvesting 
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UV Ultra-Violet 

VING Nanogénérateur Intégrant des Nanofils Verticaux 

VDP 
Dépôt sous Vide et Procédé de Polymérisation 

(Vacuum Deposition and Polymerization Process) 

VO, VZn… Lacunes 
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Liste des composés chimiques 

Au Or 

AZO Oxyde de zinc dopé aluminium 

O, O2 Oxygène, dioxygène 

GaAs Arséniure de gallium 

GaN Nitrure de gallium 

H Hydrogène 

H2SO4 Acide sulfurique 

H2O2 Peroxyde d’hydrogène 

HF Acide Fluorhydrique 

HMTA Hexaméthylènetétramine 

IPA Isopropanol 

ITO Oxyde d’indium-étain 

Li Lithium 

MA Acide méthacrylique 

N, N2 Azote, diazote 

NH4OH Hydroxyde d’ammonium 

PDMS Polydiméthylsiloxane 

PEI Polyéthylèneimine 

PMMA Polymétacrylate de méthyl 

PZT Titano-zirconate de plomb 

PVDF Polyfluorure de vinylidène 

Si Silicium 

Ti Titane 

Zn, ZnO Zinc, Oxyde de zinc 

ZnO(NO3)2 Nitrate de zinc 
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Introduction Générale 

 La miniaturisation des dispositifs électroniques, qui a été engagée il y a de nombreuses 

années, se poursuit actuellement. Elle fait face à des verrous technologiques concernant 

notamment l’alimentation en énergie électrique. En effet, jusqu’à présent, la gestion de 

l’alimentation des systèmes portables s’est concentrée sur des dispositifs de taille centimétrique 

et les techniques utilisées précédemment ne sont plus applicables pour les objets dont la taille 

devient petite. Bien que les besoins en énergie associés à un transistor aient drastiquement 

diminué avec la réduction d’échelle, on assiste en parallèle à une augmentation exponentielle de 

la densité de transistors intégrés sur une même puce électronique et les besoins énergétiques 

globaux des dispositifs restent donc extrêmement conséquents. Il s’agit donc aujourd’hui de 

développer des dispositifs capables de récupérer et de convertir, à petite échelle, les sources 

d’énergie environnantes (mécanique, solaire, thermique…) afin d’alimenter des dispositifs 

microélectroniques, de manière autonome et efficace. Avec les développements liés à l’Internet 

des Objets qui ont émergés ces dernières années, l’utilisation de dispositifs de récupération 

d’énergies s’avère intéressante pour répondre aux besoins d’applications utilisant des capteurs 

autonomes communicants disséminés dans notre environnement, intégrés à nos vêtements ou 

bien même au sein de notre corps. 

La problématique de récupération d’énergie, en particulier mécanique, s’inscrit dans la 

continuité du travail du GREMAN. En effet, une des opérations de recherche du laboratoire 

concerne le développement de micro et nano-systèmes pour la conversion électromécanique, que 

ce soit pour la récupération d’énergie ou pour la transduction ultrasonore. Depuis plusieurs 

années, les activités du laboratoire visent à modéliser et optimiser les choix de matériaux et de 

design de différents dispositifs, pour faire émerger des solutions technologiques fiables et 

efficaces dans le domaine de la gestion, de la conversion et du stockage de l’énergie. Les travaux 

effectués au sein de l’équipe, concernant la récupération d’énergie à base de nanostructures de 

ZnO, ont commencé en 2008. Trois thèses ont été finalisées, aussi bien sur la modélisation, la 

fabrication et la caractérisation de dispositifs incluant des nanostructures de ZnO. 

Le projet EnSO, qui a permis de financer cette thèse, s’inscrit donc parfaitement dans la 

dynamique du GREMAN, puisqu’il vise à développer des micro sources d’énergie autonomes 

(AMES), constituées d’une micro batterie alimentée par divers sous-systèmes de récupération 

d’énergie, solaire, thermique ou mécanique. De ce fait, notre participation au sein du projet EnSO 

se focalise sur le développement et l’optimisation d’une méthode de synthèse de nanofils de ZnO, 

pour la fabrication de nanogénérateurs piézoélectriques. La démarche choisie, pour mener à bien 

ce projet de thèse, a été de travailler de l’élaboration du matériau, jusqu’à la fabrication dispositif 

fonctionnel. Dans un premier temps, nous nous sommes concentrés sur la maîtrise de la synthèse 

et sur l’optimisation du matériau ZnO, au cœur de la technologie. Dans un second temps, nous 

avons travaillé à l’insertion du matériau dans des applications de récupération et de conversion 

électromécanique de l’énergie, à travers la fabrication de nanogénérateurs piézoélectriques. Cela 

a permis d’évaluer leurs performances et de chercher un compromis entre l’optimisation des 

propriétés du matériau et les contraintes imposées par les étapes technologiques aboutissant au 

générateur complet. Enfin, la dernière étape de notre démarche a été d’intégrer nos 

nanogénérateurs à la chaîne fonctionnelle d’un AMES et d’évaluer ses performances lors des 

tests sur le banc de mesure dédié, reproduisant des conditions de sollicitation mécanique réalistes. 

 Le Chapitre 1 présente le projet EnSO dans son contexte détaillé, avec la répartition des 

axes de travail des partenaires, ainsi que les objectifs chiffrés à atteindre afin d’envisager une 
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industrialisation et des utilisations de nos technologies dans les applications des utilisateurs 

finaux. Un état de l’art des récents développements dans les procédés et les matériaux utilisés 

pour la fabrication des technologies de récupération de l’énergie mécanique y est décrit. 

L’historique des travaux effectués par le GREMAN est aussi présenté, afin de justifier les choix 

mis en place pour la fabrication de nanogénérateurs piézoélectriques à base de nanofils de ZnO, 

et afin de présenter les défis technologiques qui font l’objet de cette thèse. 

 Le Chapitre 2 rassemble les études dédiées à l’optimisation de la synthèse hydrothermale 

des nanofils de ZnO. Différents paramètres ont été étudiés afin d’évaluer leur importance dans 

la maîtrise de la formation des nanofils de ZnO. Certains paramètres sont externes, comme la 

température ou le type de réacteur de croissance. D’autres paramètres sont internes à la synthèse, 

tels que les concentrations en précurseurs ou les couches d’ensemencement. Il y est notamment 

démontré que la présence et les conditions de dépôt (puissance, épaisseur) d’une couche 

d’ensemencement de ZnO, et son éventuel traitement thermique, impactent fortement la 

morphologie, l’alignement et la structure cristalline des nanofils. 

 Le Chapitre 3 se place dans la continuité des études du Chapitre 2 en s’intéressant à la 

présence et à la répartition des défauts dans les nanofils de ZnO. Ces défauts, pour certains 

responsables du dopage des nanofils, jouent un rôle crucial sur les propriétés électriques du ZnO 

et par conséquent sur les performances finales des nanogénérateurs. Afin de comprendre plus en 

profondeur la répartition des défauts et des dopants dans les nanofils, nous nous sommes 

particulièrement intéressés à l’effet de la température de recuit sur des nanofils issus du 

mécanisme de nucléation homogène, qui coexiste avec le mécanisme de nucléation hétérogène 

que nous exploitons. Les techniques de résonance paramagnétique électronique (RPE) et de 

spectroscopie de photoluminescence (PL) se sont avérées très utiles pour faire émerger des 

hypothèses sur la nature et le comportement des défauts face au traitement thermique. 

 Enfin, le Chapitre 4 vise à confronter les études de matériaux menées précédemment, à la 

fabrication des nanogénérateurs piézoélectriques. Le design et les performances du 

nanogénérateur sont étudiés en parallèle, afin de le faire évoluer vers des substrats flexibles. Par 

ailleurs, les nanogénérateurs ont été connectés à différentes charges électriques externes, ce qui 

a permis d’identifier les verrous techniques restant à lever pour concevoir un AMES fonctionnel 

alimenté uniquement par notre nanogénérateur. 
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Chapitre 1.  

Etat de l’art de la récupération d’énergie 

Ce premier chapitre nous permet de détailler le contexte autour du projet de recherche 

mis en place lors de cette thèse et de justifier les choix faits lors du démarrage. 

Dans une première partie nous aborderons tous les enjeux et objectifs visés par le projet 

EnSO, sur le thème de la récupération d’énergie pour le développement de solutions autonomes 

en énergie. 

Une seconde partie abordera l’aspect technologique de notre travail avec le choix porté 

sur les solutions pour le développement de systèmes de récupération et de conversion de 

l’énergie mécanique en énergie électrique. La technologie des nanogénérateurs piézoélectriques 

sera confrontée à ses concurrents ainsi qu’à l’historique de son développement. 

Enfin la troisième partie se concentre sur le choix du matériau de cœur utilisé pour le 

développement de ces systèmes. L’intérêt grandissant que la recherche porte sur le ZnO y est 

décrit ainsi que l’historique du travail de l’équipe sur ce dernier et sur l’évolution des 

performances associées aux nanogénérateurs fabriqués par le GREMAN. 

L’Internet des Objets 
L’internet des Objets (IoT : Internet of Things) désigne aujourd’hui la nouvelle ampleur 

prise par Internet qui ne vise plus seulement à être un espace virtuel d’interactions, mais à créer 

une communication entre Internet et des objets, lieux ou environnements physiques [1]. 

L’engouement grandissant autour de ces technologies laisse présager 50 milliards d’objets 

connectés d’ici 2020 dans notre société, dont un tiers pouvant être considérés en IoT [2]. Les 

objets connectés nécessitent aujourd’hui d’être robustes, portables, petits, le moins coûteux en 

énergie possible et autonomes [3]. Pour répondre à ces caractéristiques énergétiques, il faut se 

tourner vers les systèmes électroniques embarqués dans de tels dispositifs. En effet, avec la 

miniaturisation croissante de l’électronique, il est maintenant possible de greffer énormément 

de systèmes électroniques sur un même dispositif. Cette évolution de la technologie à travers la 

microélectronique a déclenché un changement profond dans notre rapport à l’énergie. Et, bien 

que la miniaturisation se soit accompagnée d’une réduction des besoins de consommation en 

énergie des systèmes seuls, l’augmentation de la densité de systèmes électroniques embarqués 

sur une unique puce soulève de nouveaux problèmes [4]. Il est en effet nécessaire d’adapter les 

sources et de gérer le stockage de l’énergie pour répondre aux besoins de ces dispositifs, 

toujours plus petits. 

Les technologies de conversion de l’énergie se sont beaucoup développées au cours des 

dernières années, par exemple à travers les énergies renouvelables, qui ont permis l’accès à des 

sources d’énergie primaires [5],[6], comme le solaire ou l’éolien, encore sous-exploitées face 

aux énergies fossiles. Le développement de procédés de fabrication de dispositifs de 

récupération et de conversion de l’énergie, capables de s’adapter à l’échelle micrométrique a 

aussi émergé notamment pour l’exploitation des énergies solaire et mécanique [7]. L’énergie 

mécanique a suscité l’intérêt des chercheurs de par son omniprésence dans l’environnement, 

qu’elle soit naturelle ou issue du travail humain, et de par les nombreux phénomènes 

(triboélectricité, électromagnétisme, piézoélectricité) pouvant être utilisés pour l’exploiter. 

Parmi ces technologies, les récentes évolutions de leurs procédés de fabrication, de leur 

structure ainsi que de leurs performances, font des dispositifs piézoélectriques, réalisant une 
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conversion directe de l’énergie mécanique en énergie électrique, des candidats présentant un 

bon potentiel d’industrialisation.   

Les matériaux piézoélectriques se présentent sous des formes variées qui offrent de 

nombreuses possibilités de développement technologique avec un choix adapté en fonction de 

leurs propriétés physiques et des applications visées. Le titano-zirconate de plomb (PZT), est 

l’un des matériaux piézoélectriques les plus efficaces, cependant la nécessité de travailler avec 

des matériaux ne contenant pas de plomb, imposées par les directives européennes RoHS (et le 

PZT bénéficie d’une exemption temporaire), ou d’autre métaux lourds, pouvant impacter 

l’environnement, a poussé la recherche à s’intéresser plus particulièrement aux matériaux 

semiconducteurs tels que le nitrure de gallium (GaN) ou l’oxyde de zinc (ZnO). La maîtrise 

grandissante des méthodes de synthèse pour la fabrication de nanostructures et le travail 

d’optimisation des matériaux permettent petit à petit d’améliorer leur structure, de rendre leur 

intégration dans des dispositifs de récupération d’énergie plus facile et d’augmenter les 

performances attendues.  

L’objectif à travers ce premier Chapitre est donc de présenter en détail le contexte et les 

enjeux gravitants autour de ce projet ainsi que l’état de l’art associé au développement des 

technologies de récupération de l’énergie, afin de justifier l’historique et les choix de notre 

équipe. 

1.1 Les enjeux de la récupération d’énergie 

Ces dernières années, de nombreuses pistes de recherche ont émergé au sein de la 

communauté scientifique, afin de répondre à ces problématiques associées au design et à 

l’adaptation des micro sources d’énergie autonomes, aux besoins requis par le développement 

de l’IoT. Cette partie cherche à exposer plus en détail la disponibilité des sources d’énergie 

ainsi que les enjeux associés à la problématique de la récupération d’énergie et aux 

développements des dispositifs correspondants. 

1.1.1 Le projet « Energy for Smart Objects » EnSO 
Il est ici détaillé un des projets Européens qui a été mis en place pour répondre aux 

problématiques énergétiques soulevées par le développement de l’Internet des Objets. Ce projet 

a guidé et encadré la majorité du travail de thèse réalisé au cours de ces trois dernières années.   

1.1.1.1 Contexte du projet 

Le projet « Energy for Smart Objects » EnSO, est un projet 

financé par l’Union Européenne (programme H2020, financement 

ECSEL Joint Undertaking) qui a été lancé en janvier 2016 et 

prendra fin en avril 2020. Il vise le développement de solutions de 

Micro Sources d’Energie Autonomes (AMES : Autonomous 

Micro Energy Sources) pour répondre aux problématiques liées à 

la gestion énergétique des objets de l’IoT.  

La recherche et le développement mis en place pour la fabrication d’un AMES se sont 

focalisés sur les différents blocs constitutifs de ce type de technologie. Il s’agit en effet de 

travailler au développement optimal d’un système sans fil multi-composants, capable de 

récupérer une partie de l’énergie environnante (thermique, mécanique etc…), de la conditionner 

sous une forme électriquement exploitable et de la stocker pour répondre aux besoins 
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spécifiques des applications visées. Cette chaîne d’actions (Figure 1.1) attendue de la part d’un 

AMES, ne peut aujourd’hui être fonctionnelle et exploitable, qu’en travaillant à l’optimisation 

et à l’association de différents dispositifs tels que : les récupérateurs d’énergie, les 

convertisseurs électriques et les micro systèmes de stockage de l’énergie comme les micro 

batteries. Du travail de R&D mené sur chacun de ces dispositifs, mais aussi de leurs différentes 

interfaces, allié à une optimisation transversale du design global de l’AMES, dépend la réussite 

de ce projet. En effet, le projet EnSO vise, à terme, la mise en place de lignes pilotes, montrant 

la faisabilité du concept à l’échelle industrielle. 

 

Figure 1.1 - Schéma de principe d’un AMES 

Pour répondre à l’objectif global fixé par le projet EnSO, 34 partenaires européens 

(Figure 1.2) ont pris place au sein du Consortium afin de définir et de se répartir les différents 

axes de réflexion.  

 
Figure 1.2 – Répartition territoriale des membres du projet Européen EnSO [8] 

La mise en commun d’un panel de compétences extrêmement variées est l’un des atouts 

du projet. En effet, ce projet met en relation des fournisseurs, des instituts de Recherche 

Académique, des fabricants de dispositifs intégrés et des entreprises se plaçant comme les 

utilisateurs finaux (Figure 1.3). Cette association de compétences permet à la fois de favoriser 

les échanges scientifiques et transversaux européens et de mettre au point des solutions 

technologiques fonctionnelles, industrialisables et compétitives sur différents marchés porteurs. 
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Figure 1.3 – Consortium rassemblant les acteurs du projet EnSO 

1.1.1.2 Echelle d’énergie 

Depuis les années 70, l’accélération de la miniaturisation de l’électronique a permis de 

nombreuses avancées technologiques. La Figure 1.4 dépeint l’évolution, au cours du temps, de 

la densité de transistors pouvant être intégrés sur une puce électronique et il est à noter 

qu’aujourd’hui le nombre de transistors sur une puce dépasse dix milliards, contre seulement 

dix mille au début des années 70.  

 
Figure 1.4 - Loi de Moore entre 1971 et 2017, introduisant la densité de transistors sur une puce électronique [9] 

Cette miniaturisation structurelle offre la possibilité de créer des réseaux plus complexes 

et complets de systèmes interconnectés. La société se retrouve cependant aujourd’hui, face à 

une double problématique, d’une part l’augmentation du nombre de capteurs sur un même 

support induit des besoins globaux qui restent importants, d’autre part, la consommation des 

appareils ou modules électroniques ne diminue pas tant que ça, de par leurs fonctionnalités 

augmentées. A l’instar de la Figure 1.5, on retrouve alors des dispositifs qui consomment 

aujourd’hui encore jusqu’à plusieurs Watts. Cependant, les efforts intenses de la recherche sur 

les capteurs basse consommation, notamment pour le médical ou l’environnement, laissent 

présager une amélioration de cette consommation d’énergie d’ici 10 ans. Par ailleurs, à ces 

besoins énergétiques considérables s’associent d’autres défis tels que la dissipation thermique 
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[4]. Il est donc aujourd’hui nécessaire d’exploiter des sources d’énergie environnantes, pour les 

convertir en énergie électrique capable d’alimenter les microsystèmes, de manière autonome. 

 
Figure 1.5 – Puissance consommée par des différents dispositifs électroniques [10] 

1.1.1.3 Objectifs et axes de travail du projet 

L’organisation et la structuration du projet EnSO s’appuient sur six objectifs 

différents [11]: 

1. Démontrer la compétitivité des solutions d’énergie proposées par EnSO pour alimenter 

les objets intelligents de manière autonome et ceci dans les applications utiles au 

développement des concepts de « société intelligente » et de suivi de la santé. 

2. Participer à la dissémination des solutions énergétiques EnSO en fournissant des 

démonstrateurs simples et des prototypes pouvant alimenter des objets intelligents pour de 

nombreuses applications et ainsi anticiper l’ascension des marchés émergents.  

3. Développer des assemblages technologiques de haute qualité pour la fabrication de 

micro batteries, de récupérateurs d’énergie, ainsi que pour la gestion de puissance au sein de 

l’AMES. 

4. Développer et démontrer les qualités des familles de produits associées aux micro 

batteries. On pourra retrouver par exemple des micro batteries de haute capacité (> 20 mAh) et 

de haute densité (> 300 Wh/L), façonnables, de longue durée et rechargeables.  

5. Développer des technologies personnalisables de recharge intelligente et de 

récupération d'énergie comportant des blocs de conditionnement de puissance, adéquats aux 

besoin des AMES. 

6. Démontrer et évaluer la capacité de conception et de fabrication d'AMES en se basant 

sur des éléments clés génériques (stockage et conditionnement de puissance), pour des 

microsystèmes autonomes intelligents. 
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Figure 1.6 - Structure de travail et axes de recherche du projet EnSO 

Afin de répondre le plus efficacement possible à ces objectifs, le projet a été découpé en 

sept axes « Work Package » (WP), répartis entre les différents acteurs et présentés Figure 1.6. 

On retrouve tout d’abord les WP 1 et 7 pour la gestion du projet et pour la dissémination des 

résultats scientifiques et des avancées du projet auprès du public. Ensuite il y a les WP 2, 3 et 

4 qui forment la base de la recherche sur le développement des micro batteries rechargeables 

(WP 2), des récupérateurs d’énergie (ou d’un circuit de recharge sans contact) (WP 3) et les 

techniques et procédés d’assemblage des AMES (WP 4). Toute la partie co-design et capacité 

de production associées aux AMES est assurée par le WP 5. Enfin, le WP 6 rassemble les 

partenaires travaillant à la fabrication des prototypes et démonstrateurs AMES complets. 

1.1.1.4 Applications visées et utilisateurs finaux 

Le développement des AMES cible trois domaines majeurs d’applications : la société 

intelligente, la santé connectée ainsi que la mobilité et la production autogérées. Parmi les 

applications pouvant être développées, on retrouve notamment des capteurs pour la détection, 

la surveillance et le suivi de substances chimiques ou de facteurs de santé. Le suivi et la 

localisation des objets dans la logistique industrielle autogérée est aussi une application 

soulevant beaucoup d’intérêt chez les industriels.  
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Figure 1.7 - Domaines et applications clés visés par le projet EnSO 

Les objectifs chiffrés en terme de performances d’un AMES, fixés par le projet, sont : 

une gamme de puissance de 0,1 à 100 mW pour une valeur de capacité électrique de 1 à 20 

mA.h et une densité d’énergie de 300 Wh/L. Cela laisse une marge de manœuvre assez large 

dans laquelle il est possible d’exploiter différentes sources d’énergies et de développer 

différents types de systèmes de récupération et de conversion de ces énergies afin de répondre 

aux besoins spécifiques des applications. 

1.1.1.5 Objectifs de thèse et intérêts industriels 

La thématique portant sur les dispositifs piézoélectriques de récupération de l’énergie 

mécanique, à base de NFs de ZnO synthétisés par croissance hydrothermale, développée dans 

ce manuscrit, s’inscrit dans le travail assigné au WP 3. Les objectifs associés à cette 

problématique ont notamment porté sur l’optimisation et le contrôle des paramètres de synthèse 

des NFs, afin d’améliorer les propriétés de ces derniers et de rendre leur synthèse 

industriellement viable. Afin d’anticiper le passage à l’échelle semi-industrielle, un objectif de 

vitesse de croissance des NFs de ZnO a donc été fixé à 20 nm/min. Cette vitesse permet 

d’atteindre des longueurs de NFs de plusieurs microns en moins de trois heures. Par ailleurs, il 

était attendu qu’à l’issue de la synthèse, les NFs soient intégrés dans des nanogénérateurs (NGs) 

piézoélectriques fonctionnels. De ce fait, le travail en amont, d’optimisation des propriétés des 

NFs, fait partie intégrante du processus de développement de la technologie. Enfin, la structure 

même de chaque matériau intégrant le NG, pouvant jouer un rôle dans les performances finales, 

le travail d’optimisation global du dispositif a aussi été envisagé. A titre d’exemple, nous 

cherchons à obtenir des performances permettant de charger la micro batterie fabriquée par 

STMicroelectronics. Dans ce cas, il faut que les NGs atteignent les performances suivantes : 

4,2V et 1µW/cm² [12]. 

1.1.2 La récupération d’énergie mécanique 
La récupération d’énergie mécanique est depuis une vingtaine d’années, et encore 

aujourd’hui, un sujet extrêmement étudié au sein de la communauté scientifique puisqu’il s’agit 

d’une source omniprésente dans certains environnements (véhicules, usines…) et existant sous 

des formes variées. Les pertes d’énergies associées à l’industrie sont souvent décrites comme 

des pertes dissipées sous forme de chaleur alors qu’elles sont aussi très présentes sous forme 
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mécanique (dont la chaleur peut être une conséquence). Il existe donc des quantités 

conséquentes d’énergie mécanique disponibles dans l’environnement, qui pourraient rendre 

autonomes en énergie des dispositifs équipés de récupérateurs adéquats. 

1.1.2.1 Disponibilité des sources d’énergie et phénomènes associés 

Le Tableau 1-1 rassemble différents types de sources d’énergie exploités actuellement 

à différentes échelles et qui ont donné lieu à des technologies variées. Ces sources ne sont 

actuellement pas toutes exploitées de manière durable ou optimisée et donnent lieu à des travaux 

de recherche pour améliorer les rendements des convertisseurs associés et les applications qui 

en découlent. 

Tableau 1-1. Exemples de sources d'énergie primaires et leurs caractéristiques [5], [6], [13] 

Source d’énergie 
Disponibilité / 

Rendement énergétique 

Echelle 

énergétique 
Limitations 

Phénomènes 

associés 

Solaire 

Intermittente et géo-

dépendante 

≈ 6 à 20 % 

< 3 kWc 

(Watt crête) 

particuliers, 

MWc pour 

centrales 

 Faibles rendements de 

certaines technologies 

 Coûts relativement élevés 

 Potentiels conflits d’espaces 

selon l’échelle 

 Photovoltaïque 

 Thermique 

Combustible nucléaire ≈ 33 % MW-GW 

 Ressources limitées, non 

renouvelables 

 Traitement des déchets 

 Fission/Fusion 

Combustible fossile 
Limité et géo-dépendant 

≈ 38,7 % 
 

 Ressources limitées, non 

renouvelables 
 Combustion 

Bioénergie Haute conversion MWh/t 
 Renouvelable et durable 

sous conditions 

 Combustion / 

Méthanisation 

Energie mécanique 
Intermittente / continue 

et omniprésente 
nW-GW 

 Faibles rendements de 

certaines technologies 

 Usure mécanique 

 Cinétique 

 Piézoélectrique 

 Triboélectrique 

 

1.1.2.2 Les technologies de récupération et de conversion des sources d’énergie 

Il s’agit ici de passer en revue la majorité des technologies permettant d’exploiter les 

différentes sources primaires, présentées précédemment, afin de déterminer celles qui peuvent 

répondre le mieux à la problématique d’autonomie énergétique des microsystèmes du projet 

EnSO. 

Solaire 

L’énergie solaire présente l’avantage d’être abondante, inépuisable et non émettrice de gaz 

à effet de serre. De ce fait, la communauté scientifique, ainsi que la plupart des puissances 

mondiales, s’intéressent de près au développement de technologies capables de gérer la 

récupération et la conversion de cette énergie. Ces technologies s’appuient sur le phénomène 

photovoltaïque qui consiste à se servir d’un matériau semiconducteur pouvant interagir avec les 

rayonnements solaires. L’excitation des électrons au sein du matériau est réalisée via 

l’absorption de l’énergie des photons incidents, créant ainsi des paires électron-trou (excitons, 

e-/h). La différence de potentiel induite par ces excitons permet l’apparition d’un courant qui 

est ensuite exploité. Parmi les différents modules photovoltaïques déjà industrialisés ou à 

l’étude on retrouve des systèmes basés sur du silicium cristallin, des couches minces 

(cuivre/indium/sélénium, tellure de cadmium), des modules hybrides ou encore des cellules à 

base de polymères ou pérovskite [5],[6]. En fonction des dispositifs et de leur taille, une durée 

de vie de 20 à 30 ans est estimée pour des coûts allant de 5 à 25€/Wc (Watt crête). Les enjeux 

environnementaux apparus ces dernières années ont placé cette source au cœur des politiques 
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de développement territorial et on distingue aujourd’hui quatre types de déploiement de 

technologies photovoltaïques [5],[6] : les centrales solaires, les installations sur de grandes 

surfaces de toitures, les installations chez les particuliers avec raccordement au réseau et les 

installations autonomes sur sites isolés. Le développement de cellules photovoltaïques non 

raccordées à un réseau est très intéressant du point de vue du travail sur l’autonomie des 

systèmes énergétiques qui anime notre projet. Et bien que la miniaturisation des systèmes puisse 

s’appliquer au photovoltaïque, l’exploitation de l’énergie solaire reste limitée quant à l’aspect 

intermittent et géo-dépendant associé à une nécessité de trouver des solutions pour maximiser 

le rapport rendement/surface active. Dans ce sens et au sein du projet EnSO, l’entreprise 

SOLEMS travaille au développement de cellules photovoltaïques couches minces capables de 

récupérer l’énergie de très faibles éclairements en intérieur et en extérieur (10-500 lux). 

Combustibles nucléaire et fossile, bioénergie 

L’uranium 235 est le combustible à l’origine de l’énergie nucléaire. Les combustibles 

fossiles représentent tous les composés, contenant des chaînes carbonées et hydrocarbures, qui 

résultent de la décomposition et méthanisation d’être vivants. La bioénergie est issue de la 

biomasse et est définir par l’article 29 de la loi 2005-781 comme "La fraction biodégradable 

des produits, déchets et résidus provenant de l'agriculture, y compris les substances végétales 

et animales, de la sylviculture et des industries connexes ainsi que la fraction biodégradable des 

déchets industriels et ménagers" [13]. 

A l’heure actuelle, l’exploitation de ces trois sources d’énergie se fait uniquement via des 

centrales (nucléaire, à charbon, de méthanisation, de combustion etc.) pour fournir de l’énergie 

à plus grande échelle. Aucune technologie actuelle ne semble s’axer vers une utilisation de ces 

sources d’énergie à l’échelle des AMES. 

Les dispositifs thermoélectriques 

 L’énergie thermique est aussi une source très intéressante qui est généralement exploitée 

via des centrales thermoélectriques. Au sein du projet EnSO, l’Université de Lorraine et 

l’entreprise Mahle travaillent à la fabrication de dispositifs miniatures intégrant des matériaux 

thermoélectriques [14],[15], pour alimenter l’AMES lorsqu’un gradient de température 

suffisant est disponible dans l’environnement. Ces générateurs thermoélectriques présentent 

l’avantage de pouvoir être fabriqués à des échelles adaptées à la microélectronique. Ils ne 

nécessitent par ailleurs, pas de maintenance, ils sont très intéressant lorsqu’on travaille à basse 

puissance et présentent une bonne robustesse aux conditions climatiques [16]. Cependant, le 

faible rendement de ces générateurs ne les rend pas encore compétitifs dans les gammes de 

haute puissance. Les fabricants de modules thermoélectriques actuels proposent en effet des 

dispositifs pouvant fournir de 3 à 30 W dans le cas de gradients de température de l’ordre de 

200°C [17]. 

L’énergie mécanique 

L’énergie mécanique est historiquement l’une des premières énergies exploitées, sans 

conversion, par l’homme (moulins à vents, à eau…). Elle présente l’avantage d’être partie 

intégrante de notre environnement qu’il soit naturel (vent, marées, fleuves, etc.) ou non 

(industrie, transports, etc.). La variété de formes que peut prendre l’énergie cinétique est à la 

fois un défi pour la conception des systèmes de récupération et une opportunité pour son 

utilisation. L’exploitation et la conversion de l’énergie mécanique a donné lieu au 

développement de nombreux sous-domaines rattachés aux énergies renouvelables et géo-

dépendants tels que l’hydroélectrique, la géothermie, les dispositifs marémoteurs, l’éolien etc. 
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Le travail sur ces domaines a permis la mise en place de centrales permettant de convertir cette 

énergie mécanique, le plus souvent en énergie électrique, afin d’alimenter les besoins des villes. 

Par ailleurs, l’exploitation, plus récente, de matériaux possédant des propriétés piézoélectriques 

ou triboélectriques a ouvert ce domaine à des solutions d’autonomie énergétique de 

microsystèmes pour répondre aux problématiques des réseaux de capteurs distribués ou 

abandonnés dans l’environnement. Les systèmes qui sont actuellement commercialisés à cet 

effet permettent de fournir des puissances de l’ordre de 1 à 10 mW (Enerbee qui propose une 

technologie de microgénérateur hybride piézomagnétique). Comme nous le verrons plus en 

détail dans ce manuscrit, la recherche continue de travailler à la miniaturisation et à 

l’augmentation des performances de ces dispositifs. Par ailleurs, un travail de fond sur le 

développement de matériaux plus écoresponsables est aussi au cœur de la recherche afin de 

limiter l’utilisation de matériaux contenant du plomb ou autre éléments lourds et de réduire 

l’utilisation de métaux précieux tels que l’or. 

1.1.2.3 Intérêt de l’énergie mécanique par rapport aux autres sources 

Parmi les différentes sources d’énergie et les technologies associées précédemment 

présentées, il apparaît clairement une distinction entre, d’une part, les sources d’énergie pouvant 

uniquement être exploitées à l’aide de centrales ou procédés à grande échelle, et d’autre part les 

sources pouvant être exploitées via des applications dimensionnées pour des AMES. En effet, 

avec les problèmes de stockage de l’énergie qui accompagnent la miniaturisation et la mise en 

réseau sans fil de nombreuses micro et nanotechnologies, il est nécessaire de récupérer l’énergie 

directement depuis l’environnement via des systèmes adaptés à cette échelle. 

Les différents développements entourant la récupération des énergies solaire, thermique 

et cinétique s’orientent nettement dans ce sens et en font des sources d’énergie cibles pour la 

recherche. L’avantage du développement de dispositifs de récupération d’énergie n’est pas 

seulement d’alimenter de manière autonome des applications de petite taille et peu 

consommatrices en énergie, c’est aussi d’être capable de détourner et récupérer à notre avantage 

l’énergie dissipée en permanence dans notre environnement. Les récupérateurs d’énergie 

thermique ou mécanique présentent l’avantage de pouvoir s’adapter à des environnements à la 

fois naturels et industriels pour récupérer par exemple la chaleur ou l’énergie cinétique 

(vibrations, mouvements, etc.) dissipées en continu par les équipements industriels en 

fonctionnement. 

La conversion de la chaleur en électricité par l’exploitation du phénomène de 

thermoélectricité propre à certains matériaux, présente actuellement encore de nombreuses 

limitations quant aux applications pouvant être mises en place. Le rendement énergétique reste 

assez faible et la mise en place de dispositifs thermoélectriques nécessite de trouver 

d’importants gradients de température. A l’inverse, le travail sur la conversion de l’énergie 

mécanique en énergie électrique a fait émerger des systèmes nombreux et variés, permettant de 

s’adapter en fonction du type de sollicitation mécanique, souvent conditionné par 

l’environnement dans lequel il est implanté. Parmi les systèmes qui tirent parti de l’énergie 

cinétique, on peut notamment citer l’hydraulique, l’éolien, la géothermie, la force hydrolienne 

ou marémotrice ou encore les capteurs piézo et triboélectriques.  
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Tableau 1-2. Exemples de sources d’énergie mécanique pouvant être ciblées au sein de ce projet 

Source d’énergie 

mécanique 

Fréquence 

(Hz) 

Vitesse ou 

accélération 
Force Puissance disponible Ref. 

Roue de voiture  60-80 Jusqu’à 400 m/s² 241-303 N/m²  
30,66 W (29,14km/h)  

300 W (105 km/h) 

[18] 

[19] 

Roue de vélo 10-30 10 m/s² - 3,4 mW (21 km/h) [20] 

Poignée de main 1 - 10 N 0,1 W  

Pression du doigt 5  1,3 N 6,9 mW [21] 

Expiration 0,2 0-5 m/s - 1 W [22],[23] 

Flux sanguin 0,3-1 50 cm/s - 8,31 µW, 0,93 W 
[24],[25], 

[22]  

Le Tableau 1-2 présente différents exemples de sources d’énergie mécanique issues des 

interactions humaines ou des transports et pouvant être ciblées au sein du projet EnSO pour 

répondre aux problématiques citées précédemment. L’omniprésence de l’énergie mécanique, la 

large gamme d’énergie sur laquelle il est possible de travailler, ainsi que la variété des 

dispositifs de récupération qui existent, en font un sujet d’étude extrêmement intéressant pour 

répondre aux problématiques d’autonomie énergétique des microsystèmes. Et, bien que les 

puissances actuelles (Tableau 1-2), associées aux dispositifs piézoélectriques ou 

triboélectriques, restent encore faibles devant le photovoltaïque, les systèmes de récupération 

de l’énergie mécanique sont prometteurs. 

1.1.3 La piézoélectricité 

1.1.3.1 Principe 

La piézoélectricité est la propriété que possèdent certains matériaux de se polariser 

électriquement sous l'action d'une contrainte mécanique (effet direct) et réciproquement de se 

déformer lorsqu'on leur applique un champ électrique (effet indirect). L’effet piézoélectrique 

direct, a été découvert par Jacques et Pierre Curie en 1880, tandis que l’effet indirect a été prédit 

en 1881 par Lippman. Ce couplage, qui associe donc les phénomènes élastiques et électriques, 

présente en conséquence l’avantage de la réversibilité, ce qui le rend très intéressant pour le 

développement d’applications de récupération d’énergie. 

  
Figure 1.8 - Effets piézoélectriques a) direct et b) inverse 

Concrètement, cette piézoélectricité se manifeste au sein d’un matériau lorsque celui-ci 

est pourvu d’une maille cristalline élémentaire ne possédant pas de centre de symétrie entre les 

charges positives et négatives portées par les atomes qui la constituent (Figure 1.9a). 

b) a) 
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Lorsqu’une pression mécanique est appliquée au matériau, les charges négatives et positives de 

la maille effectuent des déplacements microscopiques qui créent une polarisation à l’échelle 

atomique. Les barycentres des charges ne se superposant plus, un champ électrique apparaît et 

crée ainsi un effet de polarisation électrique macroscopique à la surface du matériau (Figure 

1.9b). Il n’y a cependant pas de déplacement de charges à l’intérieur du matériau. Cet effet 

piézoélectrique direct est un phénomène du premier ordre dans le cas de contraintes ou niveaux 

de tension « raisonnables », donc le potentiel généré est proportionnel à la déformation [26]. 

Pour l’effet piézoélectrique inverse, lorsque le matériau est soumis à une tension, un champ 

électrique apparaît au sein du matériau et sépare les barycentres des charges positives et 

négatives, ce qui conduit à des déformations microscopiques de la maille cristalline et donc à 

une déformation macroscopique du matériau. 

 
 

Figure 1.9 – a) Maille cristalline non centro-symétrique d’un matériau piézoélectrique et b) apparition d’une polarisation 

sous l’effet d’une déformation mécanique  

Ce couplage entre l’énergie mécanique et l’énergie électrique, que traduisent les effets 

piézoélectriques direct et indirect, est décrit par les équations linéaires suivantes: 

𝑆𝑖 = 𝑠𝑖𝑗
𝐸 . 𝑇𝑗 + 𝑑𝑘𝑖. 𝐸𝑘 (1.1) 

𝐷𝑖 = 𝜀𝑖𝑘
𝑇 . 𝐸𝑘 + 𝑑𝑖𝑗. 𝑇𝑗 (1.2) 

avec pour l’Equation 1.1: S la déformation relative, T la contrainte mécanique (N/m²), sE le 

coefficient élastique à champ électrique constant (m²/N), d le coefficient piézoélectrique du 

matériau (m/V ou C/N). Et pour l’Equation 1.2: D le déplacement électrique, E le champ 

électrique (V/m) et εT la permittivité à contrainte fixée (F/m). Ces équations s’appuient sur la 

notation de Voigt qui permet de réduire le nombre d’indices utilisés (i,j,k) pour décrire des 

tenseurs symétriques [27]. Selon le point de vue selon lequel on considère le couplage 

électromécanique, il est possible d’utiliser d’autres systèmes d’équations couplées déduites des 

Equations 1.1 et 1.2, et ces jeux d’équations introduisent d’autres coefficients piézoélectriques 

(tels que d) liant S, T, E et D entre eux. Ainsi il existe dix-huit coefficients piézoélectriques 

caractéristiques d’un matériau. Cependant il est possible de réduire le nombre de coefficients 

nécessaires à seulement quatre si la géométrie du matériau permet de simplifier le modèle à un 

fonctionnement unidimensionnel [28]. 

Parmi les coefficients caractérisant les propriétés piézoélectriques des matériaux, il 

semble que le coefficient matriciel d soit celui qui suscite le plus d’intérêt pour la comparaison 

des matériaux destinés à des applications de récupération d’énergie. En effet, d lie la 

b) a) 
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polarisation générée à la contrainte mécanique appliquée [29] et les matériaux piézoélectriques 

considérés comme les meilleurs devraient posséder le plus grand d, car la tension en circuit 

ouvert est proportionnelle à d. Littéralement, il peut s’exprimer par la relation suivante : 

𝑑𝑖𝑗 = (
𝜕𝐷𝑖

𝜕𝑇𝑗
)

𝐸

= (
𝜕𝑆𝑖

𝜕𝐸𝑗
)

𝑇

 (1.3) 

Le premier facteur traduit la variation de polarisation induite au sein du matériau soumis à une 

contrainte mécanique (effet direct), tandis que le second traduit la déformation du matériau 

lorsqu’il est soumis à un champ électrique (effet inverse). Le coefficient est identique pour les 

deux facteurs puisque les relations sont indissociables de par la réversibilité du phénomène. 

Dans le cas de nos récupérateurs d’énergie mécanique qui seront détaillés dans les parties 

suivantes, les coefficients piézoélectriques d’intérêt sont ceux du mode 33, correspondant à la 

déformation principale en 1D du nanofil ZnO dans nos dispositifs. Le mode 33, schématisé 

Figure 1.10, est celui dans lequel la polarisation est dans la même direction que la contrainte 

(F) appliquée [28]. Le mode 31 est généralement considéré dans le cas des générateurs 

piézoélectriques de type cantilever. 

 
Figure 1.10 – Schématisation des modes 33 et 31 dans des matériaux piézoélectriques 

Afin de comparer les matériaux piézoélectriques existants et de sélectionner ceux offrant 

les meilleures caractéristiques (ou les plus adaptées) pour la récupération d’énergie (si possible 

avec un cahier des charges imposé par une application industrielle), il est tentant de s’appuyer 

sur un critère, nommé Figure de Mérite (FOM), dont la valeur reflète la capacité d’un matériau 

à convertir l’énergie mécanique, et qui s’exprime en fonction de ses propriétés physiques 

(coefficients piézoélectriques, permittivité diélectrique, module d’Young, pertes…). 

Cependant, il est possible de recenser dans la littérature différentes approches pour déterminer 

des FOM [30]–[33], qui sont valables dans certaines conditions, par exemple à la résonance ou 

hors résonance, en charge ou en circuit ouvert... De plus, il faut distinguer : 

- les FOM intrinsèques permettant de choisir dès la conception le matériau le plus 

pertinent, en connaissant donc a priori ses propriétés mécaniques, électriques et 
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piézoélectriques, y compris les pertes. Ces propriétés sont bien connues dans le cas 

des matériaux massifs, mais pour les autres technologies (couches minces, couches 

épaisses amincies…) elles doivent souvent être mesurées sur des échantillons 

dédiés ; 

- les « FOM performances », calculées à partir des puissances estimées en simulation 

ou mesurées sur des prototypes, comme la puissance volumique, la puissance 

massique… Ces FOM ne permettent pas de choisir un matériau a priori, ce sont des 

FOM calculées a posteriori. Elles reflètent les performances des prototypes, et 

prenant en compte des paramètres tels que le volume ou la masse du dispositif, sa 

puissance générée, ou bien les caractéristiques de sollicitation qui lui sont 

appliquées.  

En guise de FOM intrinsèque, Islam et al. [31] et Priya et al. [33] ont ainsi choisi la 

densité d’énergie volumique convertie, qui est proportionnelle au produit d.g  : 

𝑢 =
1

2
(𝑑. 𝑔) (

𝐹

𝐴
)
2

 (1.4) 

avec d et g les coefficients de déformation et de tension du matériau, F la force appliquée et A 

la surface sollicitée. Islam et al. ont avancé la possibilité de maximiser le produit d.g, et par 

conséquent les performances du matériau, selon la loi : 

Max(𝑑. 𝑔) = 𝜀2𝑛+1 , où 𝑛 = 1 + (
ln⁡(𝑔)

ln⁡(𝜀)
) (1.5) 

avec ε la permittivité du matériau (ε = εrε0). 

Priya et al. ont par ailleurs proposé, dans le cas du mode 31 correspondant aux 

générateurs de type cantilever, un critère de sélection des matériaux piézoélectriques basé sur 

la prise en compte de deux FOM, la FOMR à la condition de résonance (Equation 1.6), ainsi 

que la FOMHR, valable hors résonance et prenant en compte les pertes diélectriques tanδ 

(Equation 1.7), selon  [33]: 

FOM𝑅 = 𝑘31
2 .

𝑄𝑚

𝑠11
𝐸  (1.6) 

FOM𝐻𝑅 =
𝑑31. 𝑔31

⁡𝑡𝑎𝑛𝛿
⁡=

𝑑31²

𝜀33⁡𝑡𝑎𝑛𝛿
 (1.7) 

𝐹𝑂𝑀 = 𝐹𝑂𝑀𝑅 × 𝐹𝑂𝑀𝐻𝑅 =⁡(
𝑘31

2 𝑄𝑚

𝑠11
𝐸 ) × (

𝑑31.𝑔31

⁡𝑡𝑎𝑛𝛿
)  (1.8) 

avec k le coefficient de couplage et Qm le facteur de qualité du matériau. 

Dans le cas d’un barreau soumis à une contrainte quasi-statique, ce qui se rapproche du 

mode d’excitation des NFs ZnO, on se place dans le mode 33 et l’expression de la FOM est 

alors réduite à : 
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𝐹𝑂𝑀 = 𝑑33. 𝑔33 (1.9) 

Cela montre que les coefficients piézoélectriques d33 et g33 interviennent dans 

l’efficacité de la conversion électromécanique des matériaux piézoélectriques de type NF, en 

traduisant directement la quantité d’énergie maximale qu’ils sont théoriquement capables de 

fournir (sans prise en compte des pertes). De plus, le lien établi avec la permittivité ε des 

matériaux, permet aussi de s’appuyer sur cette caractéristique afin de choisir le matériau le plus 

adéquat à la fabrication de NGs. 

Pour finir, en guise de FOM performance, Defosseux et al. ont proposé [30] : 

FOM𝑉 =
𝑃𝑢𝑖𝑠𝑠𝑎𝑛𝑐𝑒⁡𝑑𝑒⁡𝑠𝑜𝑟𝑡𝑖𝑒⁡𝑢𝑡𝑖𝑙𝑒

(1/16)𝑌0𝜌𝑉4/3𝜔0
3 ⁡ (1.10) 

avec Y0 le déplacement vibratoire, ρ la densité massique et ω0 la vitesse angulaire du matériau. 

Enfin, dans le cas où l’on souhaite comparer directement les performances de NGs sans tenir 

compte de leur forme ou de leurs matériaux constitutifs, une FOM plus globale a été établie par 

Beeby et al. [34], lorsque l’excitation mécanique est une vibration. Cette FOM nommée 

« densité de puissance normalisée » NPD s’appuie uniquement sur les grandeurs de sortie 

caractérisant le NG et s’avère indépendante de la fréquence de sollicitation. Son expression est 

donnée selon : 

NPD =
𝑃

𝐴²𝑉
 (1.11) 

avec P la puissance de sortie, A l’amplitude d’accélération de la source de sollicitation et V le 

volume du NG. 

1.1.3.2 Les matériaux piézoélectriques 

Les matériaux possédant des propriétés piézoélectriques peuvent être issus de 

différentes familles telles que les polymères, les monocristaux, les céramiques ou encore les 

matériaux semiconducteurs des groupes III-V en zinc blende et II-VI en wurtzite. Cela présente 

l’avantage de générer de la variété et du choix quant aux caractéristiques physiques, 

mécaniques, optiques, etc., propres à chaque famille, qui viennent s’additionner à la 

piézoélectricité et permettent d’adapter son utilisation aux applications finales visées.  

Le Tableau 1-3 rassemble une liste non exhaustive de différents matériaux 

piézoélectriques appartenant aux familles mentionnées précédemment. Pour chaque matériau, 

des valeurs du coefficient piézoélectrique d33, mesurées expérimentalement dans la littérature, 

y sont rapportées, et ceci pour le matériau dans sa forme massive ou éventuellement 

nanostructurée (essentiellement des NFs). Comme mentionné dans la section précédente, ce 

coefficient est intéressant pour cerner les caractéristiques piézoélectriques d’un matériau car il 

traduit la valeur de polarisation générée par unité de contrainte mécanique et on peut voir qu’un 

changement d’échelle au sein du matériau influence sa valeur.  

En effet, à l’exception du PZT, l’ensemble des matériaux identifiés dans le tableau 

présentent une plus grande valeur de coefficient piézoélectrique lorsqu’ils sont nanostructurés, 

plutôt qu’à l’état massif. L’effet piézoélectrique est donc amélioré lors du changement d’échelle 

et justifie la tendance de la recherche à travailler à l’intégration de matériaux nanostructurés, 
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tels que les NFs, les nanohélices, dans le développement des nouveaux dispositifs de 

récupération d’énergie. 

Tableau 1-3. Valeurs du coefficient piézoélectrique relevées expérimentalement pour différents types de matériaux 

Matériaux 
d33 massif  

( pm/V) 

Permittivité 

diélectrique ε 

relative 

d33 nanomatériaux 

(pm/V) 

FOM  

d33.g33  

(10-12m²/N) 

Polymères 

PVDF -25 [35] 12 [36] -57,6 [37] 11 

PVDF-TrFe -33,5 [38]   -35 [38]  

Nilon-11 3-4 (d31) [39]  3-12 [40]  

Quartz α  
2,31-2,5 (d11) 

[41],[35]   
5 [31]   0,12 

Céramiques / 

Pérovskite 

PZT 250 [35] 1400 [42] 
60-130 [35],  

127 [43] 
9,3 

LiNbO3 32 [44]  100 [45]  

BaTiO
3
 100 [35] 1700 [36] 191 [35]  

Cristaux 

semiconducteurs 

ZnO 
9,93-12,5 

[46],[47] 
10-11 [48] 14,3-26,7 [47]  1,2 

GaN 3,7 [49]  12,4 [50]  

GaAs   26 [51]  

AlN 5,6 [49] 10 [36] 3,8 [52] 0,26 

Parmi les différentes classes de matériaux piézoélectriques étudiées et utilisées, les 

nanostructures cristallines semiconductrices telles que le GaN ou le ZnO, ont démontré un réel 

potentiel pour le développement industriel d’applications, de par leur facilité de fabrication et 

de leur intégration relativement facile dans des dispositifs microélectroniques. Les avantages 

qu’ils présentent, vis-à-vis de leur permittivité plus faible que le PZT, qui entraîne des FOM 

très correctes (Tableau 1-3), permettent de contrebalancer leur coefficient piézoélectrique 

généralement bien plus faible que celui des céramiques telles que le PZT. Cette FOM est 

cependant limitée puisqu’elle suppose que le matériau piézoélectrique est en circuit-ouvert et 

soumis à un cycle de compression-relaxation très basique [28]. En effet, les céramiques ont 

d’excellentes propriétés piézoélectriques qui en font des matériaux efficaces pour la conversion 

d’énergie mécanique en énergie électrique. Cependant, la présence de plomb, ou d’autres 

composés lourds, génère de nombreuses questions quant à la durabilité et à l’impact 

environnemental de telles technologies. Les polymères électro-actifs se révèlent très 

intéressants du point de vue de leur grande capacité de déformation, avec des pourcentages de 

déformation pouvant aller jusqu’à 380% pour certains, contre seulement quelques pourcents 

pour les céramiques [53]. Cependant, certains types de polymères électro-actifs (ioniques) 

présentent des temps de réponse faibles, menant ainsi à un couplage électromécanique non 

optimal [26]. Les monocristaux piézoélectriques tels que les quartz sont eux, coûteux à 

fabriquer et façonner. Cependant il n’est pas rare de les voir aujourd’hui associés en plus faible 

proportion, à des matériaux semiconducteurs. On rencontre notamment ce concept de 

technologie hybride avec l’équipe de Liu et al. qui a développé avec succès des NGs 

piézoélectriques intégrant des NFs de Si et des cristaux de quartz-α, permettant d’atteindre des 

performances d’environ 5 V de tension en circuit ouvert [54]. Plus récemment Yin et al. ont 

aussi développé des NGs sur la base de NFs de Si et cristaux de quartz-α sur substrats flexibles 

pouvant atteindre 36,5 V de tension en circuit ouvert [55]. 
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1.1.3.3 Structures « classiques » de générateurs piézo-macroscopiques 

Parmi les structures « classiques » de récupérateurs d’énergie mécanique développés, 

on retrouve généralement quatre types d’architectures [56]. 

Les générateurs de type cantilever, dont l’architecture est présentée schématiquement 

sur la Figure 1.11a, sont très répandus car, pour une force de sollicitation donnée, ce sont les 

structures fournissant la plus grande déformation [57]. Le matériau piézoélectrique se présente 

sous la forme d’une poutre fixée par une de ses extrémités et oscillant librement de l’autre. Les 

vibrations environnantes sont ainsi transmises à travers la poutre par sa base fixe et permettent 

de faire osciller toute la structure. L’ajout d’une masse M (Figure 1.11a) sur l’extrémité libre 

du cantilever permet d’augmenter l’amplitude des oscillations et par conséquent le potentiel 

piézoélectrique généré par le matériau. Ce type de générateur se caractérise par une bande 

passante très étroite, typique des structures vibrantes à facteur de qualité élevé. Pour maximiser 

la puissance convertie, il faut que la fréquence de résonance de la poutre coïncide avec la 

fréquence des vibrations ambiantes, ce qui pose donc problème lorsque cette dernière varie dans 

le temps.  

Les générateurs à diaphragme circulaire permettent de convertir l’énergie mécanique 

liée à un impact, en énergie électrique. Comme le montre la Figure 1.11b, ils se présentent sous 

la forme d’un disque de matériau piézoélectrique de faible épaisseur, dont le périmètre est 

bloqué dans un cadre circulaire métallique servant aussi d’électrode. Lorsqu’un objet est lâché 

à la surface du disque piézoélectrique, son impact génère des oscillations au sein de la 

membrane piézoélectrique permettant ainsi la conversion de l’énergie mécanique [58]. 

L’avantage de cette architecture est qu’elle permet de travailler avec des sollicitations lentes en 

pression, de manière périodique ou apériodique, ainsi que des vibrations. La récupération des 

vibrations se fait cependant sur des fréquences de résonance plus hautes que pour les cantilevers 

car le diaphragme est plus épais. 

  
Figure 1.11 - Générateurs piézoélectriques de types a) cantilever [57] et b) diaphragme circulaire [56] 

Les générateurs à architecture d’empilement dit « stack », permettent de récupérer 

l’énergie mécanique liée à des sollicitations en pression. Il s’agit d’empiler différentes 

épaisseurs de matériaux piézoélectriques en alignant leur axe de polarisation (Figure 1.12a) afin 

que la force mécanique appliquée sur le dispositif sollicite toutes les couches dans le mode d33. 

Il est intéressant de l’utiliser dans le cas de sollicitations mécaniques appliquant de très grandes 

pressions [59],[60]. 

Enfin, les transducteurs de type cymbale sont des dispositifs permettant d’amplifier la 

force qui leur est transmise. L’architecture du transducteur est celle d’une couche de matériau 

piézoélectrique, recouvert d’un dôme métallique (Figure 1.12b). Lors de la sollicitation 

a) b) 
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mécanique de cette couche métallique, la force axiale reçue est transmise de manière radiale à 

la couche de matériau piézoélectrique ce qui provoque une grande déformation dans le plan de 

ce dernier. Cela permet ainsi d’augmenter le potentiel piézoélectrique généré et les 

performances en puissance du générateur [61]. 

  
Figure 1.12 - Générateurs piézoélectriques de types a) empilement "stack" [56] et b) cymbale [57]  

1.1.3.4 La piézoélectricité parmi d’autres phénomènes 

Outre la piézoélectricité, il existe d’autres phénomènes sur lesquels il est possible de 

s’appuyer pour fabriquer des dispositifs de conversion de l’énergie mécanique en énergie 

électrique. On retrouve, par exemple, des NGs triboélectriques, électrostatiques ou 

électromagnétiques qui présentent chacun des avantages et limitations qui leurs sont propres 

(Tableau 1-4). Les NGs triboélectriques et piézoélectriques intéressent beaucoup l’industrie 

puisque la variété des procédés de fabrication donne la possibilité de travailler à l’échelle 

micrométrique tout en restant sur des assemblages relativement simples. Cependant, ces 

technologies sont plutôt récentes et en constante évolution, ce qui ne fournit pas de recul vis-à-

vis de leur vieillissement. Les dispositifs électrostatiques ont quant à eux le désavantage de 

devoir être préalablement polarisés électriquement afin de les rendre fonctionnels [62] et ne 

sont donc pas entièrement autonomes pour l’instant, cependant des pistes sérieuses sont 

engagées pour lever ce verrou [63],[64]. En effet, Boisseau et al. explorent l’utilisation 

d’électrets dans la fabrication de générateurs électrostatiques. Les électrets présentent 

l’avantage de ne nécessiter qu’une charge initiale pour être polarisés pendant une durée infinie, 

cela éviterait donc de devoir appliquer une polarisation continue au générateur électrostatique 

[65]. Les dispositifs électromagnétiques sont, pour leur part, très efficaces pour récupérer les 

sollicitations mécaniques à basse fréquence mais nécessitent une structure plus complexe et 

plus difficile à réaliser à l’échelle micrométrique. 

Tableau 1-4. Comparatif des différentes technologies en compétition pour la récupération de l’énergie mécanique [66]–[69] 

Phénomène Avantages Limites 

Piézoélectrique 

 Large bande de fréquences 

 Haute tension  

 Grande efficacité 

 Fabrication facile à échelle micrométrique 

 Faible courant 

 Température limite de fonctionnement 

 Pas d’antécédents sur le vieillissement 

Triboélectrique/ 

Electrostatique 

 Large bande de fréquences 

 Basses fréquences 

 Fabrication facile à échelle micrométrique 

 Haute tension  

 Grande efficacité 

 Faible courant 

 Pas d’antécédents sur le vieillissement 

b) a) 
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Electrostatique 
 Large bande de fréquences 

 Basses fréquences 

 Fabrication facile à échelle micrométrique 

 Nécessité d’une polarisation électrique 

initiale 

 

Electromagnétique 
 Basses fréquences 

 Faible tension 

 Peu efficace pour de faibles puissances 

 Fabrication difficile à échelle micrométrique 

Devant les différentes limites auxquelles font face les dispositifs de récupération de 

l’énergie mécanique, on assiste à l’apparition de NGs hybrides, visant à utiliser les propriétés 

complémentaires de plusieurs technologies tout en gommant leurs faiblesses.  

Wang et al. ont par exemple mis au point un NG hybride composé des technologies i) 

triboélectrique permettant d’obtenir une grande tension avec cependant un faible courant et une 

très haute impédance et ii) électromagnétique qui se caractérise par un grand courant mais une 

faible tension. Il s’avère que le NG hybride est capable de récupérer et de convertir l’énergie 

mécanique issue d’une faible sollicitation mécanique à basse fréquence (0,4 à 2 Hz) pour 

alimenter différents composants électroniques (LED, LCD…) plus efficacement qu’avec 

chaque NG pris séparément [70].  

L’équipe de Qian a aussi travaillé avec succès sur le développement d’un NG hybride 

triboélectrique/électromagnétique, en l’associant à une cellule photovoltaïque afin de créer un 

dispositif fournisseur d’énergie autonome dans des zones à risque de catastrophes naturelles et 

vents forts. Sa technologie de NG hybride a montré pouvoir charger un condensateur de 450 

µF à 2,2 V en 25 s pour de fortes sollicitations de vents [71]. A l’inverse, Wang et al. ont 

proposé un NG hybride similaire très sensible aux faibles frictions du vent autour de 0,03 N 

[72]. 

Il semble donc qu’une fois l’optimisation des technologies de récupération d’énergie 

mécanique « simples » (qui n’utilisent qu’un seul principe de récupération) réalisée, les 

perspectives de recherche s’orientent sur le couplage des différents phénomènes afin d’en tirer 

des performances optimisées.  

1.2 Structures de nanogénérateurs et techniques de fabrication 

Les différentes structures que peuvent prendre les NGs piézoélectriques, ainsi que les 

techniques de fabrication mises en jeu, représentent un facteur clé à la fois dans l’adaptabilité 

des dispositifs aux applications ciblées, et dans la gestion des propriétés des matériaux centraux 

et par conséquent la gestion des performances finales des dispositifs. Il est donc important de 

faire l’état de l’art des procédés de fabrication et, en parallèle, de bien cibler les attentes 

industrielles et scientifiques, afin de pouvoir sélectionner les méthodes de fabrication les mieux 

adaptées au contexte du projet. 

1.2.1 Les architectures possibles de nanogénérateurs piézoélectriques 
La structure des NGs piézoélectriques dépend de l’environnement d’application ciblé. 

Différents défis techniques peuvent, de plus, apparaître en fonction du choix de la structure. 

Cette section présente les deux grandes familles de NGs piézoélectriques.  

1.2.1.1 NG et enjeux associés aux NFs 

Un matériau piézoélectrique peut être exploité sous différentes formes, d’un point de 

vue macroscopique tel que cela a été vu section 1.1.3.3 ou bien d’un point de vue 
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microscopique. En effet, les avancées de la recherche sur la structuration des matériaux et la 

diminution d’échelle, ont mis en avant l’amélioration ou les changements des propriétés des 

matériaux en fonction de leur forme. De ce fait les nanostructures telles que les NFs, les nano-

murs, les nano-hélices, etc. ont gagné en intérêt puisqu’ils possèdent souvent des propriétés 

mécaniques et électriques améliorées, mieux adaptées aux applications telles que la 

récupération de l’énergie mécanique. Dans le cas des NFs, l’amélioration de leurs propriétés 

piézoélectriques peut être obtenue grâce à de meilleures propriétés mécaniques. Ainsi, en plus 

de leur résistance à l’usure [73], leur superplasticité ne génère pas de fracture de leur structure 

pour des angles de flexion pouvant aller parfois jusqu’à 90°[74]. Par ailleurs, les NFs s’avèrent 

beaucoup plus sensibles aux déformations de très faibles amplitudes ce qui les rend efficaces 

sur de larges échelles de fréquence pour générer de l’électricité, et ceci, sans nécessairement 

fonctionner à la résonance [74]. Enfin, le rapport d’aspect des NFs offre de plus larges 

possibilités de fonctionnalisation du matériau à l’origine de modifications de ses propriétés. Ce 

sont ces différents arguments qui ont justifié et motivé le choix de travailler sur des NGs 

piézoélectriques intégrant des NFs au sein du projet EnSO. 

1.2.1.2 Structure et principe de fonctionnement des NGs piézoélectriques intégrant des NFs 

verticaux  

Un NG piézoélectrique intégrant des NFs verticaux (VING), dont la structure est 

présentée Figure 1.13a, fonctionne de la même façon qu’un NG intégrant un matériau 

piézoélectrique massif (section 1.1.3.3). Le réseau de NFs est directement synthétisé, selon 

différentes méthodes qui seront détaillées dans les parties suivantes, sur un substrat recouvert 

d’une électrode inférieure et d’une couche d’ensemencement (la même couche peut d’ailleurs 

jouer les deux rôles). Une matrice polymérique vient ensuite encapsuler les NFs pour les isoler 

les uns des autres et apporter de la robustesse au dispositif, avant le dépôt de l’électrode 

supérieure. C’est l’appui mécanique à la surface du dispositif, selon l’axe de polarisation naturel 

des NFs qui va les déformer, et ainsi générer une différence de potentiel entre leurs électrodes 

(Figure 1.13b). Les nanofils étant orientés selon leur axe c, ils sont donc polarisés selon leur 

hauteur, au sens de la piézoélectricité, et sont donc principalement exploités selon le mode 

longitudinal. Ce type de NG est capable de récupérer et convertir l’énergie mécanique en 

énergie électrique de nombreux types de sollicitations verticales, soit directement par 

compression, soit indirectement par flexion du NG. Pour qu’il y ait conversion piézoélectrique, 

il faut que la sollicitation mécanique soit variable dans le temps, même s’il s’agit d’une 

sollicitation quasi-statique, c’est-à-dire à très basse fréquence comparé à la fréquence de 

résonance naturelle des NFs. Celle-ci est généralement de l’ordre de la centaine de MHz pour 

un NF de 600 nm de long [75]. 
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Figure 1.13 – a) Structure de base d'un VING  [76] et b) sollicitation mécanique f verticale d’un NF en compression et 

élongation [77] 

Le défi majeur des VINGs est d’obtenir un réseau de NFs avec un bon alignement afin 

de limiter les interactions entre les NFs et avec des longueurs homogènes pour garantir une 

surface plane en vue du dépôt de l’électrode supérieure. Les interactions parasites entre les NFs 

pourraient mener à des effets d’écrantage où les charges libres présentes dans les NFs viennent 

compenser le potentiel piézoélectrique généré par leurs NFs voisins et ainsi diminuer le 

potentiel global du réseau de NFs [78]. Par ailleurs, un mauvais alignement des NFs pourrait 

mener à des effets de décharge interne, entre NFs, lors de la sollicitation du NG. Il est donc 

important de contrôler au maximum la morphologie et les propriétés des NFs afin de limiter 

tout effet parasite pouvant nuire aux performances finales des NGs. 

1.2.1.3 Structure, principe de fonctionnement et méthodes de fabrication des NGs intégrant 

des NFs latéraux 

Un NG piézoélectrique intégrant des NFs latéraux (LING), se base sur la sollicitation 

d’un NF par flexion, c’est-à-dire que les NFs sont pliés, de manière à subir une compression et 

une élongation autour de la position de la ligne neutre dans le NF (εz = 0, Figure 1.14a). Cette 

déformation longitudinale est à l’origine de l’apparition d’une différence de potentiel dans le 

matériau (Figure 1.14a). La fabrication d’un LING reste un exercice plus délicat que pour les 

VINGs car il est donc nécessaire d’orienter les NFs dans la position voulue comme le décrit la 

Figure 1.14b.  

Pour ce faire, deux approches sont possibles. La première consiste à réarranger 

latéralement des NFs issus d’une croissance verticale sur un substrat ou des NFs directement 

synthétisés en solution. De nombreuses techniques de manipulation et de réarrangement des 

NFs ont été mises au point pour la fabrication de microsystèmes, parfois avec une nécessité de 

très bonne précision spatiale. L’utilisation d’une station sous pointes ou de pinces optiques pour 

gérer manuellement les NFs un par un [79], [80], est une technique de manipulation de 

micro/nano structures très précise qui a pu être testée par Wang, pionnier en matière de 

recherches sur les dispositifs piézoélectriques et triboélectriques. Elle présente cependant peu 

d’intérêt à la fois pour une mise en œuvre sur de larges surfaces et un développement industriel.  

a) b) 



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART DE LA RECUPERATION D’ENERGIE  

 

35 

 

  

Figure 1.14 – a) Sollicitation mécanique latérale d’un NF [81] et b) exemple de structure d'un LING  [76] 

Les techniques d’alignement par interaction électrique, électrostatique ou magnétique 

avec les NFs [82],[83], s’avèrent quant à elles plus efficaces et rapides pour orienter 

sélectivement un ensemble de NFs, synthétisés en solution, sur les surfaces cibles (électrodes 

ou surfaces chimiquement actives).  

On retrouve aussi les alignements physiques s’appuyant sur l’orientation des NFs grâce 

à des écoulements microfluidiques à l’aide de micro-canaux [84] ou encore l’approche 

Langmuir-Blodgett. Cette approche permet d’aligner des NFs en solution en effectuant une 

compression calibrée de la surface du microfilm qu’ils occupent, pour ensuite être transférés 

sur substrat solide grâce à des techniques de trempage vertical ou de soulèvement horizontal 

[85]. L’intérêt de cette méthode est de pouvoir contrôler l’espacement entre les NFs alignés 

grâce à la force de compression appliquée ou à la vitesse de transfert. 

L’impression par contact/roulement [86],[87] s’effectue en faisant croître les NFs sur 

un support plan ou cylindrique, pour ensuite les transférer sur un second support, grâce à un 

contact direct entre les deux surfaces, sous forme de glissement ou de roulement. L’organisation 

des NFs va ainsi rester intacte mais leur orientation sur le substrat passe de verticale à 

horizontale. Cette méthode est uniquement mécanique et s’effectue à température ambiante, ce 

qui permet de l’adapter à de larges surfaces.  

Enfin, la technique par bullage, illustrée Figure 1.15a-e par les travaux de Yu et al. [88], 

se base sur la création d’une bulle dont les parois constituent un film liquide contenant des NFs 

alignés vraisemblablement grâce aux contraintes de cisaillement qui s’appliquent dans le 

liquide visqueux formant cette bulle. Cette méthode a permis à l’équipe de Yu d’exploiter la 

surface de différents types de matériaux, incurvée ou non et pour des dimensions d’au moins 

22,5 x 30 cm². Les travaux sur cette technique sont moins répandus dans la littérature, 

cependant, Wu et al. ont récemment appliqué avec succès cette technique pour aligner des NFs 

ultra-longs (100 µm) de sulfure de bismuth Bi2S3 associés à une solution de polyméthacrylate 

de méthyle (PMMA), ceci pour la fabrication de dispositifs optoélectroniques [89]. 

a) b) 



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART DE LA RECUPERATION D’ENERGIE  

 

36 

 

 

Figure 1.15 - Illustration de la technique de bullage pour l'alignement des NFs, mise au point par Yu et al. [88]. a) 

Technique en trois étapes i) suspension polymérique de NFs, ii) gonflage de la bulle et iii) transfert du film sur différents 

supports. b) photo de la bulle polymérique en expansion, c) exemple de dépôt sur un support plastique incurvé  

La seconde approche, plus directe mais tout aussi délicate, consiste à faire croître les 

NFs directement en position latérale sur le support cible. Cela présente l’avantage d’éviter un 

maximum d’étapes de procédés intermédiaires ou additionnelles qui pourraient compromettre 

l’intégrité de l’échantillon. Les méthodes employées sont variées : croissances par bain 

chimique ou décomposition hydrothermale [90],[91] (Figure 1.16a), par électrofilage [85],[92] 

(Figure 1.16b) ou encore méthodes de liaison en faisant croître les NFs entre deux surfaces 

cibles [93] (Figure 1.16c). Ces techniques peuvent aussi être employées pour la croissance de 

NFs verticaux, cependant elles sont ici détournées au profit d’une croissance horizontale en 

utilisant des masquages ou des matériaux réactifs pour définir les zones cibles et orienter la 

croissance des NFs. 

   

Figure 1.16 – Exemples et résultats de méthodes de croissance de NFs latéraux par a) bain chimique, b) électrofilage et c) 

liaison entre deux surfaces issus des travaux respectifs des équipes de Qin [91], Li [94] et Islam [93] 

Comparativement, les NGs intégrant des NFs verticaux restent aujourd’hui la structure 

la plus facile à réaliser. La densité des NFs dans les LINGs reste faible comparé aux VINGs, ce 

qui diminue leur niveau de réponse électrique aux déformations, et donc leurs performances. 

Par ailleurs, des essais de fabrication de LINGs ont été menés au GREMAN par Kiron Prabha 

Rajeev et les faibles performances ont orienté le choix de l’équipe vers les VINGs. 

1.2.2 Techniques de fabrication des Nanofils 
La fabrication d’un NG repose sur la synthèse et la structuration de son matériau actif. 

Il est donc important de choisir le meilleur angle de travail pour réaliser un procédé efficace 

menant à la réalisation optimale du NG. Historiquement, deux modes de pensée drastiquement 

b) 
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opposés sont généralement appliqués pour la fabrication des NFs qui intègrent la structure d’un 

NG vertical. Ils sont détaillés dans cette partie. 

1.2.2.1 Approche descendante dite « top-down » 

L’approche top-down consiste à partir du matériau massif et à en retirer de la matière 

jusqu’à atteindre la structure plus complexe souhaitée qui apportera de la valeur ajoutée à 

l’ensemble. Cette approche fait souvent appel à différentes techniques de lithographie associées 

à des étapes de dépôt de couches minces et de gravures, dont certaines sont présentées ci-

dessous. 

Lithographie optique 

La lithographie est une technique utilisée pour définir un masquage à la surface d’un 

échantillon qui va permettre de créer des motifs et de fabriquer des structures plus ou moins 

complexes de matériaux. Pour ce faire, on utilise une résine sensible qui, lorsqu’exposée à une 

source d’énergie (ultraviolet UV, électrons, rayons X), va réagir pour dessiner un motif à la 

surface de l’échantillon grâce au masque qui bloque l’énergie du rayonnement dans les régions 

adéquates. L’image de ce motif sera alors ensuite transférée à l’échantillon grâce à des étapes 

de gravure. Dans le cas d’une lithographie optique, la résine est photosensible et exposée aux 

rayonnements UV. Les caractéristiques associées à la résine sont très importantes et doivent 

être adaptées au travail que l’on souhaite réaliser [95]. On trouve en effet deux types de résine 

dont l’impact sur la lithographie est schématisé Figure 1.17. Lorsqu’insolée par les 

rayonnements incidents, la résine positive va réagir de telle façon qu’un fois plongée dans un 

solvant, lors de l’étape de développement, elle va se dissoudre (Figure 1.17a). A contrario, la 

résine négative est renforcée lors de son exposition aux rayonnements et reste la seule partie 

non dissoute après le développement (Figure 1.17b). 

 

   

Figure 1.17 - Principe de lithographie avec utilisation de résine a) positive et b) négative 

Cette technique extrêmement utile dans la fabrication de composants de micro-

électronique, atteint cependant ses limites à mesure que la taille des structures souhaitées 

diminue. En effet, avec la diminution d’échelle, le phénomène de diffraction optique qui 

intervient fait perdre énormément de résolution à cette technique. 

  

b) a) 
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Lithographie électronique (ou à faisceau d’électrons, EBL) 

Contrairement à la lithographie optique, la lithographie électronique n’est pas soumise 

aux limitations dues au phénomène de diffraction de la lumière. En effet, il s’agit ici d’utiliser 

un faisceau d’électrons focalisé pour réaliser directement et sans masquage, l’impression du 

schéma souhaité dans la résine. L’avantage est que ce faisceau d’électrons est adressé sur 

l’échantillon et permet d’accéder à une très grande précision à l’échelle nanométrique. La 

Figure 1.18 montre l’exemple d’un réseau de NFs de Silicium (Si) d’une largeur de 80 à 135 

nm, réalisés en lithographie électronique par Park et al. [96]. Cependant, cette technique est 

difficilement applicable à de la fabrication en série puisqu’elle est très coûteuse et lente dans sa 

réalisation. 

 
Figure 1.18 - NFs de Si fabriqués à partir d’une approche top-down utilisant la lithographie électronique [96] 

Lithographie par nano-impression (NIL) 

La technique de lithographie NIL, brevetée en 1998 par Chou [97] et décrite Figure 1.19, 

consiste à former, à l’aide d’un tampon d’impression, un marquage dans une résine puis à  

réaliser une ou plusieurs étapes de gravure pour compléter le schéma de la structure souhaitée 

[98]. Bien que ce procédé permette la réalisation de motifs en dessous de 100 nm, il reste limité 

par la résolution que les caractéristiques du matériau utilisé autorisent.  

    
Figure 1.19 - Schématique du procédé de nano-impression pour la fabrication de structures de type plots et NFs 

Cette technique est encore à l’étude et améliorée puisqu’en 2010 un autre brevet 

proposant une méthode de création de motifs de couches actives par lithographie NIL a été 

proposé par Wan et al [99]. Plus récemment en 2018, un nouveau brevet [100] a été soumis par 

Shenzhen China Star Optoelectronics Technology Co., Ltd., sur des méthodes de fabrication de 

motifs de lithographie NIL, démontrant bien l’intérêt des industriels. 

 

La gravure ionique réactive (RIE) 

La RIE est un type de gravure sèche des semi-conducteurs, qui permet de structurer un 

matériau massif grâce à un plasma d’ions de haute énergie, physiquement et chimiquement 

actif, qui va réagir avec le matériau cible. Cette technique, souvent couplée à une étape de 

lithographie, s’avère efficace pour graver les matériau d’épaisseur moyenne mais comporte le 

désavantage de graver de manière isotrope le matériau et donc de créer des profils de gravure 
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n’étant pas toujours très précis à mesure que l’on travaille à des échelles de plus en plus petites. 

La Figure 1.20 présente un exemple du procédé RIE utilisé par Yang et al. pour la fabrication 

de NFs de diamant à l’aide d’un masque en nanoparticules de diamant [101] et ne nécessitant 

pas d’étape de lithographie intermédiaire. 

 

 
Figure 1.20 - Exemple d'approche top-down. Schéma de fabrication de NFs de diamant, avec d le diamètre de la 

nanoparticule de diamant et a la distance inter-particulaire [101] 

L’approche top-down a longtemps été utilisée pour le design et l’intégration de 

structures dans la micro-électronique, cependant avec la diminution d’échelle et l’augmentation 

de la densité de systèmes sur puce électronique, de nombreuses contraintes physiques 

apparaissent et il est de plus en plus difficile d’adapter les techniques de fabrication à la finesse 

des systèmes demandée.  

1.2.2.2 Approche ascendante dite « bottom-up» 

L’approche bottom-up se base sur la construction ou l’auto-assemblage d’une structure 

à partir de briques élémentaires plus petites. Elle a gagné en attention ces dernières années 

puisqu’elle permet de construire plus aisément certaines structures devenues difficiles à obtenir 

avec la méthode top-down. Par ailleurs, cette approche offre aussi la possibilité de doper les 

matériaux pendant leur formation et donc d’ajuster leurs propriétés en fonction des applications 

visées. Parmi les techniques les plus utilisées on retrouve par exemple le procédé Vapeur-

Liquide-Solide (VLS), l’épitaxie par jets moléculaires (MBE), ou encore le dépôt en bain 

chimique (CBD).  

Synthèse Vapeur-Liquide-Solide (VLS) 

La méthode VLS est une technique de synthèse des NFs, initialement présentée par 

Wagner et Ellis [102], très répandue en recherche, qui donne l’avantage d’obtenir des NFs 

extrêmement alignés. Il s’agit de s’appuyer sur l’utilisation d’un catalyseur métallique (Au, Fe, 

Sn…) qui va former des gouttes d’alliage métallique à la surface de l’échantillon pour guider 

la croissance du NF (Figure 1.21a). En effet, à mesure que le flux gazeux de précurseurs est 

injecté au-dessus de l’échantillon, il est absorbé par les gouttes jusqu’à atteindre la sursaturation 

à l’issue de laquelle le précurseur précipite sous la goutte pour former le matériau recherché 

(Figure 1.21b) et va continuer de croître pour former la structure 1D schématisée Figure 1.21c. 

L’utilisation du catalyseur métallique permet ainsi de mieux contrôler de nombreux paramètres 

associés à la structure du NF obtenu, tels que le diamètre, la cristallinité ou la direction de 

croissance. Cependant, pour la formation de ces NFs de haute qualité cristalline, ce procédé 

requiert de travailler sur une gamme de haute température entre 300 et 1100°C en fonction du 

matériau synthétisé. Cela présente le désavantage de ne pouvoir être adapté aux substrats 

flexibles, qui sont généralement des polymères. De plus, la VLS est très énergivore et n’est pas 

encore optimisée pour un développement à l’échelle industrielle. 
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Figure 1.21 - Procédé de croissance d’un NF par VLS. a) dépôt de la goutte de catalyseur métallique, b) sursaturation du 

catalyseur et précipitation des précurseurs pour former les cristallites, c) croissance du NF 

Outre l’utilisation de la VLS pour la fabrication de NFs de Si [103]–[105] ou de ZnO 

[106]–[108], qui restent des matériaux classiquement utilisés, aujourd’hui une grande variété 

de NFs issus de différents matériaux sont synthétisés (bore [109], ZnS [110], SnO2 [111], 

pérovskites [112]), et utilisés majoritairement dans des applications de microélectronique ou 

d’optoélectronique. 

Epitaxie par jets moléculaires (MBE) 

La MBE est une technique de dépôt de matériaux sous ultra-vide, qui consiste à envoyer 

un flux d’atomes à la surface d’un échantillon pour faire croître des structures cristallines. Dans 

le cas de creusets contenants des matériaux solides, ces derniers sont chauffés jusqu’à ce que 

l’énergie fournie au système soit suffisante pour sublimer les atomes et créer un gaz de 

précurseurs qui va venir se condenser à la surface de l’échantillon. Les atomes en contact avec 

la surface vont ensuite se réarranger pour former un film mince de haute qualité cristalline. 

L’utilisation de différentes cibles de matériaux permet de réaliser des réactions pendant le 

dépôt. Dans la littérature on retrouve l’utilisation de cette technique surtout pour les synthèses 

de NFs de nitrure de gallium GaN [113],[114], d’arséniure de gallium (GaAs) [115]–[120] et 

de Si [121],[122]. 

Dépôt en bain chimique (CBD) 

La fabrication de nanostructures ou films minces par CBD est une technique qui met en 

jeu la croissance de matériaux dans un bain de précurseurs dont le solvant est généralement 

aqueux. Lorsque le substrat est plongé dans le bain, une première étape de nucléation permet 

aux cristallites du matériau cible de se former pour ensuite continuer avec l’étape de croissance 

de la particule ou de la structure. Cette technique a l’avantage d’être peu coûteuse, facile à 

mettre en place et de pouvoir être appliquée à de grandes surfaces de substrat, ce qui la rend 

intéressante pour l’industrie. Elle nécessite très souvent d’être effectuée à chaud et dans le cas 

d’un réacteur soumis à des conditions de plus hautes pression et température, on parle de 

croissance hydrothermale. De nombreux paramètres de synthèse, tels que les précurseurs et leur 

concentration, la température ou le temps de croissance, sont liés et rendent parfois difficile le 

contrôle du procédé.  

L’insertion des NFs synthétisés par une approche bottom-up, dans des dispositifs de 

micro-électronique, est longtemps resté un défi de taille pour la communauté scientifique car 

a) b) c) 
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cela requiert un grand contrôle de la morphologie et de l’arrangement des réseaux de NFs. Or 

avec les méthodes CBD, les NFs synthétisés sont généralement désordonnés. Cependant, de 

nombreuses études ont été menées pour améliorer et optimiser ces techniques dont certaines, 

comme la croissance hydrothermale, présentent un vrai intérêt industriel pour une fabrication 

en série. 

Le Figure 1.22 est extraite du rapport publié par Hobbs et al., qui tente de comparer les 

caractéristiques inhérentes à différentes approches bottom-up et top-down, ainsi que les 

techniques qu’elles utilisent. Cela nous donne un aperçu de la résolution atteignable par 

certaines techniques [123]. On retrouve des techniques présentées précédemment mais d’autres 

également, comme la lithographie par auto-assemblage dirigé (DSA), la croissance épitaxiale 

par masquage d’oxyde d’aluminium (AAO), la lithographie nano-sphère (NSL). 

 
Figure 1.22 - Comparaison de différentes techniques de fabrications de nanostructures et les limites de tailles pouvant être 

atteintes [87] 

Chacune des approches top-down et bottom-up présentant des limitations mais aussi des 

avantages non négligeables, il n’est pas à exclure de les combiner pour utiliser de manière 

optimale les techniques complémentaires qu’elles proposent [124], [125]. En effet, Consonni 

et al. ont, par exemple, présenté une méthode de croissance de NFs dans un bain de précurseurs 

sur un substrat possédant des motifs dessinés par lithographie électronique pour guider la 

croissance [126], ceci afin de mieux orienter et contrôler la croissance des NFs et d’optimiser 

ainsi leurs propriétés. Wei et al. ont aussi tenté cette approche en utilisant la lithographie par 

interférence laser [4]. Jin et al. ont quant à eux combiné le procédé VLS à un masquage par 

lithographie, à l’aide de nano-sphères auto-assemblées, pour déposer les gouttes d’Au servant 

de catalyseur à la croissance de NFs de ZnO [102]. 

1.3 Le ZnO, un matériau prometteur ? 

1.3.1 Structure et propriétés du ZnO  
Le ZnO fait partie de la famille des matériaux semiconducteurs II-VI à large bande 

interdite (3,37 eV) possédant une grande énergie d’exciton de 60 meV, ce qui le rend 

généralement très attrayant pour une utilisation dans des applications d’optoélectronique 



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART DE LA RECUPERATION D’ENERGIE  

 

42 

 

utilisant l’ultraviolet (UV), telles que les photodétecteurs UV, les diodes électroluminescentes 

(LED) ou les lasers. Dans le cadre de son intégration dans les NGs piézoélectriques, ce sont ses 

coefficients piézoélectriques qui sont intéressants car cela implique que le ZnO peut générer 

une tension sous l’effet d’une faible déformation cristalline. 

Il existe trois types de structures cristallines de ZnO : cubique blende, hexagonale 

wurtzite et cubique rocksalt. Les structures cubique blende et hexagonale wurtzite (Figure 

1.23a-b), sont les deux structures les plus abondantes et s’avèrent assez similaires au regard de 

leur arrangement cristallographique d’atomes. Dans ces deux structures, chaque atome de zinc 

(Zn) possède quatre atomes d’oxygène (O) voisins et elles ne diffèrent que par rapport à la 

valeur angulaire de l'unité tétraédrique adjacente. La structure hexagonale wurtzite est reconnue 

pour être thermodynamiquement plus stable à température ambiante. Cela est notamment dû à 

la différence d’électronégativité entre les atomes de Zn et d’O qui placent le caractère des 

liaisons du cristal, à la frontière entre ionique et covalent [127]. En effet, en plus d’une bonne 

symétrie cristallographique, le ZnO blende présente des liaisons plus covalentes qui le rendent 

certes, plus adapté aux applications de semiconducteurs, mais cependant moins stable. Des 

études menées entre autres par les équipes de Lawaetz et d’Ashrafi et al., sur ces deux structures, 

ont rapporté et souligné une relation étroite entre la stabilité cristallographique et la déviation 

du rapport de paramètres de maille c/a de sa valeur idéale de 1,633 [127],[128]. Lawaetz a établi 

la relation entre la distorsion et l’ionicité : ZC/hωp (avec Z la valence effective, C la différence 

d’électronégativité de Philipps, hωp l’énergie du plasma du gaz d’électron de valence), et en 

déduit que si ce rapport est supérieur à 0,74, une structure de type wurtzite est favorisée car plus 

stable. C’est en effet le cas du ZnO qui présente une valeur de 0,95 [128]. Par ailleurs, comme 

cela a été détaillé précédemment en section 1.1.3, c’est l’absence de centre de symétrie qui 

donne son caractère piézoélectrique à la structure wurtzite et qui, par conséquent, est intéressant 

pour le développement d’applications de récupération d’énergie. 

La structure cubique rocksalt peut, quant à elle, être obtenue par transformation de la 

structure wurtzite par application d’une haute pression, rapportée dans la littérature proche de 

9,5 GPa [129]. Chaque atome de zinc est entouré de six atomes d’oxygène et la structure s’avère 

métastable à plus basse pression, ce qui ne convient donc pas aux conditions de fabrications 

recherchées dans ce projet.  

  
Figure 1.23 - Structures a) cubique blende et b) hexagonale wurtzite d’un cristal de ZnO 

Cette structure wurtzite préférentielle dans le ZnO massif se retrouve aussi lors de la 

croissance de NFs [130], qui se constituent d’un enchaînement de plaques d’atomes d’O et de 

Zn dans le plan c comme cela est mis en avant sur la Figure 1.24. Les mécanismes de formation 

des NFs de ZnO sont encore très débattus au sein de la communauté scientifique, notamment 

quant au rôle des différents précurseurs pouvant intervenir dans les différentes méthodes de 

synthèses, mais aussi quant au rôle de la structure et de la polarité des cristaux servant de 

support de croissance. Le rôle des précurseurs propres à la synthèse de NFs de ZnO et les enjeux 

a) b) 
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associés, seront définis en détail dans le Chapitre 2. Ici nous nous focalisons sur les questions 

de polarité associées aux cristaux de ZnO et au contrôle de la croissance des NFs. Des études 

[131]–[133] ont en effet rapporté l’importance de l’orientation cristalline et de la polarité des 

sites de nucléation de ZnO, dans l’initiation de la croissance et la morphologie finale des 

nanostructures de ZnO et ce plus spécifiquement pour les croissances par CBD [134].  

 

Figure 1.24 – Structure wurtzite de ZnO présentant en (0001) la face polaire Zn et en (0001̅) la face polaire O, orientées 

dans le plan d’axe c et la face non polaire dans le plan d’axe m (101̅0) [135]  

Guillemin et al. ont en effet montré que l’utilisation de monocristaux de ZnO orientés 

dans le plan c avec des faces polaires O chargé négativement, ou Zn chargé positivement, mène 

à la croissance de NF de ZnO, tandis que les monocristaux de ZnO possédant des faces non 

polaires, orientées dans le plan a ou m, débouchent sur la croissance de structures 2D de ZnO 

[134]. Cette croissance préférentielle des NFs de ZnO sur les faces polaires dans le plan c, dans 

le cas d’une synthèse en bain chimique, peut s’expliquer par les fortes interactions 

électrostatiques entre les ions OH- et Zn2+ présents en solution, avec les terminaisons cristallines 

de ces faces polaires chimiquement actives. Il semble que l’énergie de surface du plan c soit 

supérieure à celle des plans a et m, favorisant ainsi la minimisation de l’énergie libre au sein du 

cristal et donc la croissance selon l’axe c. Le contrôle de la polarité de surface des NFs de ZnO 

est un point clé de la maîtrise des propriétés du matériau puisque cela permet de gérer la 

réactivité, la stabilité et la morphologie du matériau en fonction des applications souhaitées 

[136]. 

Contrairement aux nombreuses études [136]–[138] ayant rapporté une polarité des NFs 

de ZnO majoritairement selon la terminaison Zn, Consonni et al. ont étudié et réalisé des 

croissances des NFs de ZnO en solution à partir de sites de nucléation orientés dans le plan c et 

dont la polarité peut être changée en terminaison O ou Zn [126], prouvant ainsi que la polarité 

des NFs de ZnO en solution n’est pas limitée à une polarité Zn.  

1.3.2 Les défis liés au ZnO 
Aujourd’hui, le manque de contrôle des défauts et du dopage du ZnO constitue un 

obstacle au développement de technologies efficaces et performantes. La recherche s’applique 

donc à comprendre le rôle et l’impact des différents défauts pouvant apparaître au sein du ZnO 

ainsi que l’origine de son dopage, pour, à l’avenir, réussir à gérer et adapter les propriétés de ce 

matériau en vue d’applications spécifiques. 

1.3.2.1 Défauts présents dans le ZnO 

La présence de défauts au sein d’un matériau tel que le ZnO peut induire énormément 

de conséquences sur ses propriétés et donc sur l’application qu’on souhaite en faire. Les défauts, 



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART DE LA RECUPERATION D’ENERGIE  

 

44 

 

qu’ils soient issus des conditions de croissance du ZnO ou bien d’impuretés, sont en effet 

capables d’introduire des niveaux d’énergie intermédiaires dans la largeur de bande du 

semiconducteur, menant ainsi à des transitions intermédiaires au sein du matériau [139]. De 

ceci peut découler une altération des propriétés optiques, de la conduction, de la quantité et de 

la durée de vie de porteurs de charges, pouvant mener à une altération des performances 

attendues du ZnO lors de son intégration dans différents dispositifs.  

Afin d’étudier la présence et l’évolution des défauts au sein d’un matériau, il est 

important de connaître certaines caractéristiques clés qui leur sont associées. On retrouve par 

exemple les propriétés électriques, l’énergie de formation et les barrières d’énergie de migration 

ou de diffusion de ces défauts au sein de la maille cristalline. Ces informations permettent de 

comprendre comment les défauts peuvent être introduits pendant la croissance des NFs de ZnO, 

en quoi ils altèrent la structure du cristal mais aussi dans quelles conditions il est possible de 

les compenser ou de diminuer leur concentration dans le ZnO.  

Défauts ponctuels natifs 

Sont appelés défauts natifs, les éléments constitutifs de la maille cristalline pure du 

matériau, qui ne sont pas à leur place naturelle. Comme schématisé Figure 1.25, cela peut se 

traduire par i) une lacune, c’est-à-dire l’absence d’un atome, ii) la présence d’un atome en trop 

qui occupe un site interstitiel de la maille ou bien iii) des antisites caractérisés par le fait qu’un 

atome de Zn occupe la place d’un O comme cela peut être le cas dans le ZnO.  

 

 
Figure 1.25 – Schéma de différents types de défauts natifs 

La lacune d’oxygène (VO), est un défaut donneur profond stable jusqu’à 400°C [140], 

[141], car possédant une barrière de migration assez élevée de 2,4 eV [142]. Elle possède une 

énergie de formation assez basse. VO
0 est stable à l’état de charge neutre dans le ZnO dopé 

négativement (n), mais sa première forme ionisée VO
+ s’avère la plus instable 

thermodynamiquement.  

La lacune de zinc (VZn), se comporte quant à elle, comme un double accepteur profond 

dans le ZnO et présente une faible énergie de formation.  

Les atomes interstitiels de zinc (Zni), s’avèrent plus stable en structure wurtzite 

lorsqu’ils occupent les sites octaédriques plutôt que tétraédriques. Ce sont des défauts agissant 

comme donneurs superficiels [142]. 

Les oxygènes interstitiels (Oi), les antisites de Zn et de O, sont des défauts de haute 

énergie de formation dans le ZnO dopé n, ils ne sont donc pas attendus en concentrations 
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significatives dans ce dernier. On retrouve les antisites Zn dans le rôle de donneurs superficiels 

et les antisites O en tant qu’accepteur superficiels. 

L’ensemble de ces défauts présente des barrières de migration relativement basses ce 

qui est un atout lorsqu’on souhaite réduire leur rayonnement dans le matériau. En effet, les 

étapes de recuit, permettant de réduire ces rayonnements de défauts, pourront s’effectuer pour 

des gammes de température relativement basses. 

Impuretés 

Les atomes étrangers à la maille originelle sont qualifiés d’impuretés. Parmi eux, on 

retrouve différents types de familles d’atomes pouvant contribuer au changement des propriétés 

du ZnO, notamment à travers l’altération de son dopage. 

Les dopants du groupe III (B, Al, Ga, In) sont qualifiés de donneurs superficiels. Ils sont 

habituellement introduits dans le ZnO pour des application d’oxydes conducteurs transparents 

(TCO), car leur électron de valence, lorsqu’excité, vient contribuer à la bande de conduction du 

ZnO et participe à l’augmentation de la concentration de porteurs de charge libres et par 

conséquent au dopage n. 

Les éléments des groupes V (N, P, As)) et I (Li, Na, Cu) font, quant à eux, partie des 

éléments accepteurs. Les atomes de Li et Na possèdent la particularité d’avoir un comportement 

amphotère, puisqu’ils sont capables d’agir, le plus souvent, en accepteurs lorsqu’ils se 

substituent aux atomes de Zn, mais aussi d’agir en donneurs lorsqu’ils occupent des sites 

interstitiels [143],[144]. Le Cu est plutôt un accepteur profond qui pourra agir comme élément 

de compensation pour réduire le dopage n du ZnO [145],[146]. L’azote (N) se différencie des 

autres accepteurs superficiels de par sa possible substitution des sites O [147],[148] ,puisqu’il 

possède une taille proche de ce dernier. C’est une impureté très intéressante puisque c’est un 

bon candidat au dopage p du ZnO, dopage effectué par l’introduction de gaz NO ou NO2 [149], 

[150]. 

Les métaux de transition (Co, Ni, Mn, Fe), pouvant atteindre un état d’oxydation 2+ ou 

3+, ont tendance à occuper par substitution les sites Zn. Ils sont par ailleurs généralement 

utilisés comme dopants intentionnels du ZnO afin de tenter de développer des matériaux 

ferromagnétiques à température ambiante. 

L’hydrogène H est un élément bien particulier pouvant intervenir comme impureté ou 

dopant dans le ZnO, puisqu’il peut agir de manière isolée, en diffusant à travers la maille, grâce 

à sa faible barrière de migration (0,4-0,5 eV) [151], pour se comporter en donneur superficiel 

ou participer à la production de donneurs qui vont augmenter la conduction électrique du ZnO. 

Il peut faire cela en occupant les sites interstitiels pour établir des liens avec les O environnants 

[139],[151]. Par sa présence, mais aussi par sa capacité à aider à l’insertion d’autres composés 

(Li, N, Cu), il joue un rôle majeur dans la gestion du dopage du ZnO.  

Défauts linéaires et planaires  

Les défauts font intervenir des perturbations dans certaines régions du cristal, dus à des 

glissements ou à des déplacements de plans ou volumes cristallins. Parmi tous ces défauts, il 

n’est pas rare de rencontrer dans le ZnO des défauts linéaires, tels que les dislocations (Figure 

1.26a), ou des défauts d’empilement (Figure 1.26b). 
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Figure 1.26 – Exemples de a) dislocation et b) défaut d'empilement 

En créant ou déplaçant des zones de déplétion dans le matériau, ces types de défauts 

sont à même de changer localement puis par accumulation, globalement, les charges au sein du 

cristal. Par conséquent, en plus d’influencer les propriétés mécaniques, ils interfèrent sur les 

propriétés électriques et optiques du ZnO.  

1.3.2.2 Gestion du type de dopage du ZnO 

ZnO dopé négativement (n) 

La responsabilité du dopage n naturel du ZnO a longtemps été attribuée aux défauts 

natifs [152],[153]. En effet, les probabilité d’existence des différents types de défauts natifs, 

varient en fonction du dopage n ou p du ZnO. VO est l’un des défauts les plus mentionnés de la 

littérature et a suscité énormément de débats théoriques, quant à sa présence dans le ZnO dopé 

n, bien que l’expérience mette en avant son existence, notamment en spectroscopie de 

résonance paramagnétique [142],[141]. VZn possède la plus basse énergie de formation des 

défauts natifs du ZnO dopé n [142], ce qui lui vaut d’y agir comme centre de compensation 

prédominant [154]. Ce n’est pas le cas dans le ZnO dopé positivement (p) puisqu’il possède 

alors une haute énergie de formation (3,7 eV) [139]. Le caractère de donneur superficiel de Zni, 

fait de lui une source de compensation intéressante dans le ZnO dopé p. Cependant, sa haute 

énergie de formation, associée à une diffusion rapide à température ambiante, de par leur faible 

barrière de migration de 0,57 eV [142], le rendrait peu responsables du dopage n du ZnO 

Peu des expériences mises en place ont vraiment fourni de preuves directes, et ces 

affirmations font encore débat aujourd’hui. Il semble cependant que la recherche s’intéresse 

désormais plutôt aux impuretés, telles que les atomes d’hydrogène [155], communément 

présentes dans le ZnO pour expliquer l’origine de ce dopage n. En effet, en contribuant à 

l’augmentation de la concentration en porteurs de charges libres dans le ZnO, des impuretés 

avec un comportement donneur pourraient influencer significativement le dopage n du ZnO. Le 

ZnO dopé n est un matériau qui va en effet présenter beaucoup d’électrons libres qui vont 

contribuer à l’augmentation de ses propriétés conductrices. Bien que cela s’avère utile dans 

beaucoup d’applications, le manque de contrôle sur la quantité de porteurs de charge libres est 

un point essentiel pour une gestion précise des propriétés de ce matériau. 

ZnO dopé positivement (p) 

Un matériau de ZnO dopé p pourrait, en théorie, être obtenu dans le cas où les éléments 

accepteurs, tels que des groupes I et IV ( N, Li, Na) [156],[157], ne seraient pas compensés par 

b) a) 
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la formation de défauts donneurs tels que les VO, les molécules de N2, des complexes de Zn, ou 

encore des atomes interstitiels de Lii et Nai, comme mentionné précédemment. C’est, entre 

autres, cette compensation qui empêche la formation d’une conduction de type p stable, au sein 

du matériau et on dispose d’assez peu de types d’éléments accepteurs superficiels (N, P) 

pouvant éviter d’être compensés simultanément. L’introduction d’H dans le matériau a donné 

lieu à différentes stratégies pour tenter de contrôler le dopage. En effet, il peut notamment être 

utilisé sous forme de plasma lors d’un recuit du ZnO naturellement dopé n afin de passiver les 

défauts. L’H peut en effet se lier à de nombreux éléments pour former des complexes tels que 

Cu-H, Li-H ou N-H [146]. Dans certaines conditions de croissance ou de recuit, H sous forme 

du complexe N-H, peut aider à introduire les atomes de N dans la maille cristalline afin de 

favoriser le dopage p du ZnO. H est ensuite retiré du ZnO lors d’une étape de recuit [158]. 

 

De nombreuses tentatives de réalisation de ZnO dopé p ont été rapportées, mais ce dopage 

s’est avéré très instable et souvent réversible dans le temps [159], [160]. Cependant, la 

découverte de l’antimoine (Sb) comme dopant plus stable pour le ZnO de type p, a permis de 

faire émerger des méthodes de dopage p du ZnO à plus basse température et avec de meilleures 

perspectives de stabilité [161]. En effet, plus récemment, Ren et al. ont réalisé en 2015 des 

diodes électroluminescentes (LED) basés sur l’association films de GaN / NFs de ZnO 

positivement dopés avec Sb [162], démontrant ainsi des progrès dans la gestion du dopage p. A 

l’heure actuelle, le dopage p du ZnO, ne semble donc pas entièrement compromis et 

l’introduction de Sb relance l’intérêt des chercheurs à analyser la stabilité, la reproductibilité et 

l’applicabilité de ce Sb-ZnO [163]. 

1.4  Historique des choix technologiques du GREMAN 

Cette section présente le démarrage et les avancées du travail mené au GREMAN sur les 

NGs piézoélectriques à base de NFs de ZnO avant le démarrage de ce projet de thèse. Elle vise 

à justifier des premiers choix effectués à la fois sur les procédés de synthèse des NFs de ZnO 

et sur la structure globale du dispositif de récupération de l’énergie mécanique. Cet état de l’art 

fait référence au travail mis en place par différents membres, anciens et actuels, du GREMAN. 

1.4.1 Modélisation 
De 2008 à 2013, un travail conséquent portant sur la modélisation des NFs de ZnO a été 

réalisé par Olivier Graton dans le cadre de sa thèse [164] et de son post doctorat, et ceci en 

amont du démarrage des synthèses et prototypes de NGs, afin d’étudier et d’anticiper le 

comportement des NFs de ZnO et le fonctionnement des NGs. Le but a notamment été d’étudier 

un modèle microscopique du NF de ZnO, puis un modèle macroscopique du NG à base de NFs 

de ZnO. Dans un premier temps, une approche mixte analytique et numérique a été mise en 

place afin de calculer théoriquement le potentiel généré par un NF de section hexagonale (et 

non cylindrique, approximation souvent rencontrée à l’époque), soumis à une flexion en régime 

quasi-statique, et ceci en prenant en compte les propriétés piézoélectriques et semiconductrices 

du ZnO [165].  

Dans un second temps, un second modèle du NF, soumis cette fois à une force de 

compression en régime dynamique (mais loin de la résonance du NF), a été proposé sous la 

forme d’un circuit électrique équivalent (Figure 1.27) [166],[167]. Le but était ici d’étudier 

l’effet de la géométrie du NF sur ses performances en tant que convertisseur mécano-électrique, 
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mais aussi l’influence de la nature de l’électrode supérieure (Au ou Pt, formant un contact 

Schottky avec le NF ZnO). 

  

Figure 1.27 – a) Schéma descriptif et b) circuit équivalent du NG modélisé par Graton et al. [166]. 

Enfin, la dernière étude menée par Olivier Graton en 2013 a porté sur la prise en compte 

de la matrice polymère du dispositif NG complet intégrant un réseau vertical de NFs, dans un 

exemple de récupération de l’énergie issue de mouvements humains (frappe sur clavier 

d’ordinateur) [168]. 

Plus récemment, Sarah Boubenia et Nicole Doumit ont poursuivi ce travail de 

modélisation afin de le confronter aux tendances observées sur les NGs fabriqués et caractérisés 

par l’équipe. 

Sarah Boubenia a continué d’étudier, au cours de sa thèse, le comportement des NFs de 

ZnO afin d’évaluer l’impact de différents paramètres tels que la nanostructuration ou la forme 

des NFs sur les performances des NGs. S’appuyant uniquement sur la Méthode des Eléments 

Finis (FEM), elle a développé une modélisation prenant en compte les propriétés 

piézoélectriques et semiconductrices du NF ZnO, quel que soit sa géométrie et son mode de 

déformation (compression ou flexion) [169]. En parallèle de ces simulations, des NGs 

fonctionnels ont aussi été fabriqués et caractérisés afin de confronter l’expérience et la 

simulation. 

Nicole Doumit, quant à elle, a proposé une nouvelle approche permettant de réduire 

drastiquement les temps de simulation, généralement très longs du fait du grand nombre de NFs 

et de la structure multi-couche des NGs [170]. Son approche combinant la simulation FEM 

d’une cellule unitaire (un seul NF entouré de la matrice polymère) et un calcul analytique 

(circuit électrique équivalent au NG, vu comme un composite piézoélectrique) permet d’estimer 

les valeurs de puissance maximale et de résistance optimale de charge connectée au NG. 

1.4.2 Synthèse et propriétés des NFs de ZnO 
Au début des travaux sur la fabrication des NGs à base de NFs ZnO, les croissances 

étaient réalisées à la fois par VLS au sein du GREMAN et par synthèse hydrothermale au 

laboratoire ICMN, dans le cadre du projet Région CEZnO. En 2014, le choix du GREMAN 

s’est finalement orienté sur la croissance hydrothermale avec les premiers tests effectués par 

l’équipe directement au sein du laboratoire. Bien que cette croissance ait été orientée vers la 

basse température (< 150°C) et sur une pression de travail non contrôlée, le terme de 

« croissance hydrothermale » a été gardé pour plus de commodités. Cette technique a été choisie 

pour sa facilité d’exécution et le compromis entre la qualité et l’alignement (tous deux 

imparfaits) des NFs obtenus, avec le potentiel élevé d’adaptation à plus grande échelle de cette 

a) b) 
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technique. Cette section met donc en lumière les études qui ont été menées par l’équipe depuis 

2014 sur la synthèse des NFs de ZnO. 

1.4.2.1 Synthèse de NFs de ZnO 

De nombreux paramètres peuvent influencer la synthèse des NFs de ZnO lors de la mise 

en place d’une croissance hydrothermale. Cela offre une grande liberté quant au choix des 

conditions et des précurseurs de synthèse afin d’obtenir la forme ou les propriétés souhaitées. 

Cependant, beaucoup de paramètres de synthèse s’avèrent interconnectés, ce qui entraîne 

souvent des changements complexes à comprendre au sein du NF et il est nécessaire de chercher 

des compromis. Les précédents travaux de l’équipe l’ont amenée à explorer différents types de 

synthèses de NFs de ZnO sur différents matériaux supports. 

Couche d’ensemencement 

La sous-couche de croissance s’avère un paramètre extrêmement important pour la 

maîtrise de la croissance, de la répartition, de l’alignement et de l’uniformité des NFs. On 

procède généralement au dépôt d’un film mince cristallin de ZnO afin de créer des sites de 

nucléation propices à la formation de NFs. En effet, les particules de ZnO pré-déposées aident 

à abaisser la barrière thermodynamique d’épitaxie en fournissant des sites de nucléation qui 

réduisent l’écart de paramètre de maille entre le substrat et les NFs [171]. 

Cependant, l’équipe s’est très vite intéressée à la possibilité de tester et de maîtriser une 

croissance des NFs de ZnO directement sur le support recouvert d’une électrode métallique 

telle que du nickel (Ni) [172] ou de l’or (Au) [173]. Ces études ont montré qu’un des paramètres 

clés pour obtenir une croissance des NFs directement sur l’électrode métallique, est de travailler 

à pH presque neutre. Cependant, en raison de la différence de paramètre de maille, l’uniformité 

et la densité du réseau de NFs reste plus bas en comparaison d’une croissance sur couche 

d’ensemencement de ZnO. 

Très récemment, l’équipe de Murillo, de l’Institut de Microélectronique de Barcelone et 

partenaire au sein du projet EnSO, a cependant relevé un lien entre l’uniformité de la croissance 

hydrothermale des NFs de ZnO et le degré de passivation de la couche d’Au sur laquelle la 

croissance s’exerce directement [174]. Ils ont donc mis en place des procédés de traitement 

électrochimique à base de solutions alcalines qui réactivent la couche d’Au et améliorent les 

sites de nucléations pour une croissance plus homogène des NFs de ZnO. 

Synthèse hydrothermale 

Plusieurs types de croissances hydrothermales ont été testés au sein du GREMAN lors 

des synthèses de NFs pour leur intégration dans les NGs piézoélectriques.  

Christopher Oshman a étudié la formation de NFs de ZnO par synthèse hydrothermale 

assistée d’une cellule galvanique [172],[175]. La cellule galvanique est constituée d’un substrat 

sur lequel est déposé une double couche métallique de titane/nickel (Ti/Ni), suivie d’un film de 

SiO2, matériau diélectrique permettant la séparation avec une deuxième couche de Ni sur 

laquelle les NFs vont croître. Cette séparation due au SiO2 permettrait de réduire les courts-

circuits au sein du dispositif. Par la suite, une feuille d’aluminium (Al) est appliquée au dos de 

l’échantillon de manière à être en contact avec les bords de la couche de Ni supérieure. L’Al 

fait ainsi office d’anode dans la cellule galvanique constituée. L’échantillon est ensuite placé 

horizontalement, le film de Ni vers le bas, dans une solution de précurseurs de zinc et d’amine 

et chauffé à 100°C pendant 4 h pour obtenir une croissance des NFs à la surface du métal. 
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En parallèle, Charles Opoku et Abhishek Dahiya ont travaillé sur une synthèse 

hydrothermale de NFs sur une électrode Ti/Au qui n’utilise aucune cellule galvanique et 

propose donc une structure plus simple où le substrat est recouvert de la double électrode Ti/Au. 

L’échantillon est plongé dans une solution de précurseurs similaires à la procédure précédente 

avec l’ajout d’une faible concentration en hydroxyde d’ammoniaque (NH4OH) et chauffé 

pendant 12-15 h à 100°C [173], ce qui représente cependant un temps bien plus long. Le 

contrôle de la concentration en NH4OH s’est avéré être un paramètre clé dans la compréhension 

des mécanismes de croissance [176] et la gestion de la densité du réseau de NFs formé 

[177],[178]. C’est finalement sur ce modèle de synthèse que le GREMAN s’est focalisé par la 

suite pour réaliser les études de cette thèse, qui seront présentées dans ce manuscrit et dont sont 

issus les NFs intégrants les NGs dont les performances y seront exposées. 

1.4.2.2 Etude des propriétés des NFs 

L’uniformité du réseau, la morphologie et les propriétés des NFs issus des synthèses 

mentionnées précédemment ont bien sûr été observées au moyen de méthodes classiques de 

caractérisation telles que le MEB, l’AFM, la DRX etc… Ces méthodes seront détaillées dans 

la suite du manuscrit. 

Par ailleurs, des études approfondies sur l’influence de paramètres tels que le traitement 

thermique ou la concentration en NH4OH, sur les propriétés électriques des nanostructures de 

ZnO, ont été menées à travers la fabrication de transistors à effet de champ (FET) à base de NF 

[179]–[181] ou de nanofeuillets [181],[182]. Le but était de mieux comprendre l’évolution des 

propriétés électriques des nanostructures de ZnO. Le principe de fonctionnement d’un FET sera 

détaillé dans les chapitres suivants. 

1.4.3 Evolution et choix de structure des NGs fabriqués au GREMAN 
Au cours de ces dernières années, l’équipe-projet Nanofils ZnO a étudié l’influence des 

différents matériaux constitutifs des NGs sur les performances de ceux-ci. La Figure 1.28 

présente la structure de base d’un NG fabriqué au GREMAN et constitué d’un support recouvert 

successivement d’une électrode inférieure (avec, parfois, une couche d’ensemencement), des 

NFs de ZnO, d’une matrice polymérique, d’une électrode supérieure et de connexions externes. 

  

Figure 1.28 - Structure de base d'un NG fabriqué au GREMAN 

 Cette structure sera, par la suite, actualisée et détaillée au Chapitre 4 de ce manuscrit en 

fonction du travail réalisé au cours de cette thèse. 

1.4.3.1 Matrice polymérique 

La matrice polymère joue un rôle essentiel dans l’optimisation du fonctionnement des 

NGs. Elle permet tout d’abord d’isoler les NFs les uns des autres afin de réduire les possibles 

effets d’écrantage entre NFs voisins [183],[78]. En enrobant les NFs sur leur surface et leur 

pointe, le polymère permet de créer un couplage capacitif entre les NFs et l’électrode 

supérieure, ce qui évite les fuites d’électrons vers la frontière ZnO/métal. Enfin, l’épaisseur de 
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polymère recouvrant la surface des NFs donne lieu à une homogénéisation de la rugosité de 

surface et permet d’améliorer l’interface entre les NFs et l’électrode supérieure. Le polymère 

utilisé pour former cette matrice protectrice et isolante électriquement doit donc présenter des 

propriétés mécaniques et électriques propices à une conversion mécano-électrique efficace. En 

particulier, le polymère doit être capable de transférer efficacement aux NFs la sollicitation 

mécanique appliquée au NG. 

Depuis 2015, différents matériaux ont été utilisés comme matrice polymérique pour la 

fabrication des NGs au GREMAN, avec notamment le PDMS qui a donné des résultats 

intéressants mais s’est avéré assez difficile à maîtriser avec une couche recouvrant les NFs de 

ZnO d’une épaisseur de 7 µm, donc 7 fois supérieure à la hauteur des NFs [179], [184], [185]. 

Christopher Oshman a été le premier à questionner l’impact de l’introduction du PDMS, comme 

matrice polymère, sur les performances piézoélectriques des NGs. La question de savoir si le 

PDMS pouvait intervenir en tant que piézo-électret a été soulevée dans sa publication de 2016 

[185]. Dans cette continuité, les travaux de thèse menés par Abhishek Dahiya [186] ont permis 

de comparer différents polymères, à savoir : le polydiméthylsiloxane (PDMS), le 

polyméthacrylate de méthyl (PMMA), le poly(3,4-éthylènedioxythiophène):PSS 

(PEDOT:PSS), le PEDOT:ToS et le parylène C. La comparaison de ces polymères sur les 

critères i) de facilité du procédé de fabrication et du contrôle de l’épaisseur déposée au-dessus 

des NFs, ii) de la qualité de l’infiltration à travers les NFs et de la maîtrise des propriétés 

isolantes, ont permis de faire évoluer le choix de la matrice vers le parylène C proposant l’un 

des meilleurs compromis. 

1.4.3.2 Substrats 

L’évolution des NGs à base de NFs de ZnO, au sein de l’équipe, a également porté sur 

le choix du substrat. Les substrats rigides de Si ont surtout été utilisés pour étudier la synthèse 

des NFs de ZnO sous différentes conditions de croissances. De plus, ces substrats supportent 

facilement des recuits sous haute température, étape souvent nécessaire pour étudier le taux de 

défauts des NFs [185].  

Les substrats flexibles sont l’objectif final des NGs prototypes que nous cherchons à 

mettre au point. Le caractère flexible offre en effet une plus grande liberté pour l’association 

des NGs à des dispositifs externes sur de nombreuses surfaces, quelles que soient leur forme. 

Par ailleurs, un substrat flexible augmente les possibilités de sollicitation mécanique (flexion, 

compression, étirement, vibrations…) sur le NG. Cependant, l’adaptation au substrat flexible 

de la croissance de NFs de ZnO, ainsi que des procédés de dépôt ou de traitements permettant 

la finition du NG, n’est pas trivial. Les matériaux supports utilisés par l’équipe ces dernières 

années sont des polymères dont les limitations physiques ou mécaniques ont dû être étudiées. 

Il s’agit en effet de travailler à l’optimisation de toutes les étapes de création d’un NG de 

manière à ce que les températures ou les concentrations en réactifs ne viennent pas dégrader le 

substrat. Le Tableau 1-5 présente quatre matériaux : le PDMS, le polyéthylène téréphtalate 

(PET), le polyéthylène naphtalate (PEN) et un polyimide (kapton), sur lesquels le GREMAN 

s’est penché pour la fabrication des NGs à base de NFs. 

Tableau 1-5. Différents supports flexibles utilisés pour la fabrication de NGs piézoélectriques 

Matériau 
Température maximale  

de travail (°C) 

Module de Young 

(GPa) 
Remarques 

PDMS 200 0,36-0,87 Etirable 

PET 115-170 2-4 - 
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PEN 155 5-5,5 - 

Kapton 360-400 2,5 Résistance thermique 

  Les supports tels que le PET, le PEN et le PDMS présentent le désavantage de se 

dégrader pour des températures au-delà de 100°C ce qui a conditionné le travail d’abaissement 

de la température des étapes de synthèse hydrothermale et de fabrication des NGs. Cependant, 

le kapton est quant à lui capable de supporter des températures plus hautes et bien qu’aucun 

résultat intégrant ce matériau n’ait été publié, il n’est pas été écarté de la recherche puisque si 

une étape haute température s’avérait nécessaire et inévitable pour obtenir des NGs 

performants, ce substrat serait le meilleur candidat. 

Le très faible module d’Young caractérisant le PDMS, lui donne l’avantage de former 

un support plus souple que les autres matériaux présentés dans le tableau et les plus récents 

NGs fabriqués à partir du PDMS ont présenté l’avantage d’être étirables et particulièrement 

sensibles aux déformations [187], [188]. Comme mentionné dans la section 1.4.3.1 précédente, 

le PDMS est par ailleurs suspecté d’apporter une contribution de piézo-électret supplémentaire 

aux performances des NGs. Ceci fera l’objet de précisions dans la suite de ce manuscrit. 

1.4.3.3 Historique des performances des NGs 

Le Tableau 1-6 rapporte l’évolution des structures des NGs développés par le GREMAN 

au cours de ces dernières années, ainsi que leurs performances en fonction des choix 

technologiques effectués. Il est à noter que l’intensité et la fréquence de la sollicitation 

mécanique, lors des tests en compression, a aussi évolué au cours du temps, à mesure que le 

montage de test s’est fiabilisé et que l’équipe a tenté de se rapprocher de conditions plus 

réalistes. Globalement, les performances des NGs s’avèrent nettement améliorées lors du 

passage sur substrat flexible. Cependant, cela exclut la possibilité de réaliser des recuits à haute 

température afin de réduire le taux de défauts dans les NFs de ZnO et par conséquent, 

d’augmenter un peu plus les performances des NGs. 

Tableau 1-6. Evolution de la technologie de NG fabriquée par le GREMAN, et performances associées 

Publications  Synthèse NFs ZnO Structure NG 
Sollicitation 

mécanique 
Performances 

Oshman 

Poulin-Vittrant,  

2015 [172], 

[175] 

Hydrothermale + cellule 

galvanique, 100°C 
PET,  Ti/Ni/SiO2/Ti/Ni 

Flexion, 2 mm 

100 Hz 

10 Hz 

60 mVpp, 0,144 nW/cm², 

1MΩ 

56 mVpp, 1MΩ 

Opoku 

2015 [184] 
Hydrothermale, 100°C 

PEN, Ti/Au, PDMS, 

Ti/Al 

Flexion, 3-4 mm,  

20 Hz 

54 mVpp, 288 nW/cm 3, 

1MΩ 

Opoku 

2015 [179] 

Hydrothermale, 100°C, 

recuit 450°C 
Si, Ti/Au, PDMS, Al 

Compression 

10 Hz 
16 µW/cm3, 1MΩ 

Oshman 

2016 [185] 

Hydrothermale, 100°C, 

Recuit 300°C + Plasma 

O2 

Si, Ti/Au, PDMS 

7µm,Ti/Al 

Compression 

6 N, 10Hz  
4,2 mVpp 

Morini 

2016 [189] 
Hydrothermale, 100°C 

PET, Ti/Au, Parylène 

C, Ti/Al 

Compression 

9 N, 5 Hz 

210 mVpp,   

0,04 µW/cm ², 1 MΩ 

Boubenia 

2017 [178] 

Hydrothermale, 90°C, 

Concentration NH4OH 

variable 

Si, Ti/Au, Parylène C, 

Ti/Al 

Compression 

6 N, 5 Hz 
0,2 µW/cm², 4 MΩ 

Dahiya 

2017 [187], 

[188] 

Hydrothermale, 90°C 
PDMS, Ti/Au/ZnO, 

Parylène C, Ti/Al 

Compression 

8 cm², 13 N, 

5 Hz 

3 µW, 0,7 µW/cm², 

8-10 MΩ 

Les derniers tests publiés par Dahiya et al. [187], [188], ont permis de tester de nouvelles 

structures sur substrat de PDMS, s’ouvrant ainsi à la possibilité de sollicitations par étirement 
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et flexion, sur des surfaces allant jusqu’à 8 cm². Ces NGs ont été fabriqués sur des cartes de 

crédit afin de cibler de potentielles applications. Bien que l’étirement des NGs pose des soucis 

de délamination des électrodes qui mériteront un travail ultérieur, ceci représente une première 

preuve de concept de l’adaptabilité du procédé de fabrication des NGs à plus grande échelle. 

1.5 Une variété d’applications 

Un intérêt particulier du ZnO est qu’il possède nombre de propriétés intéressantes et 

utiles dans différents domaines. Outre la synthèse de NFs de ZnO pour la fabrication de NGs 

piézoélectriques, il est aussi possible de développer des cellules photovoltaïques ou des capteurs 

à partir du ZnO comme matériau actif. Bien que cela demande une adaptation des procédés, 

cela représente un énorme intérêt industriel puisqu’une entreprise développant le ZnO comme 

matériau au cœur de son activité aura accès à un large panel d’applications dans de nombreux 

secteurs d’activité. 

1.5.1 Capteurs de pression 
De nombreuses applications se focalisant sur l’interaction humain-machine, telles que 

les dispositifs tactiles, le travail sur la peau artificielle et intelligente, la robotique, ont amené 

des besoins précis vis-à-vis des capteurs de pression embarqués. Il est en effet nécessaire 

aujourd’hui de développer des capteurs autonomes en énergie, extrêmement flexibles et 

possédant une bonne sensibilité sur une gamme de basse pression et avec une bonne résolution 

spatiale. Parmi les études qui tentent actuellement de répondre à ces problématiques, certaines 

explorent le développement de capteurs piézoélectriques intégrés dans les textiles intelligents 

ou bien dans les réseaux de LED en utilisant des nanostructures (NFs, nanofibres) de ZnO. 

Ainsi, des travaux récents montrent une amélioration de la résolution spatiale et une 

cartographie des zones de sollicitation jusqu’au micron [190]–[193]. Deng et al. ont en effet 

récemment développé des capteurs de force piézoélectriques à base de PVDF/ZnO ayant une 

sensibilité à la flexion de 4,4 mV/deg, avec un temps de réponse de 76 ms et une sensibilité à 

la pression de 0,33 V/kPa. Leur but est ainsi de pouvoir les intégrer dans des applications de 

textiles intelligents pour le contrôle de gestuelles humain-machines. Peng et al. ont quant à eux 

réussi à abaisser la résolution spatiale de leur dispositifs tactiles à 2,6 µm [194]. Wang et al. ont 

eux aussi développé des capteurs à base de nanoplaquettes de ZnO atteignant une sensibilité à 

la pression de 1,45 – 1,68 meV/kPa, pour un temps de réponse inférieur à 5 ms [195].  

Tout ce développement technologique de notre société, autour des interactions humain-

machine, pousse la recherche à travailler sur l’affinement permanent des propriétés 

piézotroniques des capteurs de pression qui représentent un facteur clé dans ces avancées. Les 

progrès faits dans ce domaine ont amené la sensibilité des capteurs servant à des applications 

de peau artificielle et intelligente à surpasser la sensibilité de la peau humaine (50 µm) ce qui 

laisse présager de l’avenir intéressant des interactions humain-machine et de l’importance de 

l’intégration d’un matériau tel que le ZnO dans les applications qui en découleront. 

1.5.2 Capteurs de gaz 
Le développement industriel intensif de notre société a apporté avec lui de nombreux 

soucis liés à la pollution de l’environnement et à la mise en danger de la santé des travailleurs. 

L’utilisation massive de produits chimiques pour la mise en place de nombreux procédés 

industriels à grande échelle, a notamment soulevé des problèmes liés aux dégagement de 

composés extrêmement volatils, inflammables et dangereux pour les êtres vivants et 



CHAPITRE 1. ETAT DE L’ART DE LA RECUPERATION D’ENERGIE  

 

54 

 

l’environnement. Pour faire face à cette problématique, des réglementations européennes et 

internationales ont été mises en place afin de limiter les rejets gazeux dans l’atmosphère. Par 

exemple, l’ammoniaque est un composé très utilisé actuellement dans des domaines tels que 

l’automobile, le textile, les engrais, ou encore l’industrie alimentaire [196],[197]. Puisque ce 

dernier devient toxique et dangereux pour des concentrations au-delà de 16% par volume d’air 

[198], des réglementations visent à limiter ces rejets à moins de 50 ppm [197]. Pour contrôler 

et sécuriser l’environnement de travail, il s’agit alors de développer des systèmes de détection 

de gaz extrêmement réactifs, spécifiques et sensibles à de très basses concentrations. 

C’est dans ce contexte que les capteurs de gaz à base d’oxydes métalliques, et plus 

particulièrement dans notre cas, de ZnO, ont suscité l’intérêt de la recherche grâce à leur bas 

coût de fabrication, leur sensibilité ainsi que leur possible intégration dans des dispositifs 

miniatures. De nombreux dispositifs intégrant le ZnO sous forme de nanostructures (Figure 

1.29), sont aujourd’hui à l’étude pour une très large gamme de gaz visés parmi lesquels on 

retrouve notamment le monoxyde de carbone (CO), le sulfure d’hydrogène (H2S), 

l’ammoniaque (NH3), le dihydrogène (H2), le benzène, l’éthanol etc…[199]. L’avantage de 

travailler sur des nanostructures comme les NFs de ZnO est que leur plus grande surface active 

permet au gaz de diffuser plus efficacement et rapidement à travers la structure poreuse du 

dispositif, pour réaliser des échanges avec le matériau [200]. 

 

Figure 1.29 - Différentes nanostructures de ZnO pouvant s'intégrer dans 'un capteur de gaz [199] 

Le mécanisme de détection de gaz par des nanostructures de ZnO se base 

essentiellement sur l’adsorption et la désorption de ces gaz à la surface du matériau, qui vont 

permettre l’introduction et la variation de zones de déplétion. En effet, le ZnO est par exemple, 

très sensible au molécules d’oxygène O2 donc ces dernières viennent facilement s’adsorber 

chimiquement sur ses sites actifs. Dans le cas d’un ZnO dopé type-n, comme celui avec lequel 

nous travaillons, les molécules d’O2, oxydantes et très électronégatives, vont agir comme 

accepteurs d’électrons de la bande de conduction du ZnO et s’ioniser sous les formes O2
-, O2-, 

2O-. En s’adsorbant de cette manière, les molécules d’O sont alors disponibles pour interagir 

avec d’autre molécules gazeuses qui vont à leur tour participer au piégeage ou à la libération 

d’électrons et ainsi faire fluctuer la zone de déplétion et donc la résistance du capteur. C’est la 

mesure de la variation du potentiel créé à la surface du ZnO par l’évolution des zones de 

déplétion, qui va permettre de donner des informations sur les échanges entre le ZnO et les gaz.  

Aujourd’hui, des progrès sont encore nécessaires sur ces capteurs afin de les faire 

fonctionner à de plus basses températures, d’augmenter leur sélectivité et de diminuer leur 
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limite de détection. De nombreuses études ont été menées dans ce sens, parmi lesquelles Bhati 

et al. ont réussi à développer un capteur à base de nanostructures de ZnO dopé au nickel 

permettant la détection à basse température (75°C) d’H2 jusqu’à 1 ppm [201]. La mise en place 

de structures cœur-coquille de NFs de SnO2-ZnO fonctionnalisés avec des particules d’Au et 

nécessitant une puissance de fonctionnement très basse (31 µW), pour la détection de CO, a 

aussi été récemment réalisée par Kim et al. [202]. Ces progrès ont été essentiellement attribués 

à la combinaison de particules d’Au à la structure et il a été effectivement démontré par d’autres 

équipes que l’utilisation de métaux nobles combinés au ZnO, peut mener à une amélioration 

des propriétés de détections de gaz tels que l’éthanol [203],[204],[205]. La sélectivité des 

capteurs est aussi un paramètre extrêmement important à contrôler. Poloju et al. et Ganesh et 

al. ont utilisé des composés de ZnO dopés à l’Al, afin d’augmenter la sélectivité et la sensibilité 

de leurs détecteurs de NH3 [198],[206]. 

Les détecteurs de gaz à base de nanostructures de ZnO font aujourd’hui partie des 

centres d’intérêt de la recherche industrielle et le potentiel de développement qu’ils présentent 

en font un domaine d’applications industrielles très intéressant.  

1.5.3 Optoélectronique 
L’attrait pour l’utilisation de matériaux semiconducteurs dans des applications 

d’optoélectronique permet aussi d’ouvrir de nouveaux débouchés pour l’utilisation du ZnO. En 

effet, pour toutes les raisons énoncées auparavant quant à sa facilité de fabrication et 

d’industrialisation, le ZnO est l’un des matériaux qui intéressent la recherche pour le 

développement de dispositifs photovoltaïques, de photo-détection ou encore de photo-catalyse. 

Sa large bande interdite de 3,37 eV et d’énergie 60 meV lui permet par exemple de s’intégrer 

parfaitement aux dispositifs de photo-détection de rayonnements ultra-violets (UV) à haute 

sensibilité.  

Par ailleurs, Vasile et al. ont récemment comparé l’efficacité de dispositifs intégrant des 

nanofeuillets de ZnO et des NFs de ZnO [207]. Pour ce type d’application, les nanofeuillets ont 

donné de meilleurs résultats grâce à leur plus grande surface disponible pour l’adsorption de 

molécules d’O, qui sont responsables d’une augmentation des zones de déplétion en électrons 

et abaissent la conductivité de surface du matériau. Le rayonnement UV est responsable de la 

création de paires e-/h, dont les trous vont rejoindre les zones de déplétion pour désorber les 

molécules. De ce fait, plus la capacité de chimisorption de la structure est élevée, meilleure sera 

la réponse aux UV. Des photo-détecteurs UV intégrant des nanofeuillets de ZnO seront dont 

plus performants. L’équipe de Yang et al. s’est, quant à elle, focalisée sur l’amélioration de la 

réponse et du temps de récupération des photo-détecteurs UV à base de NFs de ZnO. Pour ce 

faire, ils ont donc basé le design de leur photo-détecteur sur celui d’un NG triboélectrique à 

base de NFs de ZnO. Un NG triboélectrique, lorsque sollicité, permet de relâcher les molécules 

ou ions tels que l’O, adsorbés à la surface du ZnO et responsables de la modulation de l’état de 

surface local des NFs. En faisant cela, la barrière Schottky est aussi modulée, abaissant ainsi le 

temps de récupération du photo-détecteur de 87 s à 0,3 s [208]. 

Le ZnO est aussi extrêmement intéressant à utiliser dans des applications de photo-

catalyse pour le traitement des eaux polluées. Les trous générés lors de l’absorption de 

rayonnements lumineux possèdent des propriétés oxydantes qui permettent la dégradation de 

composés polluants et la non-toxicité du ZnO est par conséquent un atout pour de tels 

dispositifs. Cependant, sa large bande interdite est ici handicapante puisqu’elle limite 
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l’absorption de rayonnements à l’UV qui ne constitue que 4 % du spectre solaire [209]. 

Aujourd’hui, la recherche se concentre donc sur des techniques de dopage, souvent à base de 

métaux de transition, qui permettent de réduire la largeur de bande interdite et donc de diminuer 

la barrière énergétique du ZnO. Le but est ainsi d’absorber plus de photons dans une gamme de 

rayonnements élargie au visible, ce qui va, par conséquent, générer plus d’énergie disponible 

pour la réaction de dégradation des polluants. Habba et al. ont récemment utilisés des NFs de 

ZnO dopés au fer pour abaisser la largeur de bande interdite de 3,29 à 3,25 eV et ainsi le taux 

de dégradation de l’orange de méthyle de 20 % par rapport à des NFs de ZnO non dopés [210].  

Cette amélioration des propriétés de photo-catalyse des NFs de ZnO dopés par des 

métaux de transition a été justifiée par Martin et al. selon deux hypothèses. La première, déjà 

mentionnée auparavant, consiste à diminuer la largeur de bande interdite du matériau pour 

récupérer plus de photons. La seconde proviendrait plutôt de la diminution du taux de 

recombinaison des paires e-/h. En effet la durée de vie d’un exciton est très petite dans les 

matériaux semiconducteurs, de par leur grande probabilité de recombinaison. Cependant les 

dopages à l’aide de fer, de cobalt et d’argent, réalisés par l’équipe de Martin, semblent avoir 

augmenté le nombre de VO au sein des NFs de ZnO, agissant ainsi comme pièges à électrons et 

réduisant le taux de recombinaison des excitons, pour améliorer l’efficacité du dispositif [211]. 

 

Dans le cadre du Projet Région CELEZ, en collaboration avec les laboratoires PCM2E 

et XLIM et l’entreprise IKAMBA, notre équipe a démarré des premiers tests d’intégration de 

NFs de ZnO, comme matériau conducteur d’électrons, dans la fabrication de cellules 

photovoltaïques pérovskites. Afin d’optimiser l’intégration de ces NFs de ZnO dans les cellules 

solaires, tant au niveau de leurs propriétés que de la gestion des interfaces avec les différents 

matériaux, ce travail demande une maîtrise de la synthèse des NFs, similaire aux travaux que 

nous présenterons dans les chapitres suivants pour la fabrication et l’intégration des NFs de 

ZnO dans les NGs piézoélectriques. 

Conclusion 
Ce premier chapitre a permis d’exposer le contexte du projet EnSO afin de mieux cerner 

les enjeux associés à la mise en place d’une chaîne fonctionnelle de récupération et de 

conversion de l’énergie mécanique en énergie électrique pour le développement d’un AMES. 

L’énergie mécanique se place en effet comme une source d’énergie omniprésente dans notre 

société, qui offre des gammes de fréquence et de puissance adaptées au développement de 

dispositifs micro ou nanostructurés. Les précédents travaux effectués par notre équipe de 

recherche sur le design de NGs piézoélectriques ont permis de choisir une base technologique 

pour la synthèse des NFs de ZnO et leur intégration dans les NGs. Les différentes propriétés du 

ZnO en font un matériau de choix pour le développement d’applications variées et bien qu’il 

soit moins performant que le PZT, il compense ces plus faibles performances par une meilleure 

neutralité environnementale ainsi qu’un plus grand potentiel d’industrialisation. 

Grâce à une adaptation croissante des procédés de synthèse de NFs de ZnO, le GREMAN 

a pu faire évoluer sa technologie de NG piézoélectrique pour présenter aujourd’hui des 

dispositifs pouvant fournir des densités de puissance de plusieurs centaines de nanoWatts. Outre 

l’amélioration constante des performances à travers les différentes études menées, la preuve de 

concept amenée par l’introduction de la technologie de NG flexible lève un verrou 

technologique. Il s’agit maintenant de mieux comprendre les mécanismes impliqués dans la 

conversion de l’énergie mécanique au sein des NGs flexibles et d’optimiser leur structure afin 

de les adapter à des applications demandeuses en énergie.  
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Aujourd’hui à travers ce projet et dans les chapitres qui vont suivre, il est nécessaire de 

continuer dans cette voie afin de comprendre et d’optimiser les propriétés des NFs de ZnO et 

de travailler sur la structure globale des NGs, pour permettre leur intégration dans la chaîne 

fonctionnelle d’un AMES.
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Chapitre 2.  

Synthèse hydrothermale de nanofils de ZnO 
Ce chapitre dépeint à la fois les efforts d’optimisation du procédé de synthèse ainsi que 

de la structure et de la morphologie des NFs de ZnO en vue de faciliter l’intégration de ce 

matériau dans de futures applications de récupération d’énergie et de rendre ainsi viable un 

passage à l’étape semi-industrielle.  

Dans un premier temps, la croissance hydrothermale est présentée en utilisant un type 

de réacteur dont la température est asservie par un anneau chauffant qui n’est pas sans rappeler 

les cuves industrielles double enveloppe de l’industrie chimique. Par la suite, l’étude de 

l’impact de la couche d’ensemencement est présentée comme un facteur clé en vue de 

l’amélioration de la qualité cristalline et de la forme des NFs de ZnO.  

Un second axe d’étude est ensuite développé afin de montrer l’importance du contrôle 

des conditions de synthèse, telles que la température de croissance ou le pH du milieu. La 

comparaison de deux milieux de croissance drastiquement différents a été mise en place afin 

d’éprouver à la fois la vitesse de croissance et la présence de défauts structuraux dans les NFs 

de ZnO. Il est en effet important de vérifier qu’une plus grande productivité dans la fabrication 

des NFs ne se fait pas au détriment de leur structure et par conséquent de leurs propriétés 

piézoélectriques. 

Introduction 
Ces dernières années, les nanogénérateurs piézoélectriques (NGs) intégrant des réseaux 

de nanofils (NFs) de ZnO ont démontré un potentiel grandissant vis à vis de leur propriétés 

piézoélectriques [212]–[214] visant à la transformation de l’énergie mécanique en énergie 

électrique. Cependant, l’obtention de performances de NGs piézoélectriques suffisantes pour 

une industrialisation, nécessite des développements à venir, plus poussés et optimisés des NFs 

de ZnO. La production de masse, impose en effet, un contrôle précis du processus de synthèse, 

de la morphologie (forme, dimensions) des NFs ainsi que de leur structure, c’est-à-dire leur 

qualité cristalline. Comme mentionné Chapitre 1 section 1.2.2, il existe actuellement de 

nombreuses méthodes de croissance de NFs de ZnO tel que les procédés VLS [215], MOCVD 

[216], ou les méthodes d’évaporation thermique [217]. Cependant, ces procédés sont 

dépendants des conditions de pression et température ou encore de milieux acides, ce qui rend 

leur intégration aux méthodes standards de fabrication difficile et incompatible avec le 

développement de l’électronique flexible, difficile.  

Les méthodes de synthèse hydrothermale récemment développées pour solutionner les 

problématiques liées à la mise à l’échelle de la synthèse de NFs de ZnO se basent sur des 

températures de croissance basses et des procédés peu coûteux. En effet, la synthèse 

hydrothermale possède nombre de qualités permettant la production de réseaux de NFs de ZnO 

uniformes et bien distribués. Il s’agit aujourd’hui d’optimiser ce contrôle de la morphologie et 

de l’alignement des NFs afin de faciliter leur contact avec différentes interfaces et ainsi 

d’optimiser les transferts électriques. En effet, les techniques de croissance basse température 

ont permis d’étudier la formation des NFs de ZnO à la surface de différents matériaux tels que 

les fibres de carbone, ou bien les textiles, ceci afin d’améliorer la solidité à l’interface sans 

affaiblir les propriétés des matériaux composites [218]. La diversité des matériaux sur lesquels 

la croissance de NFs de ZnO peut être réalisée permet de répondre aux défis de multiples 

domaines technologiques, avec notamment le développement des textiles composites 
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récupérant l’énergie [219], ou encore dans le domaine de la santé et de l’environnement avec 

le développement de capteurs multifonctions portatifs [220].  

En travaillant à basse température avec des équipements et matériaux simples 

permettant de réduire les coûts de fabrication, la synthèse hydrothermale possède aujourd’hui 

un potentiel certain pour le développement industriel des NFs de ZnO et des applications de 

récupération d’énergie associées. L’utilisation du ZnO comme matériau piézoélectrique central 

est aussi un point clé qui s’insère dans une politique de fabrication de technologies plus 

respectueuses de l’environnement et possédant une meilleure biocompatibilité, ceci en se 

détachant notamment des matériaux au plomb tels que le titano-zirconate de plomb (PZT). 

Aujourd’hui, les objectifs ciblés par l’industrie au travers du projet Européen EnSO, concernent 

à la fois une grande vitesse de croissance des NFs de ZnO de l’ordre de 20 nm/min, ainsi qu’une 

minimisation du taux de défauts structuraux contenus dans le ZnO afin d’optimiser ses 

propriétés piézoélectriques et donc les performances électriques des applications associées. 

Ce Chapitre vise donc à répondre aux objectifs du projet et à l’industrialisation de la 

technologie, en travaillant directement sur la synthèse des NFs et la gestion de leurs conditions 

de croissance. 

2.1 La croissance hydrothermale des nanofils de ZnO 
Dans cette section, les différentes étapes du procédé expérimental de préparation des substrats 

et de croissance hydrothermale des NFs de ZnO sont détaillés.  

2.1.1 Procédure expérimentale  

2.1.1.1 Nettoyage des substrats 

Pour mener les études de ce chapitre sur la croissance des NFs, des plaquettes de silicium 

(Si), fournies par STMicroelectronics, de 500 µm d’épaisseur et dopées de type p, ont été 

découpées en substrats de 2×2 cm². La procédure standard [221] utilisée pour le nettoyage de 

ces substrats démarre par une immersion de 10 min des substrats Si dans un mélange de 

peroxyde d’hydrogène et d’acide sulfurique à 110°C (H2O2 30% :H2SO4 96%, 1:1), formant 

l’acide de Caro qui permet de retirer toute trace de contaminants métalliques ou organiques. 

Après rinçage efficace des substrats dans l’eau distillée, ils sont immergés 2 min dans un bain 

d’acide fluorhydrique (HF, 25%) qui va les débarrasser de la couche d’oxyde SiO2 se formant 

au contact de l’air à la surface du Si. Après une nouvelle phase de rinçage à l’eau distillée les 

substrats sont séchés à l’azote (N2). 

2.1.1.2 Dépôt des couches d’ensemencement 

La croissance hydrothermale de NFs de ZnO directement sur substrat Si n’étant pas 

possible [222], il convient de déposer au préalable une ou plusieurs sous-couches cristallines 

permettant une meilleure adhésion, croissance et orientation des NFs. De ce fait, une première 

sous-couche métallique constituée de titane (Ti) puis d’or (Au) est déposée à la surface du Si. 

Une couche de Ti de 100 nm est d’abord déposée par pulvérisation cathodique (PVD) en mode 

DC sous une pression de travail de 5 mTorr avec une puissance de dépôt de 500W et sous 

atmosphère d’argon contrôlée (bâti de pulvérisation Plassys MP 650S). En réduisant l’écart de 

paramètre de maille entre les couches de Si (100) et d’Au (111) et par conséquent en améliorant 

les liaisons d’interface [223], la couche mince de titane va ainsi jouer le rôle de couche 

d’adhésion. Une couche de 200 nm d’Au est donc ensuite déposée par pulvérisation dans les 

mêmes conditions que précédemment. Cette sous-couche métallique présente le double rôle de 

pouvoir servir à la fois de couche d’ensemencement pour les NFs de ZnO mais aussi d’électrode 

inférieure pour les futurs dispositifs. 
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Il est possible de faire croître les NFs de ZnO directement sur l’Au ou bien de déposer 

pardessus une couche d’ensemencement de ZnO qui favorise la croissance hétérogène (i.e. sur 

le substrat) et aide à contrôler la morphologie et la cristallinité des NFs de ZnO [224]–[226]. 

Par ailleurs, elle permet aussi une accroche plus robuste des NFs à la surface du substrat. Ce 

film de ZnO est déposé par PVD en mode radiofréquence (RF) à la surface de l’Au sous 

atmosphère d’argon et avec une pression de travail de 5 mTorr (Plassys MP 550 S). Les 

équipements de PVD utilisés dans ce procédé offrent l’avantage de pouvoir travailler sur des 

substrats de surface allant jusqu’à 8 pouces, ce qui souligne le potentiel de mise à l’échelle 

industrielle du procédé de fabrication décrit dans cette partie. 

2.1.1.3 Croissance des nanofils de ZnO  

La synthèse des NFs de ZnO s’effectue en enceinte fermée afin d’éviter l’évaporation 

des réactifs et de protéger l’expérimentateur de tout dégagement gazeux. Après préparation des 

solutions mères de précurseurs ; le nitrate de zinc ZnO(NO3)2 (100mM), 

l’hexaméthylènetétramine HMTA (100 mM) et l’hydroxyde d’ammonium NH4OH (30 mM), 

celles-ci sont ajoutées et mélangées dans cet ordre pour obtenir des concentrations finales de 

34 mM, 34 mM et 0,8 mM respectivement dans un volume 100 mL. Le pH de cette solution de 

croissance incolore se situe autour de 7,4. Les substrats sont ensuite placés de manière à former 

un angle avec les murs de l’autoclave (Figure 2.1a), avec leur couche d’ensemencement 

orientée vers le bas pour éviter tout dépôt de particules de ZnO précipitées lors de la nucléation 

homogène sur la surface active de croissance. En effet, le mécanisme de nucléation homogène 

rentrant en compétition avec la nucléation hétérogène du ZnO aux concentrations et pH de 

travail détaillés ici, son dépôt sur la surface active de l’échantillon empêcherait la formation des 

NFs de ZnO par nucléation hétérogène [227]. Après fermeture de l’enceinte de croissance, le 

système est chauffé à 85°C pendant 4h et ceci en suivant une rampe de montée en température 

de 25 à 85°C au cours des 30 premières minutes (Figure 2.1b). La température réelle atteinte 

par la solution de croissance, mesurée par le thermocouple interne, est de 70°C, ce qui nous 

place bien dans des conditions de synthèse en bain chimique. 

  
Figure 2.1. a) Disposition des échantillons dans l’autoclave, b) Consigne de température donnée pendant la croissance. 

En fin de croissance, après refroidissement de l’autoclave autour de 40°C, les 

échantillons sont retirés, rincés par aspersion d’eau distillée puis séchés sous un flux d’air. La 

structure des échantillons obtenus après la croissance hydrothermale est présentée Figure 2.2. 

 
Figure 2.2. Structure idéale d'un échantillon après croissance des NFs de ZnO 

a) b) 
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2.1.2 Mécanismes de synthèse et rôles des précurseurs 
Les mécanismes de réaction mis en jeu lors de la synthèse hydrothermale des NFs de 

ZnO sont présentés ci-dessous : 

(CH2)6N4 + 6 H2O ⇔ 4 NH3 + 6 HCHO    (2.1) 

NH3 + H2O ⇔ NH3 ·H2O ⇔ NH4
+ + HO−     (2.2) 

Le rôle joué par l’HMTA dans les mécanismes de synthèse hydrothermale fait l’objet 

de points de vue divergents au sein de la communauté scientifique. Cependant, la majorité des 

résultats et des interprétations obtenues à son sujet se recoupent en deux points majeurs. Dans 

un premier temps, l’HMTA est mis en avant pour son rôle de tampon lors de la croissance. En 

effet, sa lente décomposition en ammoniac et formaldéhyde (Equation 2.1) permet par la suite 

de fournir à la fois les ions hydroxyle OH- nécessaires à la fabrication du ZnO ainsi que les ions 

ammonium NH4
+ qui aideront à la régulation du pH du milieu (Equation 2.2) [228], [229]. Dans 

un second temps, les scientifiques soupçonnent l’HMTA de se comporter comme une molécule 

bloquante venant s’attacher sur les faces non polaires du NF. Ce faisant, l’HMTA génère des 

encombrements stériques qui empêchent la croissance latérale du NF et favorisent la croissance 

anisotropique selon la direction [001] [230]–[232].  

Zn(NO3)2 ⇔⁡Zn2+ + 2 NO3 
−⇔ [Zn(H2O)6]

2+   (2.3) 

[Zn(H2O)6]
2+ + OH−⇔ [Zn(H2O)5OH]+ + H2O     (2.4) 

[Zn(H2O)5OH]+ + OH− ⇔ Zn(OH)2
 + H2O      (2.5) 

Zn(OH)2
  → ZnO(s) + H2O      (2.6) 

Les mécanismes impliqués dans la transformation de Zn(NO3)2 en ZnO sont présentés 

ci-dessus. L’hydrolyse de Zn(NO3)2 va permettre de libérer les ions Zn2+ qui s’entourent de 

molécules d’eau pour former le complexe [Zn(H2O)6]
2+. Ce dernier est ensuite libre de réagir 

avec les ions OH- pour former différentes espèces monomériques telles que Zn(OH)2(aq), 

Zn(OH)2(s), Zn(OH)+
(aq) (Equation 2.3-5) prédominantes en solutions à pH quasi neutre [177], 

[233], [234]. Le ZnO est ensuite formé par réaction de condensation des espèces hydroxyles 

(Equation 2.6).  

Zn2+ + 4 NH3 ·H2O ⇔ [Zn(NH3)4]
2+ + 4 H2O    (2.7) 

Ces réactions ayant lieu en équilibre, les ions Zn2+ sont aussi susceptibles de donner le 

complexe [Zn(NH3)4]
2+ (Equation 2.7). En agissant comme agent complexant, NH3 aide alors 

à réguler la consommation rapide des ions Zn (II) par la nucléation homogène. 

 

2.1.3 Réacteur de croissance 
La synthèse hydrothermale présente l’intérêt de pouvoir s’adapter à de nombreux types 

de chauffages. Il est notamment décrit dans la littérature des chauffages par bain d’huile [235],  

assistés par micro-ondes [236], en four ou étuve [177]. La variété des chauffages associés à 

cette méthode induit cependant un besoin d’adaptation du procédé pour chaque équipement. En 

effet, la montée en température et l’atmosphère créée autour de l’enceinte de réaction sont 

susceptibles d’induire des changements morphologiques et structuraux des NFs de ZnO lors de 

la croissance. La nature du réacteur est aussi un outil important dans la mise en place du procédé 

car il est important de créer et maintenir une bonne conduction thermique entre la source de 

chaleur et le milieu réactionnel. En effet, de par sa conductivité thermique, un réacteur en acier 
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inoxydable permettra un maintien plus stable de la température de travail pendant la synthèse 

qu’un réacteur en verre. 

Pour aller plus loin dans l’optimisation du procédé de croissance hydrothermale, un 

passage de l’utilisation d’un réacteur en acier inoxydable placé en étuve (Figure 2.3a) à un 

réacteur en acier inoxydable dont le chauffage se fait électriquement par un anneau thermique 

en céramique (Figure 2.3b), a été effectué. Le changement de réacteur et de système de 

chauffage a permis dans un premier temps d’introduire une sonde de température interne ainsi 

qu’un capteur de pression afin d’obtenir des informations en temps réel sur l’état de la solution 

pendant la croissance. Dans un second temps, cela a aussi renforcé la précision de la commande 

de température assignée à l’enceinte de croissance. La régulation de la température est gérée 

grâce à l’anneau enveloppant le mur extérieur du réacteur. Le contact direct entre l’anneau et 

la paroi métallique de ce système permet d’obtenir une conduction thermique plus efficace de 

la chaleur vers le milieu réactionnel. Cela donne lieu à une réduction de 2h du temps global de 

croissance des NFs de ZnO en comparaison du réacteur placé en étuve (6h en étuve pour 4h 

avec l’anneau). Par ailleurs, l’anneau enveloppe toute la paroi latérale du réacteur ce qui permet 

d’homogénéiser la température du milieu. Cet équipement a l’avantage de proposer un contrôle 

du chauffage par la sonde de température plongeant au centre de la solution ou bien par l’anneau 

extérieur. Au cours des études menées dans ce projet, du fait du placement des échantillons 

contre la paroi interne du réacteur, il a été choisi d’asservir la température par l’anneau afin 

d’éviter la formation de points chauds sur la paroi qui pourraient influer sur la croissance. La 

température du milieu réactionnel est donc homogène mais inférieure à la température de 

l’anneau. De plus, la faible profondeur utile du réacteur (50 mm contre 82 mm pour le réacteur 

en étuve) permet de limiter le gradient de concentration des espèces en solution au cours du 

temps, pour une croissance de NFs de ZnO plus homogène en l’absence d’agitation. 

  

Figure 2.3. Equipement de croissance hydrothermale a) simple avec chauffage en étuve fermée, b) avec contrôle de profil de 

température constitué de A: une enceinte en acier inoxydable, B: un anneau chauffant, C: un contrôleur de température 

L’intérêt de la mise en place d’un tel équipement de croissance (Figure 2.4a) est de 

s’approcher des modèles de réacteurs double paroi susceptibles d’être utilisés en industrie 

chimique et permettant la synthèse de volumes industriels ou semi-industriels de solution 

(Figure 2.4b). Ces similitudes sont mises en évidence sur la Figure 2.4 mettant en avant une 

représentation symbolique du réacteur de laboratoire à chauffage par anneau (Figure 2.4a) et 

du réacteur discontinu de type Grignard ou assimilé (Figure 2.4b) pouvant être vu comme une 

adaptation potentielle à plus grande échelle.   

a) b) 
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Figure 2.4- Représentation symbolique de deux réacteurs de croissance hydrothermale: a) à l’échelle du laboratoire,  b) à 

l’échelle semi-industrielle. Schémas réalisés à l’aide des normes AFNOR. 

La Figure 2.4b présente en effet un équipement adapté à la gestion d’une synthèse à 

volume constant et sous faible pression. Dans le cas d’un plus grand volume de solution, il est 

nécessaire d’ajouter un système d’agitation dédié à l’homogénéisation du milieu et de la 

température, ainsi qu’une vanne de sortie placée sous le réacteur de manière à vidanger la cuve 

par gravité. Le système de chauffage électrique par résistance de l’anneau enserrant 

l’équipement de laboratoire peut être remplacé par un fluide caloporteur, chauffé via une 

résistance protégée, pompé en circuit fermé et passant dans la double enveloppe pour réchauffer 

le milieu réactionnel via les parois internes du réacteur. De plus, les dispositifs de sécurité 

doivent aussi être adaptés à la mise à l’échelle. Le joint de fermeture hermétique qui cède 

mécaniquement sous une pression seuil et permet la mise en sécurité de l’équipement 

laboratoire en cas de surpression peut être, par exemple, remplacé par un évent relié à une 

aspiration dont l’ouverture est automatiquement déclenchée par le manomètre interne de la 

cuve. Enfin, de multiples capteurs et dispositifs réglants peuvent être ajoutés afin de contrôler 

plus précisément et en temps réel la croissance hydrothermale. Le réacteur décrit Figure 2.4b 

se base sur les hypothèses associées aux modèles de réacteurs idéaux discontinus, à savoir; une 

homogénéité du mélange à l’échelle moléculaire et thermique ainsi qu’un volume constant. 

Cependant, ces réacteurs présentent l’inconvénient de nécessiter des temps de remplissage, 

vidange et nettoyage de la cuve entre chaque synthèse pouvant impacter les performances 

industrielles. Le passage à un réacteur continu, c’est-à-dire un réacteur dans lequel un flux 

constant de mélange réactionnel est envoyé dans la cuve afin que la concentration et la 

température du milieu réactionnel ne changent pas au cours du temps, ne semble possible 

qu’après maîtrise parfaite du procédé et des cinétiques de croissance associées. Dans ce cas de 

figure, les échantillons sont renouvelés régulièrement dans la cuve après croissance des NFs de 

ZnO sans arrêt de l’équipement. 

a) b) 
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2.2 Techniques de caractérisations structurales et morphologiques 
Le principe de fonctionnement associé à chaque technique de caractérisation utilisée au 

cours de ce chapitre est détaillé ci-dessous. 

2.2.1 Principe de la Diffraction des Rayons X 
La technique de Diffraction des Rayons X (DRX) repose sur l’analyse de la structure 

atomique et moléculaire d’un cristal. En pratique, un rayonnement X est envoyé à la surface 

plane d’un échantillon cristallin (poudre ou substrat) et va être diffracté par les éléments 

(atomes, molécules, ions) constituants la structure du matériau. En effet, dans un cristal, les 

éléments sont arrangés de manière périodique et répétée dans l’espace. Lorsque le rayonnement 

électromagnétique frappe les éléments constituant la structure de l’échantillon, deux types de 

processus de diffusion de l’énergie peuvent apparaître : i) une diffusion inélastique du 

rayonnement incident grâce au détachement d’électrons au sein de la matière lors de l’impact, 

ii) une diffusion élastique d’ondes électromagnétiques de plus faible énergie de la part 

d’électrons libres. Ces phénomènes produisent donc des ondes d’énergies et de chemins 

différents pouvant interférer de manière constructive ou destructive afin de créer un spectre de 

diffraction caractéristique du matériau étudié. 

 
Figure 2.5- Schéma de la réflexion des rayons X par une famille de plans réticulaires espacés d'une distance d. Avec θ et k 

l’angle d’incidence et le vecteur d’onde du rayon incident, et k’ le vecteur d’onde du rayon réfléchi [237]. 

L’obtention des interférences constructives constituant le spectre de diffraction, avec un 

maximum d’intensité, se fait à la condition d’une part que l’angle d’incidence du faisceau θ 

vérifie la loi de Bragg (Equation 2.8), énonçant que la différence de marche entre le trajet de 

deux rayons est égale à un nombre entier (n) de longueur d’onde (λ), et d’autre part que les 

conditions de Laue soient validées [238]. 

𝑛𝜆 = 2𝑑𝑠𝑖𝑛𝜃      (2.8) 

avec d la distance entre les plans de diffraction. 

Parmi les types de mesures pouvant être mises en place, la méthode θ/2θ dans la 

géométrie Bragg-Brentano (Figure 2.6) est l’une des plus utilisées pour mesurer la réflexion de 

Bragg. Il s’agit de faire varier l’angle incident θ du rayonnement sur l’échantillon tout en 

mesurant avec le détecteur l’intensité du rayonnement diffracté en fonction de l’angle de 

diffraction à 2θ. Dans ce mode, la position, l’intensité et la forme de la réflexion sont les 

paramètres de mesure importants afin de déterminer les caractéristiques structurales de 

l’échantillon. Une mesure DRX permet l’extraction de nombreuses données telles que la 

composition de phase et le taux de cristallinité d’un matériau de par l’emplacement et l’intensité 
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des pics de diffraction. Les paramètres de maille tels que la distance inter-réticulaire et les 

valeurs des indices de Miller peuvent aussi être étudiés et permettent de caractériser une 

transition de phase. Par ailleurs, la largeur des raies de diffraction peut permettre de remonter 

jusqu’à la taille des cristallites et les microdéformations associées [237]. 

 
Figure 2.6- Représentation schématique de la diffraction θ/2θ dans la géométrie Bragg-Brentano [238] 

Les caractérisations structurales des sous-couches ainsi que des NFs de ZnO ont été 

réalisées par méthode DRX θ/2θ sous irradiation CuK1 à l’aide d’un diffractomètre haute 

résolution à faisceaux parallèles Brucker AXS D8 discover. Les échantillons ont été fixés sur 

un axe de rotation autour duquel la source de rayons X et le détecteur tournent de manière 

synchrone. 

2.2.2 Principe de la Microscopie Electronique à Balayage  
La Microscopie Electronique à Balayage (MEB) se base sur l’interaction électron-

matière pour fournir des images haute résolution de la surface d’échantillons. Dans une enceinte 

sous vide (10-6 mbar), un faisceau d’électrons balaie la surface de l’échantillon qui va réagir en 

réémettant différents signaux (Figure 2.7). On retrouve de la rétrodiffusion d’électrons 

incidents, l’émission d’électrons secondaires de plus faible énergie, d’électrons Auger mais 

aussi de rayons X ou de photons UV-Visible. La récupération, la détection et la cartographie 

des énergies associées aux émissions (notamment les électrons rétrodiffusés et secondaires dans 

le cas d’un détecteur MEB standard) permet la création d’une image de la surface de 

l’échantillon qui intègre un rendu du relief et de la profondeur de champ [239]. Un MEB peut 

aussi être équipé de capteurs complémentaires permettant de réaliser une cartographie chimique 

du matériau analysé grâce aux émissions des rayons X. En effet, la nature chimique des atomes 

conditionne l’énergie des rayons X émis lors de leur désexcitation et permet une analyse 

élémentaire de l’échantillon. La détection des photons X peut se faire par différentes techniques 

telles que la dispersion de longueur d’onde (WDS) ou la sélection d’énergie (EDS). 
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Figure 2.7- Principe de fonctionnement d’un MEB 

Les caractérisations morphologiques de la surface et de la vue en coupe des NFs de ZnO 

ont été menées sur un équipement JEOL JSM-7900F. 

2.2.3 Extraction de données via Image J 
L’extraction des données de densité, longueur et diamètre associées aux NFs de ZnO a 

été faite via le logiciel Image J à partir des images MEB recueillies (Figure 2.8a). Les calculs 

de densité des NFs sont issus du nombre de NFs comptés sur des surfaces délimitées 

d’échantillons. Pour cela, chaque image MEB a été convertie en image 8-bit binaire (Figure 

2.8b). Par la suite l’application d’un masque « watershed », a permis une meilleure 

segmentation des NFs adjacents afin de réduire la marge d’erreur liée à leur coalescence (Figure 

2.8c). Enfin, le comptage des NFs a été effectué à l’aide d’un filtre coupe-bas de 4 nm qui a été 

choisi en fonction de la taille des particules afin d’obtenir une précision finale sur les densités 

de 95% (Figure 2.8d).  

 
(a) 

 
(b) 

 
(c) 

 
(d) 

Figure 2.8 – Extractions de données d’une image MEB de NFs de ZnO par Image J a) image originale, b) avec seuil de noir 

et blanc, c) filtre watershed et d) comptage logiciel 

2.2.4 Principe de la Microscopie de Force Atomique 
La Microscopie de Force Atomique (AFM) est un type de microscopie à sonde locale 

de très haute résolution spatiale permettant de générer des images topographiques de surfaces 

de matériaux conducteurs et isolants. Cette technique permet en effet d’effectuer des analyses 

quantitatives physiques, chimiques, de frottements, magnétiques et électrostatiques à l’interface 

des matériaux avec une résolution inférieure au micromètre.  

 

En pratique, et comme décrit Figure 2.9a, un équipement d’AFM est constitué d’un 

cantilever flexible dont l’une des extrémités est fixe et l’autre laissée libre au bout de laquelle 

une pointe servant de sonde est placée très près de la surface de l’échantillon. La proximité 

d’interaction entre la pointe et la surface de l’échantillon (quelques angströms) génère des 

forces répulsives et attractives responsables de la flexion positive ou négative du cantilever. Ce 

déplacement vertical de la pointe à la surface de l’échantillon est mesuré par un faisceau laser, 
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détecté par un photo-détecteur, puis analysé par le scanner afin que le signal obtenu soit converti 

en image topographique. 

  

Figure 2.9 a) Principe de fonctionnement d’un AFM, b) Courbe décrivant la relation entre la distance pointe/surface et la 

force [240]. 

Différents modes de mesure peuvent être utilisés en fonction des interactions mises en 

jeu lors de la mesure. En effet, comme le montre la courbe de la Figure 2.9b, la distance entre 

la pointe et la surface de l’échantillon va déterminer le régime d’interaction dans lequel est faite 

la mesure. Lorsque la pointe est très proche de la surface de l’échantillon des interactions à 

l’échelle atomique apparaissent grâce au recouvrement des orbitales électroniques des atomes 

provoquant ainsi une puissante force de répulsion. Lorsque cette force de répulsion prédomine 

pendant la mesure, la pointe est considérée comme en contact avec la surface et des forces de 

frictions, entraînant l’endommagement ou la destruction de certains matériaux (polymères, 

macromolécules biologiques), apparaissent [241]. A mesure que la pointe est éloignée de la 

surface, d’autres interactions apparaissent et déclenchent un changement de régime de mesure. 

De ce fait, sur une certaine gamme de distance, des interactions de polarisation entre les 

différents atomes peuvent exister, du fait des forces d’attraction de Van der Waals. Dans ce cas, 

la mesure est dite en mode sans-contact. Le mode « tapping » qui fait entrer en contact 

intermittent la pointe de mesure avec la surface permet quant à lui de réaliser des mesures de 

plus haute résolution qu’en régime sans-contact tout en abîmant au minimum l’échantillon et 

en diminuant l’effet des forces de friction du mode contact. Les mesures par AFM sont 

généralement utilisées pour obtenir des profils de surface des matériaux en 2D et en 3D afin 

d’en évaluer la rugosité mais il est également possible d’extraire de nombreuses autres 

informations telles que la tailles des grains constituant une couche cristalline ou bien l’élasticité 

des structures. 

Dans le cadre de notre étude, les mesures de rugosité des sous-couches de ZnO ont été 

effectuées avec un AFM Brucker Dimension ICON, basé sur la méthode de mesure Scan Asyst 

s’appuyant sur les interactions des forces de Van der Waals. 

2.2.5 Principe de la Spectroscopie de Photoluminescence continue  
La spectroscopie de photoluminescence (PL) permet la caractérisation des propriétés 

optiques d’un matériau. Dans le cas d’un matériau semi-conducteur, elle est basée sur l’envoi 

d’un faisceau laser, d’énergie supérieure à la bande interdite du matériau étudié, qui va venir 

exciter les électrons présents dans la bande de valence qui vont alors migrer vers la bande de 

conduction et créer des paires électron/trou, pouvant former des excitons. Les recombinaisons 

des paires électron/trou générées s’effectuent alors avec réémission de photons d’énergie 

a) b) 
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différente selon la nature des recombinaisons. Une fois collectés, ces derniers donnent donc des 

informations caractéristiques sur le matériau telles que la valeur d’énergie de sa bande interdite 

ou la présence éventuelle de défauts ou impuretés. La lecture de ces informations s’effectue sur 

un spectre de PL regroupant, à différentes valeurs de longueur d’onde, les intensités des pics 

d’émission des photons analysés. Les longueurs d’ondes sont extraites des énergies mesurées 

grâce à la relation de Planck-Einstein : 

𝐸 = ⁡
ℎ.𝑐

𝜆
       (2.9) 

avec E l’énergie mesurée en J, h la constante de Planck en J.s, c la célérité de la lumière dans 

le vide en m.s-1 et λ la longueur d’onde en nm de l’émission. Le ZnO possédant une bande 

interdite d’énergie 3,37 eV, les photons issus de la recombinaison des excitons de cette bande 

donneront un pic situé dans l’UV et centré autour de 370 nm. Les défauts structuraux pouvant 

être présents dans le ZnO sont quant à eux responsables de la création de niveaux électroniques 

intermédiaires responsable du piégeage des électrons et provoquant l’émission de photons 

d’énergie inférieure à celle de la bande interdite (Figure 2.10). Les pics d’émissions des défauts 

structuraux du ZnO se situent alors dans le visible. 

 
Figure 2.10. Processus de recombinaison d'excitons dans le ZnO avec réémission de photons dans l'UV-Visible 

La spectroscopie de PL est une technique particulièrement intéressante pour l’étude du 

ZnO car elle permet une étude qualitative approfondie des types de défauts structuraux pouvant 

peupler les différents niveaux d’énergie. Il est en effet possible d’identifier les types de défauts 

en fonction de la longueur d’onde de l’émission. Par ailleurs, la PL peut aussi permettre, dans 

certaines conditions, des mesures quantitatives sur le matériau. A quantité égale de matériau et 

en normalisant les intensités des pics par rapport à un échantillon de référence, il est possible 

d’extraire une concentration relative de défauts structuraux. 

Dans ce chapitre, les caractérisations structurales faites sur les NFs de ZnO via les 

mesures de photoluminescence à température ambiante ont été effectuées par l’Université de 

Liège. Pour réaliser les mesures, une lampe Xe 900 de longueur d’onde 290 nm a été utilisée 

comme source d’excitation et couplée à un filtre de 320 nm permettant d’éviter la détection de 

l’émission secondaire (580 nm). 

2.3 Impact de la couche d’ensemencement sur la formation des 

NFs de ZnO 
La couche d’ensemencement est un facteur très important pour l’optimisation de la 

croissance des NFs de ZnO. En effet, la morphologie des NFs de ZnO dépend très étroitement 
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de l’état de surface et de la structure du support sur lequel la croissance est effectuée. Différentes 

couches d’ensemencement ont été étudiées au cours de ce projet et ce chapitre se focalise sur 

les résultats obtenus vis-à-vis des sous-couches de ZnO qui ont présenté la meilleure amplitude 

de changement morphologique donnant ainsi lieu à un plus grand potentiel d’optimisation et de 

contrôle de la croissance des NFs. 

2.3.1 Modulation de la puissance de dépôt RF  
Comme mentionné section 2.1.1.2, les couches d’ensemencement de ZnO étudiées ont 

été déposées par PVD en mode RF. Une étude préliminaire menée sur ces sous-couches a 

permis d’observer l’impact de la puissance de dépôt sur leur morphologie et en particulier les 

conséquences induites sur la croissance de NFs de ZnO. Trois valeurs de puissance de dépôt de 

la couche d’ensemencement, 150, 100 et 65 W, ont donc été comparées, pour une épaisseur fixe 

de 100 nm de ZnO.  

2.3.1.1 Caractérisations morphologiques des sous-couches et des NFs de ZnO 

Les images MEB vues du dessus et en coupe des NFs de ZnO, après croissance sur la 

couche d’ensemencement de ZnO déposée avec différentes puissances, sont présentées Figure 

2.11. Une différence significative est notable quant à l’alignement des NFs de ZnO, en 

particulier sur les sous-couches déposées à 150 et 100 W (Figure 2.11a,b) par rapport à celle 

déposée à 65 W (Figure 2.11c). En effet, sur la couche d’ensemencement déposée à 65 W, les 

images MEB montrent une croissance de NFs très majoritairement alignés orthogonalement au 

substrat. 

 
Figure 2.11. Images MEB de la croissance de NFs de ZnO sur des sous-couches de ZnO déposées à puissance RF de a) 150, 

W b) 100 W et c) 65 W. 

On assiste aussi à une augmentation de la densité des NFs de 21 à 35 NFs/µm² avec la 

diminution de la puissance de dépôt de 150 à 65 W. Ceci peut s’expliquer d’une part grâce à 

l’amélioration de l’alignement des NFs et donc à la diminution de la gêne stérique créée par les 

NFs non alignés qui peuvent bloquer la croissance de NFs adjacents. Et d’autre part, au fait que 
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la diminution de la puissance permet d’obtenir une surface de croissance moins rugueuse 

favorisant ainsi les sites de nucléation [242]. Cela sera développé dans l’analyse des mesures 

AFM à la section suivante. 

2.3.1.2 Caractérisations structurales des sous-couches et des NFs de ZnO 

Des mesures de rugosité de la surface des différentes sous-couches de ZnO ont été 

effectuées par AFM et sont présentées Figure 2.12. On observe qu’une diminution de la rugosité 

s’ensuit lors de la diminution de la puissance RF de dépôt avec des valeurs de rugosité de 3,10 

et 2,75 ainsi que 2,50 nm pour respectivement 150, 100 et 65 W de puissance RF. Cette 

amélioration de la rugosité pourrait être due à un changement du mode de croissance des 

cristallites avec la diminution de la puissance. Hwang et al. ont décrit un passage d’une 

croissance 2-D du film de ZnO pour de faibles puissances RF à une croissance « d’îlots » 3-D 

pour de plus hautes puissances de dépôt à partir de 150 W, lié à l’augmentation du nombre de 

molécules de ZnO de plus haute énergie bombardées à la surface de l’échantillon [243]. En 

effet, l’impact d’ions d’énergies variables à la surface de l’échantillon peut produire une 

détérioration de la sous-couche de croissance qui est rapidement compensée par les ions ZnO 

déposés lorsque le dépôt est effectué à basse puissance. Cependant, à plus haute puissance, la 

détérioration possible du film de ZnO par les ions incidents de plus haute énergie n’est plus 

compensée assez rapidement et donne lieu à une plus grande rugosité de surface [242], [244]. 

Cette amélioration de la rugosité de surface des couches d’ensemencement de ZnO avec la 

diminution de la puissance RF à 65 W se traduit par  l’amélioration de la taille des sites de 

nucléations disponibles pour la croissance des NFs qui deviennent plus réguliers et par 

conséquent une amélioration tant de l’alignement que de la morphologie des NFs, notable sur 

les images MEB (Figure 2.11). 

 
Figure 2.12 – Mesures AFM de la rugosité de surface des sous-couches de ZnO de 100 nm déposées à puissance RF de a) 

150 W, b) 100W et c) 65 W. 

La Figure 2.13a montre les spectres DRX des sous-couches de ZnO déposées aux différentes 

puissances. Les pics de DRX peuvent être indexés à la structure hexagonale Wurtzite du ZnO 

(fichier JCPDS n°05-0664). On remarque que la plus grande intensité du pic DRX est observée 

pour la puissance de dépôt de 150 W alors que l’intensité diminue pour la plus faible puissance 

de 65 W. Cette plus grande intensité de pic observée pour 150 W traduit une plus grande 

cristallinité de la sous-couche de ZnO. Cependant au vu des résultats AFM (Figure 2.12) cela 

donne aussi lieu à un réarrangement des atomes de manière plus désordonnée par rapport à une 

plus basse puissance de 65 W. 
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Figure 2.13. Spectres DRX a) des sous-couches de ZnO et b) des NFs de ZnO sur les sous-couches de ZnO pour différentes 

puissances de dépôt. 

La Figure 2.13b, présentant le spectre DRX de la synthèse de NFs de ZnO sur les sous-

couches de ZnO met de nouveau en avant un pic dominant à la position 34,4° correspondant à 

une orientation d’axe c (0002) et confirme ainsi une croissance préférentielle des NFs de ZnO 

selon la direction [001]. Cependant, les NFs de ZnO, crûs sur ces différentes sous-couches, 

présentent (Figure 2.13b) leur pic (0002) scindé en un doublet. Cette propriété peut être 

expliquée par l’influence de la sous-couche de ZnO. Le pic scindé associé aux NFs de ZnO est 

décalé vers la droite par rapport au pic de la sous-couche ce qui suggère un paramètre de maille 

plus petit que celui de la sous-couche. Les valeurs de paramètre de maille c, associés à chaque 

pic, ont été calculées d’après la relation suivante [245]: 

1

𝑑²(ℎ𝑘𝑙)
=

4

3
(
ℎ2+ℎ𝑘+𝑘²

𝑎²
) +

𝑙²

𝑐2     (2.10) 

où h, k et l sont les indices de Miller, et d est la distance inter-réticulaire. Le paramètre de maille 

c présenté pour les sous-couches de ZnO est de 5,2516; 5,2250 et 5,2613 Å respectivement pour 

les puissances de 150, 100 et 65 W (c = 5,1876 Å pour le fichier JCPDS n°05-0664). Toutes 

ces valeurs, rassemblées dans le Tableau 2-1, reflètent une grande différence de paramètre de 

maille c entre les NFs et la sous-couche. L’hypothèse de la sous-couche de ZnO plus contrainte 

que les NFs de ZnO pourrait expliquer cet écart de paramètre de maille. Cet écart de paramètres 

de maille conduirait à des orientations cristallines aléatoires entraînant un faible alignement des 

NFs de ZnO. La diminution de la puissance de dépôt des sous-couches pourrait alors mener à 

une diminution des contraintes dans cette dernière, se traduisant ainsi par une diminution de 

l’effet de doublet sur les pics DRX. Cependant, l’évolution de cet écart de paramètres de maille 

c en fonction de la puissance de dépôt de la sous-couche de ZnO n’a pas permis une 

interprétation claire de son impact sur l’amélioration de l’alignement des NFs de ZnO avec la 

diminution de la puissance.  

Tableau 2-1. Paramètre de maille c associé à chaque pic DRX scindé de la croissance de NFs de ZnO sur couche 

d’ensemencement pour différentes puissances de dépôt. 

Puissance de dépôt des 

sous-couches de ZnO 

Paramètre de maille c du pic doublet (Å) Ecart de paramètres de maille c 

entre sous-couche et NFs Pic sous-couche Pic NFs 

150 W 5,2516 5,1964 0,0552 

100 W 5,2250 5,1928 0,0322 

65 W 5,2613 5,1992 0,0621 

 

a) b) 
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Malgré le manque d’exploitabilité des valeurs de paramètre de maille c calculées et au 

vu des observations MEB en accord avec les mesures AFM et DRX faites sur les sous-couches, 

il semble clair que la puissance de dépôt des couches d’ensemencement de ZnO impacte 

significativement l’alignement des NFs de ZnO. 

2.3.2 Influence du temps de dépôt et du recuit  
L’étude de la puissance de dépôt RF ayant montré un lien direct entre la couche 

d’ensemencement de ZnO et l’alignement des NFs, il a été choisi de fixer cette puissance à 65 

W et d’approfondir l’étude en faisant varier cette fois le temps de dépôt, et par conséquent 

l’épaisseur des sous-couches. Par ailleurs, une étape de recuit des couches sous air à 400°C 

dans un four tubulaire (Thermolyne) a aussi été ajoutée. Les conditions de dépôt de la sous-

couche de ZnO ont été rassemblées Tableau 2-2. 

Tableau 2-2. Conditions de dépôt des sous-couches de ZnO 

Temps de dépôt 

Epaisseur obtenue 

1 min 36 s 

5 nm 

3 min 12 s 

10 nm 

16 min 

50 nm 

32 min 

100 nm 

Etat du film de ZnO 
Non recuit Non recuit Non recuit Non recuit 

Recuit Recuit Recuit Recuit 

 

2.3.2.1 Caractérisations DRX des sous couches et des NFs de ZnO 

D’après les données DRX de la Figure 2.14a, une diminution de l’intensité du pic (0002) 

ainsi qu’une augmentation de sa largeur à mi-hauteur (LMH) accompagnent la diminution de 

l’épaisseur de la sous-couche. Par conséquent, la taille des grains de la couche diminue avec 

l’épaisseur. La taille des cristaux constituant le film de ZnO a été calculée d’après l’équation 

de Scherrer: 

𝐷 = ⁡
0,9𝜆

𝛽⁡𝑐𝑜𝑠𝜃
      (2.11) 

où λ, θ et β sont respectivement la longueur d’onde du rayon X (0,154 nm), l’angle de diffraction 

de Bragg, et la LMH du pic de diffraction (0002) du ZnO. D’après cette formule, les tailles de 

cristallites constituant la sous-couche de ZnO sont respectivement 52 et 44 nm pour des 

épaisseurs de 100 et 50 nm. Le calcul du paramètre de maille c (Equation 2.10) pour les sous-

couches de ZnO est ici de 5,2613 et 5,2395 Å pour respectivement les épaisseurs de 100 nm et 

50 nm (c = 5,1876 Å pour le fichier JCPDS n°05-0664). 
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Figure 2.14. Spectres DRX a) variation d’épaisseur des sous-couches de croissance de ZnO, b) NFs de ZnO non recuits et c) 

NFs de ZnO recuit à 400°C sur différentes épaisseurs de film de ZnO 

Après croissance des NFs de ZnO sur les différentes épaisseurs de couche 

d’ensemencement de ZnO (Figure 2.14b), le pic dominant à la position correspondant à une 

orientation d’axe c (0002) observé à 65 W section 2.3.1.2 est bien identifiable. Les NFs de ZnO 

dont la croissance a été effectuée sur la sous-couche de ZnO de 100 nm présentent sur le spectre 

DRX un pic à (0002) scindé en un doublet qui est cependant absent des spectres associés aux 

NFs des sous-couches de 50, 10 et 5 nm d’épaisseur. De plus, il est à noter que l’intensité du 

pic (0002) augmente systématiquement avec la diminution de l’épaisseur de la sous-couche, 

démontrant bien une croissance plus dense des NFs sur les sous-couches de ZnO de plus faible 

épaisseur. La diminution de l’épaisseur de la sous-couche de croissance induit donc une 

diminution de l’écart de paramètre de maille avec les NFs de ZnO. En parallèle des observations 

MEB, ce résultat souligne la forte influence de l’épaisseur de la sous-couche de ZnO sur la 

distribution et la densité des NFs qui sont ensuite synthétisés. 

 

Par la suite, nous avons testé l’effet du recuit de la sous-couche de ZnO, à nouveau sur 

une série dont l’épaisseur varie de 100 à 5 nm, sur la croissance et l’orientation des NFs de 

ZnO. Les spectres DRX des NFs de ZnO se trouvant Figure 2.14c montrent qu’avec l’étape de 

traitement thermique de la sous-couche de ZnO, on retrouve l’orientation hexagonale d’axe c 

(0002) typique dans chaque cas. De plus, les NFs dont la croissance a été faite sur les sous-

couches de ZnO de 10 et 5 nm sont extrêmement orientés dans la direction [001], preuve d’une 

croissance par épitaxie du ZnO. 

a) 

b) c) 
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Par ailleurs, les paramètres de maille c des NFs de ZnO fabriqués sur les épaisseurs de 

100, 50, 10 et 5 nm, calculés à partir des positions des pics de réflexion (0002), sont 

respectivement 5,1948; 5,1940; 5,1936 et 5,1931 Å ce qui se rapproche de la valeur théorique 

de 5,1876 Å d’un système relaxé. De ce fait, le recuit des films de ZnO plus fins que 50 nm 

donne lieu à une croissance verticale des NFs avec à la fois une orientation uniforme et une 

haute densité.  

Ces résultats confirment que les NFs de ZnO sont bien définis et d’orientation d’axe c. 

L’amélioration de ces propriétés est due au recuit des sous-couches de ZnO et a été confirmée 

par les images MEB montrées plus bas. 

2.3.2.2 Caractérisation MEB des sous-couches et des NFs de ZnO 

La morphologie de surface des NFs de ZnO provenant des croissances sur des sous-

couches de ZnO non recuites et recuites à différentes épaisseurs est montré Figure 2.15a,b. Il 

est clair que la croissance des NFs est fortement influencée par les propriétés de la couche 

d’ensemencement de ZnO. Le Tableau 2-3 rassemble les informations des caractéristiques liées 

aux NFs provenant des différentes sous-couches et il est notable que les densités associées aux 

couches non recuites sont très différentes. En effet, la densité des NFs augmente 

significativement, de 35 NFs /µm² pour 100 nm à 54 NFs/µm² pour les échantillons de 5 nm, 

quand l’épaisseur de la sous-couche diminue, ce qui peut se justifier par un changement de taille 

du cristal selon l’épaisseur de la sous-couche.  

 
Figure 2.15. Images MEB de la croissance de NFs de ZnO sur des sous-couches de ZnO a) non recuites et b) recuites 

d’épaisseurs variables de (1) 100, (2) 50, (3) 10 et (4) 5 nm 
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Ces résultats concordent avec les précédents rapports mentionnant que la diminution de 

l’épaisseur de la sous-couche induit une augmentation des sites de nucléation à la surface de 

cette dernière, menant à l’augmentation de la densité des NFs [226], [246]. Par ailleurs, les 

images MEB de la Figure 2.15a, montrent également un alignement vertical des NFs renforcé 

sur les plus fines sous-couches de 10 et 5 nm. 

Comme le montre la Figure 2.15b, les densités de NFs crûs sur les films de ZnO ayant 

subi un traitement thermique à 400°C, augmentent de 50 NFs/µm² pour les échantillons de 100 

nm à 71 NFs/µm² pour les échantillons de 5 nm. De plus, avec le recuit de la sous-couche de 

ZnO, une coalescence entre les NFs menant à une structure extrêmement dense et verticalement 

alignés pour former de plus larges NFs (Tableau 2-3) peut être observée sur la Figure 2.15b.4. 

Le traitement thermique fournit assez d’énergie pour permettre la dissociation des atomes de 

ZnO dans le but de former une structure plus stable et ceci se traduit par une augmentation de 

la taille des sites de nucléation et une amélioration de la cristallinité. En parallèle, de plus petites 

LMH sont visibles pour les pics DRX d’orientation (0002) des NFs s’étant développés sur les 

sous-couches les plus fines (Figure 2.14c). Ils s’associent à la fusion des NFs hexagonaux de 

ZnO voisins les uns des autres pendant le processus de synthèse (Figure 2.15b.3-4). Les NFs de 

ZnO comportant un très faible alignement ont peu de chance de coalescer. Par conséquent, les 

plus fines sous-couches recuites possédant de bonnes propriétés cristallines entraînent la 

croissance de NFs extrêmement bien alignés, au risque de les faire coalescer. 

Tableau 2-3. Morphologie des NFs de ZnO en fonction de l’épaisseur et du traitement thermique de la sous-couche 

 

Par ailleurs, la mesure des valeurs moyennes de diamètre d et longueur L des NFs sont 

rapportées Tableau 2-3. Contrairement à ce qui pouvait être attendu, au regard des valeurs 

moyennes, la diminution de l’épaisseur des sous-couches de ZnO non recuites ne semble pas 

impacter de manière significative le diamètre et la longueur des NFs. Cependant, la grande 

valeur d’écart type associée aux longueurs peut être attribuée à la présence de différentes formes 

de NFs couvrant la surface de l’échantillon. En effet, cette interprétation concorde avec les 

images MEB vues de dessus et en coupe pour les sous-couches d’épaisseur supérieure ou égale 

à 50 nm (Figure 2.15a.1-2) qui présentent deux types de populations distinctes de NFs de ZnO 

principalement différenciées par leur taille. Lorsque l’épaisseur de la sous-couche de ZnO 

diminue vers 10 et 5 nm, l’écart type sur les longueurs diminue et les NFs ont tendance à exister 

sous un seul type de population (Figure 2.15a.3-4). 

 Epaisseur de la 

sous-couche  

(nm) 

Densité 

des NFs 

(NWs/µm²) 

Diamètre 

moyen des NFs 

(nm) 

Longueur 

moyenne des NFs 

(nm) 

Rapport 

d’aspect des NFs 

L/d 

 

Sous-couches  

non recuites 

100 35 ± 1.8 70 ± 30 570 ± 180 8 

50 45  ± 2.3 60 ± 30 530 ± 160 8 

10 52  ± 2.6 60 ± 20 570 ± 130 10 

5 54  ± 2.7 70 ± 30 620 ± 130 9 

Sous-couches 

recuites 

100 50 ± 2.5 70 ± 30 490 ± 130 8 

50 52 ± 2.6 60 ± 30 460 ± 100 7 

10 73 ± 3.7 80 ± 20 440 ± 60 6 

5 71 ± 3.5 90 ± 20 480 ± 40 6 
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2.3.2.3 Répartition de la population des NFs de ZnO 

Afin de mieux comprendre l’influence de l’épaisseur de la sous-couche et, par la suite 

de l’étape de traitement thermique sur les NFs, nous avons effectué une analyse des longueurs 

et des diamètres des NFs de ZnO synthétisés sur chaque échantillon. Pour ce faire, sur un même 

échantillon, nous avons comptés et discriminé les NFs en fonction de leur longueur et de leur 

diamètre sur différentes zones afin d’obtenir une tendance sur la répartition des populations de 

NFs. La Figure 2.16, présente ainsi un comptage des longueurs des NFs de ZnO issus d’une 

synthèse sur une couche d’ensemencement de ZnO de 100 nm d’épaisseur et non recuite. A 

partir de cette répartition en nombre, nous en avons déduit une répartition de la population de 

NFs en pourcentage, et ce pour l’ensemble des échantillons possédants différentes épaisseurs 

de couche de ZnO (5 à 100 nm), avec et sans étape de traitement thermique. 

 
Figure 2.16 – Répartition des longueurs des NFs de ZnO en nombre et en pourcentage, lorsque synthétisés sur une sous-

couche de ZnO de 100 nm, non recuite 

Pour chaque échantillon, une courbe de tendance Gaussienne a ensuite été tracée à partir 

de la courbe de répartition en pourcentage des NFs de ZnO. L’ensemble des courbes 

Gaussiennes est rassemblé sur les Figure 2.17a,b. Etant donné que l’épaisseur de la sous-couche 

et l’étape de recuit ont montré un impact bien plus significatif sur la direction longitudinale des 

NFs que sur la direction radiale, il a été choisi de présenter préférentiellement le profil de 

distribution de la longueur des NFs. 

 
Figure 2.17. Courbes Gaussiennes de la distribution des longueurs des NFs de ZnO en fonction des différentes épaisseurs 

des sous-couches de ZnO a) non recuites et b) recuites. 
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Comme le révèle la Figure 2.17a, lorsque l’épaisseur de la sous-couche diminue de 100 

à 5 nm, les courbes se déplacent vers la droite, ce qui traduit une légère augmentation de la 

longueur des NFs : les pics correspondant à la longueur prédominante se déplacent de 510 nm 

à 633 nm. De plus, l’intensité des pics ainsi que la LMH (Tableau 2-4) des courbes de 

distribution coïncident avec les images MEB (Figure 2.15a), confirmant une tendance à 

l’homogénéisation de la population de NFs avec la diminution de l’épaisseur de la sous-couche. 

En effet, pour des épaisseurs de 100 nm, la valeur de LMH est grande : 400 nm, avec seulement 

23 % des NFs centrés autour de 510 nm. Cela décrit une inhomogénéité au sein de la population 

de NFs. Au contraire, on constate que la plus petite valeur de LMH de 216 nm est atteinte pour 

des épaisseurs de 5 nm, dont 39,5 % des NFs sont centrés autour de 633 nm. Cet effet de 

l’épaisseur de la sous-couche sur la morphologie et la distribution des NFs de ZnO provient 

d’un changement de structure au sein de la sous-couche qui influence le mécanisme de 

nucléation lors de la croissance des NFs de ZnO. Effectivement, la plus grande rugosité associée 

aux sous-couches plus épaisses (100 et 50 nm) permettrait aux cristallites d’offrir différents 

sites de nucléation (joints de grain, facettes, surface), permettant aux NFs de croître avec moins 

de verticalité et d’homogénéité dans leur taille [247]. Ces déclarations sont en accord avec les 

résultats AFM qui seront exposés par la suite. 

Tableau 2-4. LMH des courbes de distribution des longueurs des NFs de ZnO pour les différentes épaisseurs de sous-couche 

Il est établi dans la littérature qu’un traitement thermique peut améliorer la structure et 

la surface d’une sous-couche de croissance [248], [249]. Donc, en plus de son influence sur la 

densité des NFs de ZnO exposée précédemment, nous décrivons maintenant son impact sur le 

diamètre et la longueur des NFs obtenus. Avec l’ajout d’une étape de recuit, une légère 

augmentation du diamètre a été remarquée, ainsi qu’une diminution globale et significative de 

la longueur des NFs. Par conséquent, une diminution du rapport d’aspect de 10 à 6 a pu être 

observée pour les sous-couches les plus fines. Cela peut être dû au phénomène de limitation par 

transport de masse qui traduit l’évolution de la densité des NFs comme inversement 

proportionnelle à celle de leurs longueur et diamètre [250]. Ainsi, l’étape de traitement 

thermique menant à une augmentation de la densité des NFs, une diminution globale du rapport 

d’aspect était à prévoir. 

Un premier indice, quant à l’amélioration de la distribution des longueurs des NFs, est 

donné par la diminution des valeurs d’écart type associées aux longueurs rapportées dans le 

Tableau 2-3. Plus particulièrement, sur les sous-couches de 10 et 5 nm d’épaisseur, les valeurs 

d’écart type diminuent de 130 nm à respectivement 60 et 40 nm. Les images MEB montrent 

une diminution de la dispersion des longueurs de NFs pour les épaisseurs de 100 et 50 nm 

(Figure 2.15b.1-2). De plus, une tendance claire à l’uniformisation vers un seul profil de NFs 

de diamètre, longueur et alignement égaux est remarquablement bien dépeinte par les NFs sur 

les couches d’épaisseurs de 10 et 5 nm (Figure 2.15b.3-4). Concernant la distribution des 

longueurs exposées Figure 2.17b, toutes les courbes se sont déplacées vers une valeur pic 

centrale de 500 nm. Les valeurs de LMH des Gaussiennes ont décru significativement avec le 

Epaisseur de la sous-couche  

de ZnO (nm) 

LMH des NFs sur sous-couche  

non recuite (nm) 

LMH des NFs sur sous-couche 

recuite (nm) 

100 nm 
 

50 nm 
 

10 nm 
 

5 nm 

400 325 

333 291 

308 208 

216 150 
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traitement des couches d’ensemencement. Pour les plus faibles épaisseurs, la LMH a été divisée 

par 1,4 (Tableau 2-4), avec un pourcentage de population augmentant jusqu’à 49 et 66 % pour 

les épaisseurs de 10 et 5 nm, ce qui montre bien une tendance vers la standardisation de la forme 

de NFs. Il est à noter que sur les plus fines sous-couches, les NFs de ZnO sont entrés en contact 

d’autant plus facilement qu’ils sont très denses et très bien alignés. Une explication de ce 

phénomène peut se trouver dans le fait que le traitement thermique a aidé au réarrangement et 

à la réduction des joints de grains des sous-couches, favorisant ainsi une meilleure surface de 

nucléation des cristallites, comme mentionné précédemment.  

Une augmentation de la densité de NFs a donc été mise en lumière avec la diminution 

de l’épaisseur de la sous-couche. Par ailleurs, le traitement thermique des plus fines sous-

couches contribue à la formation de NFs de ZnO hautement uniformes et extrêmement bien 

alignés. 

2.3.2.4 Caractérisations AFM des sous-couches de ZnO 

La Figure 2.18a,b présente les images AFM des sous-couches de ZnO pour les 

différentes épaisseurs obtenues avant et après recuit. On remarque que les échantillons 

présentent des rugosités de surface différentes. Les sous-couches non recuites de 100 nm 

possèdent une rugosité moyenne de 2,50 nm (Figure 2.18a.1), et, d’après la Figure 2.15a.1, les 

NFs de ZnO crûs sur cette couche ne sont pas uniformément alignés. De plus, avec la diminution 

de l’épaisseur à 50 nm (Figure 2.18a.2), la rugosité moyenne diminue à 1,73 nm. Enfin, lorsque 

l’épaisseur diminue à 10 et 5 nm (Figure 2.18a.3-4), la rugosité moyenne diminue 

drastiquement à 1,62 et 1,48 nm respectivement (Tableau 2-5). A rugosité de surface minimale, 

un meilleur alignement des NFs est donc obtenu (Figure 2.15a.4). Une rugosité minimale des 

sous-couches favorise en théorie la diminution des joints de grain, favorisant ainsi un 

mécanisme de nucléation des NFs à la surface des cristallites et donc de passer d’un faible 

alignement vertical à un bon alignement des NFs [247]. Comme  exposé Figure 2.18b, la 

rugosité moyenne des sous-couches de 100, 50, 10 et 5 nm recuites est de 2,86 ; 2,07 ; 1,66 ; 

1,58 nm respectivement, ce qui montre une tendance similaire au comportement des sous-

couches non recuites (Tableau 2-5). 

Tableau 2-5. Valeurs de rugosité des différentes épaisseurs de film de ZnO avec et sans traitement thermique 

 

Epaisseur de la sous-couche  

De ZnO (nm) 

Rugosité de la sous-couche  

non recuite (nm) 

Rugosité de la sous-couche 

recuite (nm) 

100 nm 
 

50 nm 
 

10nm 
 

5 nm 

2,50 2,86 

1,73 2,07 

1,62 1,66 

1,48 1,58 
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Figure 2.18. Images AFM de sous-couches de ZnO a) non recuites et b) recuites pour les épaisseurs (1) 100, (2) 50, (3) 10 et 

(4) 5 nm 

Nous avons ainsi montré une amélioration de la morphologie, de l’alignement et de la 

verticalité des NFs de ZnO, à la fois lorsque l’épaisseur de la sous-couche de ZnO diminue, et 

quand celle-ci subit une étape de traitement thermique. Ces améliorations des NFs ZnO, 

destinés à être intégrés dans des NGs, laissent espérer des propriétés piézoélectriques 

macroscopiques meilleures, et donc des NGs plus performants pour la récupération d’énergie 

mécanique [187]. Cependant, la coalescence des NFs est susceptible de limiter leur compression 

selon l’axe c [251] et également de causer des effets d’écrantage [252] pouvant mener à la 

réduction du potentiel piézoélectrique et par conséquent à la diminution des performances des 

NGs obtenus. 

Afin d’améliorer les performances de tels systèmes, il sera intéressant de travailler sur un 

compromis de sous-couche d’épaisseur comprise entre 50 et 10 nm, ayant subi l’étape de recuit, 

ceci afin d’assurer une bonne densité, une uniformité de taille et un alignement correct des NFs 

de ZnO bien distincts les uns des autres. 

2.4 Gestion des paramètres de synthèse  
La section 2.3 se focalisait sur le contrôle de la morphologie et de la structure des NFs 

de ZnO grâce au contrôle de la zone de croissance, à travers l’utilisation d’une couche 

d’ensemencement. Cette section se concentre sur la gestion de paramètres inhérents à la 
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synthèse hydrothermale afin d’affiner la maîtrise des conditions de fabrication des NFs de ZnO. 

En effet, la variété des paramètres pouvant influer la synthèse hydrothermale ainsi que son 

caractère systémique s’avère être un défi de taille pour le contrôle en parallèle de la morphologie 

et de la structure des NFs. Les différentes études menées sur les paramètres de croissance, au 

cours de ce projet, concernent la température et le temps de croissance, l’étude de la rampe de 

montée en température et la variation des concentrations en précurseurs. Les études se 

concentrant sur l’évolution des facteurs de temps et de température associés à la rampe de 

montée en température du réacteur de croissance n’ayant pas convergé vers de solides 

conclusions, cette section présente uniquement les résultats associés à l’étude de la température 

de croissance ainsi que des concentrations en précurseurs du milieu de synthèse.  

2.4.1 Température de croissance 
L’influence de la température de synthèse sur la morphologie des NFs de ZnO a été 

étudiée pour des croissances effectuées directement sur substrats Si recouverts d’une sous-

couche Ti/Au. La procédure de préparation de la solution de croissance ainsi que de la mise en 

place dans le réacteur est décrite plus haut section 2.1.1.3. Initialement, quatre consignes de 

basses températures ont été testées sur une gamme de 75 à 90°C avec un pas de 5°C. A partir 

de ces premiers résultats obtenus et au vu d’un changement de morphologie significatif des NFs 

de ZnO entre 80 et 85°C, une température intermédiaire de 82°C a été ajoutée à l’étude. La 

Figure 2.19 présente la vue MEB en coupe et de dessus des NFs de ZnO obtenus avec les 

différentes consignes de température. On y voit l’évolution significative de la morphologie des 

NFs lors de l’augmentation de la température du milieu de synthèse. 

 
Figure 2.19. Images MEB en coupe et de dessus des NFs de ZnO pour différentes consignes de température de croissance 

hydrothermale 

Les NFs de ZnO synthétisés aux différentes températures présentent tous une structure 

hexagonale Wurtzite dont les densités associées évoluent peu (Tableau 2-6, Figure 2.20a). 

Cependant, les images vues en coupe attestent d’une influence certaine de la température de 

croissance sur la taille et la forme des NFs. En effet, comme le montrent les courbes de la Figure 

2.20b, l’augmentation de la température au-delà d’un certain seuil induit une augmentation 

significative de la longueur des NFs. Sur la gamme de température étudiée ici, l’évolution de la 

longueur est caractérisée par 2 paliers; le premier palier situé entre 75 et 80°C donne lieu à des 

longueurs de NFs de 360 nm tandis que le second palier situé après 85°C présente des longueurs 

de NFs autour de 720-750 nm, soit le double du premier palier. A 82°C, on note bien la 

transition entre les deux paliers avec une longueur intermédiaire de 580 nm. Il semble donc 

qu’en dessous de 80°C il y ait une limitation du potentiel de croissance des NFs de ZnO. 
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Tableau 2-6. Densité et dimensions des NFs de ZnO à différentes températures de synthèse. 

Consigne de 

température 

Densité de NFs 

(NFs/µm²) 

Diamètre basal 

Moyen (nm) 

Longueur 

moyenne (nm) 

Rapport d’aspect 

L/d 

70°C 16 ± 3,2 150 ± 30 360 ± 100 2,3 

80°C 10 ± 0,6 160 ± 50 360 ± 50 2,2 

82°C 10 ± 1,2 180 ± 70 580 ± 60 4,4 

85°C 8 ± 1,6 190 ± 90 750 ± 150 3,2 

90°C 12 ± 1,4 200 ± 60 720 ± 80 3,5 

L’augmentation de la longueur des NFs de ZnO lors de l’élévation de la température de 

synthèse ne peut pas s’expliquer par des effets de limitation par transport de masse entre les 

espèces présentes en solution. Contrairement au cas mentionné section 2.3.2.2, les valeurs de 

densités sont trop peu variables pour être reliées à l’augmentation de la longueur des NFs sous 

l’effet de la température et donc le phénomène de limitation par transport de masse ne semble 

pas être responsable de ce comportement. Cette limitation de la longueur des NFs lorsque les 

croissances sont effectuées en dessous de 80°C pourrait cependant s’expliquer par un effet de 

décélération de la cinétique de croissance. En effet, plusieurs études [253], [254] ont mis en 

évidence l’existence d’un gradient de température se créant entre la base du NF et sa pointe au 

fur et à mesure de l’augmentation de sa longueur pendant la croissance. A mesure de 

l’augmentation de la longueur du NF, la température à la surface de la pointe diminue par 

rapport à sa base et provoque une dégradation de la cinétique de croissance du NF de ZnO. Ce 

phénomène s’applique à l’ensemble des températures étudiées ici, cependant, il semble que 

pour les synthèses effectuées à 75 et 80°C, la température de départ étant déjà faible, le 

phénomène de décélération de la croissance des NFs a été activé très rapidement au point de 

rendre extrêmement lente voir d’arrêter complètement la croissance des NFs. Au-delà de 82°C 

ce phénomène est minimisé grâce à la plus haute température de synthèse et permet alors une 

plus grande consommation des espère Zn(II) en solution, ce qui se traduit par des NFs plus 

longs. La température est donc un facteur important impactant la cinétique de croissance des 

NFs de ZnO. Les valeurs de diamètre restent assez peu impactées par l’augmentation de la 

température de croissance. On mesure en effet une légère augmentation du diamètre avec 

l’augmentation de la température (Figure 2.20b) qui reste cependant nuancée au vu des valeurs 

d’écart type associées.  

  
Figure 2.20. Courbes présentant l’évolution a) de la densité et b) des moyennes des longueurs et des diamètres basaux des 

NFs de ZnO en fonction de la consigne de température de croissance 

a) b) 
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L’augmentation de la température de synthèse apporte par ailleurs un changement 

majeur sur la forme des NFs de ZnO. En effet, pour les températures de 75 et 80°C, les NFs 

présentent une forme de pilier dont le diamètre de la base est presque invariant de celui à la 

surface libre et ceci se traduit donc par une forme cylindrique (Figure 2.21a). Au-delà de 82°C, 

le diamètre basal varie peu, comme le traduit la courbe de la Figure 2.20b,  tandis que le 

diamètre à la surface supérieure du NF tend à diminuer et à les façonner en forme de crayon 

(Figure 2.21b). Cette diminution du diamètre supérieur des NFs, nettement visible sur les 

images MEB, s’accentue avec l’augmentation de la température jusqu’à donner des NFs en 

pointe à 90°C. 

 
Figure 2.21. Vue schématique d'un NF de ZnO de forme a) cylindrique et b) en crayon 

Ce changement de forme provient de la différence de cinétique intrinsèque de croissance 

des plans cristallins (0001) et (1010) dans le NF de ZnO [255], [256]. La synthèse 

hydrothermale est connue pour favoriser la croissance des NFs selon l’axe longitudinal de par 

sa plus grande cinétique. L’augmentation de la température de synthèse va ainsi favoriser cette 

cinétique et permettre une rapide croissance axiale accompagnée d’une plus lente croissance 

radiale du NFs[257]. Au fur et à mesure du temps, la concentration en précurseurs diminue 

[258] et la distribution des éléments se fait au détriment de la croissance radiale déterminant 

ainsi la formation du NF en crayon. Cette forme de crayon prise par les NFs de ZnO traduit à 

la fois la cinétique de croissance axiale favorisée par la température ainsi que le gradient de 

concentration des espèces en solution évoluant au court du temps. Les NFs synthétisés à 75 et 

80°C ont gardé une forme cylindrique et une répartition uniforme des espèces à leur surface du 

fait de leur basse température de synthèse provoquant le phénomène de ralentissement de la 

cinétique, ainsi que du faible gradient de concentration des espèces disponibles en solution au 

cours du temps. La température se place donc comme un facteur extrêmement important pour 

le contrôle de la morphologie des NFs de ZnO en synthèse hydrothermale. 

2.4.2 Influence du pH et qualité structurale des NFs de ZnO  
Au-delà de l’impact des conditions de synthèse sur la morphologie des NFs de ZnO, il 

est nécessaire de souligner l’importance de ces mêmes conditions sur la structure et donc la 

qualité des NFs. En effet, les dispositifs de récupération d’énergie, tels que les NGs intégrant 

des NFs, sont des structures complexes, à la fois multi-couches et composites. Le contrôle de 

la morphologie des NFs de ZnO se présente donc comme un facteur clé de leur intégration dans 

ces dispositifs multicouches, notamment en aidant à l’introduction d’un gradient de tensions 

mécaniques aux différentes interfaces [219].  Cependant, l’optimisation du procédé de synthèse, 

de la morphologie et de l’agencement des NFs de ZnO ne doit pas se faire sans évaluer 

également leur qualité structurale et par conséquent leurs propriétés piézoélectriques. En effet, 

(a) (b) 
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une diminution des propriétés intrinsèques des cristaux de ZnO risque d’entraîner une 

diminution des performances des nanogénérateurs qui en découlent. 

2.4.2.1 Comparaison de deux synthèses hydrothermales  

Afin de démontrer l’importance de la recherche de compromis entre l’optimisation du 

procédé de synthèse et des propriétés structurales des NFs obtenus, nous présentons deux 

synthèses hydrothermales pour la croissance de NFs de ZnO et dont les conditions de synthèse 

mises en œuvre diffèrent. Cette étude a été réalisée en collaboration avec l’université de Liège 

dans le cadre du projet EnSO. 

Les synthèses A et B, dont les conditions de travail sont présentées Tableau 2-7, 

diffèrent essentiellement par le pH du milieu et les précurseurs mis en jeu pendant la croissance 

ainsi que par le mode de chauffage. Afin de caractériser des NFs de ZnO de morphologie 

comparable, les croissances ont été ajustées pour l’obtention de NFs de ZnO d’environ 1 µm. 

Ceci dans le but d’étudier la qualité des NFs de ZnO obtenus sur une base morphologique 

similaire.  

Tableau 2-7. Conditions de croissances appliquées à chaque synthèse de NFS de ZnO 

La synthèse A est fondée sur le type de croissance standard utilisée au sein du laboratoire 

et décrite section 2.1.1.3, directement sur or, dans un milieu proche du pH neutre, pendant 6h. 

La synthèse B se fonde elle aussi sur des précurseurs de zinc et d’amine en présence 

d’hydroxyde d’ammonium et de polyéthylènimine (PEI) et s’effectue sur sous-couche de ZnO 

déposée par dip-coating. En effet, en pH basique au-delà de 11,5, il s’avère nécessaire de 

déposer une couche d’ensemencement de ZnO, car la croissance des NFs directement sur Au 

s’avère très difficile dans ces conditions. Par ailleurs, la synthèse B a l’avantage d’obtenir des 

NFs de ZnO de même longueur que ceux de la synthèse A en seulement 2h. Le type de réacteur 

de croissance et de chauffage déployé dans chacune de ces synthèses joue un rôle dans la 

croissance. En effet, l’utilisation du bain d’huile (Figure 2.22.b) en contact direct avec la paroi 

plastique du réacteur de la synthèse B permet d’atteindre plus rapidement, grâce à un meilleur 

transfert thermique, la température de travail de 85°C pour la formation des NFs de ZnO. 

Cependant, le réacteur en acier inoxydable associé à une paroi interne en téflon utilisé dans la 

synthèse A (Figure 2.22.a), permet quant à lui de favoriser la répartition homogène de la chaleur 

ainsi que d’en limiter les déperditions vers le milieu extérieur. 

Conditions Synthèse A Synthèse B 

Réactifs 
Zn(NO3)2/HMTA  

NH4OH 

ZnSO4/Ethanolamine   

NH4OH, PEI 

Sous-couche Ti/Au Ti/Au/ZnO 

pH 7,5 >11,5 

Temps de croissance 6h 2h 

Température de chauffage 85°C 85°C 

Chauffage Etuve Bain d’huile 
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Figure 2.22. Réacteurs utilisés pour a) la synthèse A avec chauffage en étuve, b) la synthèse B avec chauffage par bain 

d'huile. 

2.4.2.2 Vitesse de croissance et morphologie des NFs de ZnO 

Les images MEB ci-dessous présentent les vues du dessus et en coupe des NFs de ZnO 

formés en suivant les conditions des synthèses A (Figure 2.23.a) et B (Figure 2.23.b). Chacune 

des croissances hydrothermales a fourni des NFs de ZnO de forme hexagonale Wurtzite, 

préférentiellement orientés selon l’axe c et de longueur comparable de 900 nm. Les images 

MEB révèlent une croissance régulière sur la surface des échantillons ainsi qu’une homogénéité 

dans la morphologie des NFs. La forme en crayon des NFs caractéristique d’une croissance à 

85°C en présence de NH4OH est observée pour les deux synthèses. 

 

Figure 2.23. Images MEB en vues de dessus et en coupe des NFs de ZnO fabriqués via a) la synthèse A, b) la synthèse B. 

Le Tableau 2-8 rassemble les caractéristiques morphologiques des NFs de ZnO 

synthétisés selon les conditions de synthèses A et B. Dans un premier temps, on peut noter que 

la densité de 75 NFs/µm² associée aux échantillons fabriqués via la synthèse B se révèle 8 fois 

supérieure à la densité de 9,6 NFs/µm² donnée dans les conditions de synthèse A et permet de 

ce fait, un meilleur taux de recouvrement de la surface de l’échantillon par les NFs (jusqu’à 

40%). Cette augmentation majeure de la densité est directement liée à la présence de la sous-

couche de croissance de ZnO sur les substrats de la synthèse B, qui conditionne les sites et 

mécanismes de nucléation, comme démontré dans l’étude des couches d’ensemencement 

section 2.3. Ce phénomène est, par ailleurs, confirmé par l’analyse du diamètre des NFs de 

ZnO : on retrouve des diamètres de 60 à 90 nm pour les NFs issus de la synthèse B, bien 

inférieur aux 210 nm de diamètre obtenu en moyenne pour la synthèse A. Le diamètre des NFs 

sur sous-couche de ZnO est ici conditionné par la taille des cristallites, influencant la densité 

des NFs sur la surface de l’échantillon. D’autre part, l’évolution du diamètre est aussi une 
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conséquence directe de l’utilisation du PEI dans la synthèse B qui assiste la croissance 

longitudinale des NFs de ZnO préférentiellement à la croissance radiale en s’adsorbant sur les 

plans m [259], [229]. Ce composé participe donc à l’augmentation du rapport d’aspect des NFs 

issus de la synthèse B. 

Tableau 2-8. Morphologies des NFs de ZnO extraites des images MEB de chaque synthèse hydrothermale 

Morphologie Synthèse A Synthèse B 

Densité 10 NFs/µm² 75 NFs/µm² 

Longueur L 900-1050 nm 900 nm 

Diamètre basal ø 210 nm 60-90 nm 

Rapport d’aspect L/ ø 4-5 10-15 

Taux de recouvrement 27,5 % 40 % 

Vitesse de croissance 2-3 nm/min 7,5 nm/min 

Dans un second temps, la vitesse de croissance se révèle être un facteur clé impacté par 

les conditions de croissance mises en œuvre. La synthèse A offre une vitesse de 2 à 3 nm/min 

lorsque la synthèse B propose 7,5 nm/min. Il est à noter que pour des raisons pratiques, la 

concentration en précurseurs de la synthèse B a été adaptée pour l’obtention de NFs d’environ 

1 µm, cependant, il est possible d’atteindre des vitesses de croissance jusqu’à 50 nm/min (dans 

les mêmes conditions de pH), ce qui n’est pas le cas de la synthèse A. En dehors du type de 

chauffage par bain d’huile qui permet à la synthèse B d’atteindre très rapidement le palier de 

température de croissance désiré, cette augmentation considérable de la vitesse de croissance 

d’une synthèse à l’autre peut être expliquée par le pH du milieu. En effet, l’étude menée par 

Verrier et al. sur l’impact du pH dans la croissance hydrothermale des NFs de ZnO a démontré 

un changement traduit par l’augmentation drastique de la longueur de NFs pour des valeurs de 

pH au-dessus de 10,3 [260]. Cette augmentation de la vitesse de croissance des NFs de ZnO 

dans les conditions de synthèse B par rapport à la synthèse A peut donc s’expliquer par la 

différence de pH. Par ailleurs, du point de vue thermodynamique, les analyses théoriques 

dépeintes dans la littérature montrent que les espèces prédominantes dans la solution dépendent 

du pH de travail [260], [261]. En augmentant le pH du milieu de synthèse, on observe une 

augmentation de la solubilité des espèces due à la formation de complexes de Zn (II) avec les 

composés amines pour donner Zn(NH3)4
2+.  

Le contrôle de la disponibilité des espèces en solution est important dans la gestion de 

la croissance des NFs de ZnO et de leur morphologie car c’est la cinétique du milieu qui régit 

leur synthèse. Il y a en effet une compétition entre les mécanismes de formation du ZnO par 

nucléation homogène et par nucléation hétérogène. Le mécanisme de nucléation homogène 

étant favorisé à plus bas pH, une trop grande sursaturation du milieu par l’un des précurseurs 

permet à cette dernière de consommer les réactifs à la défaveur de la croissance épitaxiale des 

NFs de ZnO sur le substrat. Afin de limiter cette sursaturation, il est nécessaire d’avoir à la fois 

une concentration en ions Zn2+ ou OH- en excès associée à la libération progressive du second 

précurseur. Dans le cas de la synthèse A, le pH de 7,5 donne lieu à la prédominance des espèces 

Zn (II) [262] dans la solution et à la libération progressive d’OH- via l’hydrolyse de l’HMTA 

comme mentionné section 2.1.1.3. Cependant, de par la meilleure solubilité de Zn (II) à bas pH 

[263], la sursaturation au sein de la solution est vite atteinte et se positionne en faveur de la 
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nucléation homogène. La synthèse B se place, avec une valeur de pH de 11,5, dans une zone 

où la sursaturation est significativement diminuée. La nucléation hétérogène devenant alors 

prédominante, au fur et à mesure de la libération des ions Zn (II), une plus grande quantité de 

matière y est dédiée et déposée pour la fabrication de plus long NFs de ZnO. 

2.4.2.3 Evaluation de la qualité des NFs de ZnO par PL 

Afin d’évaluer la qualité des NFs de ZnO synthétisés, des mesures de PL ont été 

effectuées pour extraire et comparer une quantité relative de défauts présents dans la structure 

des NFs de chaque synthèse. La Figure 2.24a présente le spectre de PL des NFs de ZnO issus 

des synthèses A et B sur lesquels on retrouve deux pics caractéristiques du ZnO.  

Le premier pic identifié à 379 nm pour les deux synthèses est le pic d’émission 

caractéristique du ZnO correspondant à son bang-gap de 3,37 eV. Cette émission dans l’ultra-

violet (UV) provient de la recombinaison d’excitons entre les bandes de conduction et de 

valence [264]. La synthèse A donne un pic UV plus intense et plus fin que la synthèse B, qui 

peut s’expliquer par la différence de pH entre les 2 synthèses. En effet, l’impact du pH sur les 

émissions de PL en UV-visible du ZnO a déjà était mentionné auparavant dans la littérature par 

Chithra et al. qui soumet l’hypothèse qu’une diminution du pH du milieu de croissance du ZnO 

permet une plus grande concentration en espèces H+ dans le milieu, déclenchant alors une 

augmentation de la concentration en dopants hydrogènes au sein de la maille de ZnO [264]. 

Des études menées par Huang et al. sur des NFs de ZnO à différents pH avec des étapes de 

traitement thermique ont démontré la capacité des atomes d’hydrogène, de par leur plus petit 

diamètre, à occuper les sites des lacunes d’oxygène [265], [266] globalement mentionnées par 

la communauté scientifique comme les défauts les plus présents au sein du ZnO [267]. 

L’excitation de ces dopants d’hydrogène en PL a révélé un pic d’émission à 3,363 eV pouvant 

de ce fait contribuer à l’augmentation de l’intensité du pic UV associé au matériau ZnO. Il est 

à noter que les atomes d’hydrogène incorporés dans les NFs de ZnO sans étape de traitement 

thermique pour les activer ont moins de chance de contribuer à l’émission UV car ils sont plus 

susceptibles de former des complexes. Cependant, les pH de croissance utilisés par Huang et 

al. (8 et 10) sont proches des pH utilisés dans les synthèses A et B et ont démontré une influence 

significative sur le taux de dopage des NFs de ZnO associée à une amélioration de l’émission 

UV. La présence de dopants hydrogène pourrait donc expliquer l’augmentation de l’intensité 

du pic UV observée pour les NFs de ZnO synthétisés à plus bas pH [268]. 

  
Figure 2.24. Spectre PL a) original et b) normalisé sur le pic UV, des NFs de ZnO des synthèses A et B. 

Le second large pic, centré sur 644 nm pour la synthèse A et sur 640 nm pour la synthèse 

B, traduit les émissions dans le visible dues aux recombinaisons associées aux états de 
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transitions créés par les défauts structuraux présents dans le ZnO [153]. Plusieurs types de 

défauts structuraux peuvent exister au sein du ZnO notamment sous forme d’atomes interstitiels 

ou de lacunes d’oxygène et de zinc parfois ionisés comme présenté Chapitre 1 section 1.3.2. La 

large Gaussienne formée par ces pics et couvrant la majeure partie de la gamme du visible de 

480 à 700 nm permet d’envisager le recouvrement de différentes émissions de rayonnements 

photoluminescents, allant du vert au rouge et provenant de plusieurs types de défauts 

structuraux. De plus, le placement de la valeur centrale de ce pic permet généralement de 

formuler une hypothèse sur la contribution prédominante d’un certain type de défauts.  

En effet, le pic d’émission visible de la courbe de PL associée aux NFs issus de la 

synthèse A regroupe un ensemble de contributions de plusieurs défauts structuraux pouvant être 

habituellement retrouvés dans la structure du ZnO (Figure 2.25). La littérature dépeint souvent 

la lacune d’oxygène et le zinc interstitiel (dans le cas d’un milieu riche en zinc) comme les 

défauts généralement les plus présents dans le ZnO. Nous pouvons donc supposer que cette 

gaussienne englobe la contribution de ces derniers qui se traduit sous la forme d’émissions 

intervenant dans le pic visible. Cette hypothèse peut être étendue au spectre des NFs de la 

synthèse B qui manifeste des caractéristiques d’émission dans le visible, similaires. Bien que la 

communauté scientifique n’ait pas atteint de consensus à ce propos, il est possible que trois 

types de rayonnements majeurs, dans le vert, l’orange et le rouge, puissent alors contribuer à la 

gaussienne. Le rayonnement dans le vert est généralement associé à la présence de lacunes 

d’oxygène, se situant autour de 510 nm [269], [270], bien que cela puisse encore être assez 

controversé aujourd’hui. Une émission dans l’orange autour de 605 nm (2 eV) proviendrait 

aussi de la désexcitation radiative de lacunes d’oxygène ionisées ou de surface. Les atomes zinc 

interstitiels semblent aussi participer aux émission dans l’orange et le vert [270].La présence 

d’oxygène interstitiel issu des conditions de croissance hydrothermale riches en oxygène est 

interprété par Rayerfrancis et al. comme faisant partie de l’émission orange [271], cependant, 

Barbagiovanni et al. lui attribuent une émission dans le rouge [270]. Enfin, la désexcitation 

d’une faible proportion de défauts de zinc interstitiel ionisés pourrait participer à la fois à 

l’émission dans l’orange et à celle dans le rouge à 700 nm (1,7 eV), selon les états de transition 

intermédiaires atteints [153].  

 
Figure 2.25. Exemple de modèle de structure de bande du ZnO établie par Bandopadhyay et al. [153]. 

Bien qu’aucun modèle de quantification des contributions séparées de chaque type de 

défauts structuraux ait été appliqué à ce spectre, il nous est possible d’estimer un taux de défauts 

global associé aux NFs de chaque synthèse. Pour cela, la normalisation des courbes d’émission 

de PL a été effectuée par rapport au pic UV (Figure 2.24) afin de pouvoir comparer les intensités 
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et les aires des pics d’émission visible des NFs. En effet, il est clair que la synthèse B favorise 

la production de davantage de défauts structuraux au sein des NFs en comparaison de la 

synthèse A. Afin de chiffrer la quantité de défauts structuraux dans les NFs, une concentration 

relative a été calculée selon l’Equation 2.12 suivante : 

[𝐷é𝑓𝑎𝑢𝑡𝑠] ∝ ⁡
𝐼𝑈𝑉

𝐼𝑉𝑖𝑠𝑖𝑠𝑏𝑙𝑒
     (2.12) 

où [Défauts], IUV et IVisible sont respectivement le taux relatif de défauts et les aires des pics UV 

et visible. De ce fait, la concentration relative en défauts structuraux est de 1,5∙10-2 pour les 

NFs issus de la synthèse A contre 3,3∙10-3 pour ceux issus de la synthèse B. Les NFs synthétisés 

à plus bas pH lors de la synthèse A présentent donc environ vingt fois moins de défauts que 

ceux issus de la synthèse B. Cela rejoint les études démontrant qu’en PL, l’intensité du pic 

visible augmente avec le pH de la solution [264] et par conséquent le taux de défauts structuraux 

augmente. En effet, des équipes de recherche ont montré que l’augmentation du pH via 

l’incorporation d’une plus grande concentration en NH4OH induit la création de défauts 

localisés à la surface des NFs [176], [259]. Par ailleurs, il semble qu’un pH très basique dégrade 

petit à petit la surface des NFs appuyant donc les hypothèses d’introduction de ces défauts 

[272]. Le pH joue donc un rôle majeur à la fois sur la régulation de la vitesse de croissance et 

de la morphologie des NFs de ZnO, ainsi que sur leur structure. 

Comme mentionné Chapitre 1 section 1.3.2.1, les défauts structuraux au sein des NFs 

sont soupçonnés d’entraîner une diminution du potentiel piézoélectrique du ZnO et par 

conséquent seraient une des causes de diminution des performances électriques des NGs. Cette 

étude montre bien qu’il est nécessaire d’atteindre un compromis quant à la synthèse de NFs de 

ZnO comportant peu de défauts, tout en gardant une vitesse de croissance industriellement 

viable. 

Conclusion 
 En résumé, ce chapitre a permis de mettre en évidence l’importance du choix des 

équipements et paramètres de synthèse hydrothermale dans le contrôle et l’optimisation de la 

morphologie et de la structure des NFs de ZnO. A travers l’étude de la puissance RF, du temps 

de dépôt ainsi que d’une étape de traitement thermique, il a été démontré que l’optimisation des 

propriétés structurales de la couche d’ensemencement de ZnO impacte à la fois l’alignement et 

la densité des NFs de ZnO grâce à l’amélioration des sites de nucléation. On constate qu’un 

écart important de paramètre de maille c entre les NFs de ZnO et les sous-couches de ZnO non 

recuites de plus grandes épaisseurs introduit de nombreuses contraintes au sein du matériau qui 

se traduisent par une orientation aléatoire des NFs. La diminution de l’épaisseur des sous-

couches de ZnO en dessous de 50 nm, associée à une étape de recuit, a permis d’obtenir des 

réseaux de NFs de bonne densité, de taille et de morphologie uniformes, avec un meilleur 

alignement.  

Les études portant sur la température du milieu et la variation des concentrations de 

précurseurs de synthèse, résultant en un changement du pH de réaction, ont quant à elles donné 

d’importants indices sur les mécanismes et les cinétiques de réaction mis en jeu lors de la 

croissance des NFs de ZnO. La température de croissance de 82°C a mis en évidence une 

transition dans le profil morphologique des NFs de ZnO grâce au passage de la forme 

cylindrique à la forme de crayon. Ce changement de morphologie se justifie par la différence 

de cinétique de formation entre les plans cristallins (0001) et (1010) ainsi que par l’existence 
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d’un gradient de température entre la base et la pointe du NF; ces deux phénomènes deviennent 

prépondérants lorsque la température du milieu réactionnel est supérieure à 82°C.  

Enfin, il a été démontré, en collaboration avec l’université de Liège, que l’objectif de 

vitesse de croissance de NFs de ZnO de 20 nm/min établi au sein du projet EnSO est atteignable 

notamment grâce à la gestion du pH du milieu réactionnel à travers les concentrations de 

précurseurs. La réalisation de cet objectif atteste un peu plus du potentiel d’industrialisation du 

procédé de fabrication des NFs de ZnO pour leur intégration dans des dispositifs de récupération 

d’énergie. Il est cependant intéressant de noter que la détérioration des propriétés structurales 

du matériau, de par l’augmentation du taux de défauts natifs du ZnO, est une conséquence 

directe de l’augmentation du pH, celle-ci améliorant la vitesse de croissance. La gestion du pH 

du milieu réactionnel agit sur la disponibilité des espèces en solution et sur la régulation des 

cinétiques de réaction; deux paramètres directement reliés au phénomène de sursaturation du 

milieu qui est une cause majeure de l’introduction de défauts structuraux au sein du matériau. 

Afin d’aller plus loin sur cette problématique structurale du ZnO, le Chapitre 3 sera axé sur la 

compréhension de l’origine, de la répartition et du comportement des défauts structuraux 

présents au sein des NFs de ZnO. 

 Ce chapitre souligne donc la faisabilité et l’importance stratégique de trouver un 

compromis entre les différents paramètres clés de synthèse afin de faire coexister une vitesse 

de croissance industrielle avec un taux de défauts structuraux réduits au sein des NFs. Ceci 

pourrait permettre d’optimiser leurs propriétés piézoélectriques et de maximiser leurs chances 

d’intégration dans des NGs performants débouchant sur de futures applications industrielles 

pour la récupération d’énergie mécanique.
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Chapitre 3.  

Défauts et dopage natif des nanofils de ZnO 

Dans le prolongement des études de la structure cristalline et la morphologie des NFs de 

ZnO présentées dans le Chapitre 2, ce chapitre tente d’approfondir les questions relatives à la 

nature et au comportement des défauts structuraux, ainsi que de leur contribution au dopage 

apparent observé au sein des nanostructures de ZnO. Le but ici, est de mieux cerner l’origine des 

défauts présents au sein du ZnO ainsi que la quantité et la répartition des porteurs de charge, afin 

de faire émerger des pistes quant aux potentielles solutions pouvant être misent en place pour 

améliorer la qualité des NFs de ZnO et par conséquent leurs performances piézoélectriques. 

 La première étude mise en place dans ce chapitre porte donc sur les défauts structuraux 

associés aux NFs de ZnO. Les types de défauts ainsi que leur comportement dans les NFs de ZnO, 

issus du mécanisme de nucléation homogène, ont d’abord été étudiés à travers l’influence de 

différentes températures de recuit sous oxygène (O2). Dans un second temps, les conclusions tirées 

ont été mises en parallèle avec le modèle de NFs de ZnO issus de la nucléation hétérogène sur les 

substrats Si/Ti/Au utilisés classiquement dans ce manuscrit. 

 La seconde étude de ce chapitre porte sur la concentration et la répartition de tous ces 

porteurs de charge présents dans les NFs de ZnO, responsables du dopage non-intentionnel et par 

conséquent de potentiels effets néfastes au sein du réseau de NFs, pouvant perturber les propriétés 

électriques globales. Pour mieux comprendre la répartition de ce dopage et son effet direct sur les 

propriétés des NFs, des échantillons comportant des NFs seuls ainsi que des transistors à effet de 

champ à base de NF ont été préparés afin de tenter d’effectuer une cartographie du dopage par 

mesures électriques. 

Introduction 
 Au cours des dernières années, parmi les oxydes métalliques de transition qui ont attiré 

l’attention des scientifiques vis-à-vis du potentiel d’applications dans des domaines comme 

l’électronique, l’optoélectronique ou de la spintronique, le ZnO semble avoir pris un rôle de 

candidat prometteur. Ses propriétés de semi-conducteur à large bande interdite ont en effet permis 

d’accomplir des développements intéressants par exemple dans les cellules photovoltaïques [273], 

[274], les transistors à effet de champ [275] ou encore les diodes électroluminescentes à 

hétérojonction [276], [277]. L’intérêt particulier porté au ZnO réside à la fois dans la maîtrise de 

la variété des formes (nanofils, nanohélices, nanotétrapodes, etc…) pouvant être synthétisées et 

utiles à différents dispositifs, mais aussi dans sa capacité à combiner différentes propriétés 

optiques, électroniques, piézoélectriques au sein d’un même dispositif. 

Cependant, maîtriser et adapter les propriétés du ZnO à l’application voulue, nécessite de 

fournir encore beaucoup de travail. En effet, parmi les différentes structures de ZnO existantes, 

c’est majoritairement le ZnO dopé négativement (type-n) qui est fabriqué, le ZnO dopé 

positivement (type-p) restant très difficile à synthétiser intentionnellement ou non. La 

compréhension de l’origine de ce dopage type-n reste encore très incertaine et controversée au sein 

de la communauté scientifique. Ce dopage des NFs de ZnO, souvent attribué par le passé à la 

présence de lacune d’oxygène VO [152], [278] reste aujourd’hui questionné. D’autres défauts 

natifs du ZnO, tels que les lacunes de zinc (VZn), les atomes interstitiels de zinc (Zni) et d’oxygène 

(Oi) ou encore les antisites de zinc (ZnO) et d’oxygène (OZn), pouvant apparaître sous différents 

états, ont aussi été rapportés dans la littérature [139], [279]. Certains dopants, comme l’hydrogène 

H, sont aussi susceptibles d’être responsables d’un dopage non intentionnel du ZnO [280], [281], 
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notamment dans le cadre des synthèses hydrothermales. Il s’avère alors très important d’étudier 

ces défauts et leur rôle, car un trop fort dopage du ZnO peut aussi bien améliorer [282] que nuire 

[276], [283] aux performances de l’application à laquelle il est destiné.  

Si nous nous focalisons sur la problématique de la récupération et de la conversion de 

l’énergie mécanique grâce aux NGs piézoélectriques, un trop fort dopage des NFs de ZnO 

constituant le dispositif, se fera ressentir sur l’ensemble du NG et les pertes électriques seront 

notables. En effet, il est soupçonné dans la littérature qu’un effet d’écrantage, dû au trop fort taux 

de dopage, puisse apparaître dans les NFs [283]–[285]. Cela se traduit, lors de la sollicitation 

mécanique du NF, par un écrantage des charges positives du potentiel piézoélectrique créé. Les 

charges négatives libres sont présentes majoritairement dans le NF et responsables du dopage 

négatif. Cela contribuerait donc à diminuer le potentiel piézoélectrique d’un NF. Par ailleurs, une 

autre conséquence de ce déséquilibre des charges est que cet effet d’écrantage pourrait s’étendre 

d’un NF de ZnO envers ses voisins constitutifs du réseau de NFs global [286]. Il demeure donc 

crucial de continuer à étudier le comportement des défauts dans la structure du ZnO afin de 

soulever des pistes de solutions pour compenser ou maîtriser le dopage naturel du ZnO. 

Dans ce chapitre, nous chercherons donc à identifier, cartographier et suivre le 

comportement des défauts et dopants présents naturellement dans nos NFs de ZnO issus de la 

croissance hydrothermale. Le choix d’effectuer une étape de traitement thermique sur ces derniers, 

en faisant varier la température de recuit, nous permet à la fois de suivre l’évolution du 

comportement de ces défauts dans le NF mais aussi l’impact direct de ces changements sur les 

propriétés électriques. L’identification et le suivi du comportement des défauts a été mené en 

croisant les résultats obtenus par les méthodes de spectroscopie de photoluminescence (PL), par 

résonnance électronique paramagnétique (RPE) et l’évaluation des conséquences sur les 

performances électriques a été mise en œuvre grâce à la fabrication de transistors à effet de champ 

(FET) à base de NF de ZnO. A la fois responsables du dopage et de possibles nuisances aux 

propriétés électriques des NFs, les défauts structuraux se placent comme un facteur clé dans la 

maîtrise de ce matériau.  

3.1 Répartition des défauts structuraux dans les NFs de ZnO 
Afin de mener cette étude de la répartition des défauts structuraux présents dans les NFs de 

ZnO dans les meilleures conditions possibles, il a été choisi d’étudier à la fois les défauts présents 

dans les NFs de ZnO provenant de la croissance hétérogène sur substrat Si/Ti/Au ainsi que de la 

nucléation homogène synthétisés directement en solution. Comme cela va être développé dans les 

sections suivantes, les NFs issus de la nucléation homogène présentent des caractéristiques 

similaires aux NFs issus de la nucléation hétérogène. De plus, une fois séchés et mis sous forme 

de poudre, ils forment des échantillons plus concentrés en matériau et donc plus simple à analyser 

avec des techniques telles que la RPE. Dans ce contexte, nous avons choisi de croiser les résultats 

d’analyse des deux modèles de NFs afin de voir dans quelle mesure les résultats obtenus vis-à-vis 

des NFs issus de la nucléation homogène s’appliquent aux NFs synthétisés sur substrat et destinés 

à l’intégration dans les récupérateurs d’énergie mécanique. Cette étude des défauts structuraux au 

sein des NFs de ZnO a été menée en identifiant et analysant les comportements de ces défauts en 

fonction du traitement thermique qui leur est appliqué. 
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3.1.1 Préparation des échantillons issus des nucléations homogène et 

hétérogène 
Les échantillons sur poudre et sur substrat ont été synthétisés ensemble au sein de la même 

solution de croissance. Le protocole mis en œuvre pour la synthèse des NFs sur Si/Ti/Au est énoncé 

Chapitre 2 section  2.1.1, quatre substrats sont placés dans l’enceinte de l’autoclave et rincés à 

l’eau DI puis séchés au jet d’air après synthèse. Afin d’extraire les NFs de ZnO issus de la 

nucléation homogène se trouvant en suspension dans la solution de croissance, cette dernière est 

récupérée en fin de synthèse et centrifugée à 9000 rpm pendant 10 min. Le surnageant est retiré et 

le matériau subit ensuite deux rinçages à l’eau DI avec répétition des étapes de centrifugation. 

Enfin, la poudre blanche obtenue est séchée en étude à 90°C pendant 1 à 2h. La poudre de NFs de 

ZnO est ensuite broyée au mortier pour casser les agglomérats macroscopiques. 

 
Figure 3.1 – Principe de fabrication et récupération des NFs de ZnO issus des nucléations homogène et hétérogènes 

Il est ensuite possible d’effectuer une étape de recuit des échantillons dans un four tubulaire 

(Thermolyne) aux températures de 250, 350 et 450°C. Dans ce cas, les échantillons de NFs en 

poudres et sur substrats sont déposés ensemble dans une nacelle en quartz (Figure 3.2) placées 

ensuite, à froid, au centre du tube. Le recuit s’effectue pendant 1h30 sous flux d’oxygène O2 (0,9 

L.min-1, soit 900 sccm). A la fin du traitement thermique, les échantillons sont retirés à chaud du 

tube pour refroidir à température ambiante. 

 

Figure 3.2 – Positionnement des échantillons dans la nacelle pour le traitement thermique en four tubulaire 

3.1.2 Techniques de caractérisation 

3.1.2.1 Techniques de caractérisation classiques 

Les caractérisations morphologiques des NFs de ZnO ont été menées par MEB sur le JEOL 

JSM-7900F. Les analyses structurales DRX ont été faites i) pour les NFs sur substrat, sous 

illumination CuK1 à l’aide d’un diffractomètre haute résolution à faisceaux parallèles Brucker 

AXS D8 discover et ii) pour les poudres de NFs obtenues, grâce au Dr. Cécile Autret-Lambert. 

Les spectres de photoluminescence (PL) obtenus avec la collaboration de l’Université de Catane 

via l’équipe du Pr. Salvatore Mirabella, ont été effectués par un instrument équipé d’une lampe 

xénon 450 W et d’un monochromateur à double grille, la bande passante a été fixée à 300 nm. Les 

pics mesurés sur les échantillons ont été interprétés via le modèle de Barbagiovanni et al. [270]. 
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Les analyses RPE ont été faites avec l’aide du Pr. Emre Erdem, Visiting Professor au GREMAN, 

et le principe est détaillé dans le paragraphe suivant. 

3.1.2.2 Principe de Spectroscopie par Résonnance Paramagnétique Electronique 

Le phénomène de résonnance paramagnétique électronique (RPE) ou résonnance de spin 

électronique, consiste à l’excitation de spins d’électrons non appariés d’un composé, par une 

microonde à fréquence fixe, au sein d’un champ magnétique à balayage linéaire. En effet, un 

électron a la capacité de se comporter comme un barreau aimanté qui, lorsque placé dans un champ 

magnétique B0, s’aligne avec son axe. On retrouve alors deux types de populations dont l’une, de 

plus basse énergie, est alignée dans le sens du champ B0 et l’autre, de plus haute énergie, dans le 

sens opposé (Figure 3.3a). Ce phénomène d’interaction du champ magnétique avec les moments 

magnétiques permanents d’origine électronique μ est appelé l’effet Zeeman et est présenté 

schématiquement Figure 3.3b.  

  
Figure 3.3 – Présentation schématique  a) de l’alignement des spins d’électrons en fonction du champ magnétique B0 et b) mise 

en avant de l’effet Zeeman [287] 

Une transition entre les deux états est possible par absorption ou émission de microondes.  

La fréquence de transition dépend alors de l’environnement du spin d’électron et la transition ne 

se réalise que lorsque la condition de résonnance est remplie [288] : 

ΔE = hν = gβB0     (3.13) 

avec h la constante de Planck (6,62∙10-34 J.s), ν la fréquence (Hz), g le facteur de Landé, β le 

magnéton de Bohr (9,27∙10-24 J.T-1) et B0 le champ magnétique (G ou T). Lorsque la condition de 

résonnance est atteinte, ces électrons absorbent et réémettent l’énergie du rayonnement 

magnétique en retournant à leur état fondamental. Une fois détectée, ce signal d’absorption est 

alors caractéristique des interactions des électrons avec leur environnement et peut permettre la 

localisation et l’identification de potentiels centres paramagnétiques responsables de la 

composition chimique du matériau examiné ou de la présence de défauts; c’est le principe de 

spectroscopie RPE. Pour réaliser cela, un spectromètre RPE est donc constitué de deux aimants 

servant à la création du champ magnétique qui balaye linéairement la cavité contenant l’échantillon 

(Figure 3.4). 

a) b) 
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Figure 3.4 –Schéma de fonctionnement d’un équipement RPE [289] 

Cette technique d’analyse non destructive permet d’obtenir un spectre contenant les 

signaux d’absorption associés au matériau étudié (Figure 3.5a), cependant, afin d’augmenter la 

sensibilité  des mesures, une détection synchrone est mise en place. Il s’agit de moduler 

sinusoïdalement (avec une fréquence de l’ordre de 100 kHz) le champ magnétique statique afin 

d’augmenter le rapport signal/bruit. Il en résulte donc le signal de la dérivée première du signal 

d’absorption en fonction du champ magnétique (Figure 3.5b). C’est sur ce spectre que les 

informations caractérisant les différents pics (forme, position, largeur, amplitude) peuvent donner 

lieu à une interprétation qualitative, qui permettra d’identifier les centres paramagnétiques et de 

caractériser l’environnement des électrons dans le matériau. Dans certains cas, les analyses 

peuvent aussi mener à une interprétation quantitative afin d’obtenir les concentrations en centres 

paramagnétiques. Cela peut se traduire, entre autre, par l’interprétation de la concentration en 

défauts paramagnétiques au sein de l’échantillon. 

 

 
Figure 3.5 – Mesure RPE donnant a) le signal d’absorption et b) sa dérivée première obtenue par effet du champ de modulation 

de faible amplitude [290] 

Dans notre cas d’étude, les mesures RPE ont été réalisées pour l’analyse de la structure des 

défauts paramagnétiques présents dans les NFs de ZnO. Pour ce faire, un spectromètre Brucker 

EMX à bande X a été employé et les mesures ont été réalisées pour une fréquence de 9,5 GHz et 

un balayage de champ magnétique de 3475 à 3725 G. A quantité de matière analysée égale et avec 

a) 

b) 
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un nombre de scans de mesure identique, il est possible d’extraire et de comparer la quantité 

relative de centres paramagnétiques associés aux pics des spectres RPE de différents échantillons. 

Pour cela, l’obtention de la concentration en spins électroniques associée à chaque pic RPE du 

spectre de la dérivée première d’absorption, a été évaluée en intégrant ce signal pour obtenir la 

courbe d’absorption puis en calculant l’aire sous cette courbe par une deuxième intégration du 

signal. 

3.1.3 Influence d’une étape de recuit sur le comportement des défauts dans des 

NFs de ZnO issus de la nucléation homogène 
Cette partie introduit l’étude de la température de recuit sur la qualité des NFs de ZnO issus 

de la nucléation homogène et se présentant donc sous forme d’une poudre blanche obtenue selon 

les étapes décrites section 3.1.1. Quatre échantillons de NFs de ZnO, dont un échantillon pristine 

n’ayant pas subi d’étape de recuit et trois échantillons été recuit sous atmosphère d’O2 à 250°C, 

350°C et 450°C pendant 1h30, sont étudiés afin d’essayer d’identifier la présence de défauts 

structuraux et leur comportement dans les NFs. 

3.1.3.1 Analyses morphologiques et visuelles 

Dans un premier temps, les échantillons ont été observés au MEB afin de vérifier 

l’obtention de NFs de ZnO à l’issue de la synthèse hydrothermale. La Figure 3.7 présente les 

images MEB en vue du dessus des échantillons de ZnO. La structure hexagonale Wurztite des NFs 

de ZnO se perçoit très clairement sur ces images. On retrouve aussi sur l’ensemble des 

échantillons, la forme crayon, habituellement caractéristique des NFs de ZnO synthétisés sur 

substrat par nucléation hétérogène pour une température de synthèse de 85°C (Chapitre 2, section 

2.4.1). Les NFs de ZnO sont rassemblés en agrégats et certains d’entre eux semblent avoir 

effectués leur croissance directement sur la base plus large d’autres NFs. Bien qu’il ne soit pas 

évident de déterminer avec précision la taille des NFs à cause de l’étape de broyage, nous pouvons 

placer la longueur de la majorité d’entre eux en dessous de 1,2 µm pour des valeurs de diamètre 

situées entre 0,1 et 0,4 µm. Aucun changement morphologique de ces NFs n’est observable sur 

ces images MEB avant ou après l’étape de recuit sous O2, ni lors de l’augmentation de la 

température de recuit de 250 à 450°C. 

 
Figure 3.6 – Images MEB des NFs de ZnO sous forme de poudre aux différentes températures de recuit 

Par conséquent, les observations MEB n’ayant pas souligné de changement morphologique 

chez les NFs, les échantillons de poudre de ZnO ont été illuminés sous lampe UV afin d’obtenir 

des premiers indices quant aux possibles changements, amenés par l’étape de recuit, dans la 
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structure cristalline même du ZnO. La Figure 3.7 montre bien le changement de couleur des 

poudres sous illumination UV. L’échantillon de pristine (A) présente une couleur plutôt jaune qui 

passe vers le marron-violet lors de l’introduction des recuits à 250 et 350°C (B et C) pour ensuite 

tendre plus clairement vers le rouge-orange après recuit à 450°C (D). 

 
Figure 3.7 – Poudres de NFs ZnO après traitement thermique à A. Pristine, B. 250°C, C. 350°C et D. 450°C, sous illumination 

UV 

Comme cela a pu être détaillé via le principe de spectroscopie par photoluminescence (PL, 

Chapitre 2, section 2.2.5), la présence de défauts structuraux dans le ZnO crée des états de 

transition intermédiaires dans sa structure de bande. Ces derniers vont piéger les électrons excités 

par le rayonnement UV et vont, par conséquent, être responsables d’émissions de rayonnements 

dans la gamme du visible. Le changement de couleur des différents échantillons de ZnO étant 

visible directement à l’œil nu, cela nous indique donc que l’étape de recuit sous O2 a bien permis 

un changement dans la structure des NFs de ZnO et plus précisément au niveau des défauts 

structuraux. Par ailleurs, le changement de couleur observé entre 250 et 450°C, témoigne du 

comportement évolutif des défauts avec l’augmentation de la température de recuit.  

Il semble très prématuré de tirer des conclusions vis-à-vis de ces images quant aux types 

de défauts présents dans les différents échantillons de NFs de ZnO, cependant, nous pouvons 

émettre deux hypothèses à vérifier dans la suite de l’étude. La première concerne l’échantillon de 

NFs pristine; l’émission dans le visible, vue comme du jaune par notre œil, pourrait en fait plutôt 

provenir d’une émission proche du vert correspondant à des lacunes d’oxygène généralement très 

présentes dans le ZnO synthétisé par croissance hydrothermale et discutée au Chapitre 2 section  

2.4.2.3. En effet les lacunes d’oxygène VO sont notifiées par la communauté scientifique comme 

ce qui semble être l’un des défauts les plus présents naturellement dans le ZnO. La deuxième 

hypothèse concerne la couleur rouge-orange observée sur l’échantillon de NFs de ZnO recuits à 

450°C sous O2; un décalage de l’émission vers le rouge est potentiellement attribué à l’apparition 

ou l’augmentation de la concentration en oxygène interstitiels Oi [270]. La présence d’Oi avec 

l’augmentation de la température ne serait pas surprenante car le recuit a été effectué sous O2 et 

l’augmentation de la température a déjà été notifié dans la littérature comme responsable de la 

diminution des VO. Il se pourrait donc qu’à partir d’une certaine valeur de température, des atomes 

d’O viennent s’insérer dans la structure de ZnO et soient responsables de l’apparition d’un nouveau 

type de défaut.  

3.1.3.2 Analyses RPE 

Les mesures de spectroscopie RPE effectuées sur les NFs de ZnO sous forme de poudre, 

sans présence de solvant ou autre substrats, ont permis de récupérer des signaux nets de toute 

contribution extérieure. Les spectres illustrant l’intensité de la première dérivée du signal 

d’absorption des NFs de ZnO, en fonction de la valeur du champ magnétique, sont exposés Figure 

3.8. On retrouve, sur l’ensemble des spectres associés à chaque échantillon de NFs de ZnO, deux 

pics caractéristiques du matériau étudié. Le premier pic, d’intensité plus grande et situé autour de 

3595 G, correspond à une valeur de facteur g de 1,96 représentatif des centres paramagnétiques de 
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cœur du ZnO [291]. Les valeurs précises des facteurs g, associés à chacun des échantillons, ont été 

extraites de la mesure et rassemblées Tableau 3-1. Cette valeur de facteur g est caractéristique de 

la présence de défauts au cœur de la structure du ZnO vue comme une structure core-shell (cœur-

coquille) d’après Kaftelen et al. [291]. Il est à noter qu’avec l’augmentation de la température de 

recuit, l’intensité des signaux diminue drastiquement, affectant donc la concentration en défauts 

de cœur. Cela sera détaillé et discuté plus amplement par la suite. Enfin, on observe un décalage 

du signal vers la gauche pour les NFs de ZnO recuits au-delà de 350°C. 

Le second pic de plus faible intensité, situé autour de 3512 G, donne pour l’ensemble des 

échantillons un facteur g de 2,00, généralement associé aux centres paramagnétiques de surface 

du ZnO [291]. L’intensité du signal semble augmenter pour des températures de recuit des NFs de 

ZnO au-delà de 350°C et s’accompagne d’un décalage vers la droite. 

 
Figure 3.8 – Dérivée première du spectre d’absorption RPE des poudres de NFs de ZnO en fonction pour différents  recuits 

Afin de suivre plus précisément l’évolution du comportement des centres paramagnétiques 

avec l’apparition d’un traitement thermique et l’augmentation de sa température, le nombre de 

spins associé à chaque pic RPE ont été évaluées comme mentionné section 3.1.2.2 et sont 

rassemblées Tableau 3-1. A cause de la difficulté rencontrée pour évaluer précisément la surface 

ou le volume de matériau analysé, les concentrations surfaciques ou volumiques de spins n’ont pas 

été calculées et il est donc présenté, ici, une concentration en nombre de spins dans les échantillons.  

Tableau 3-1. Facteur g et concentrations de spins, associés aux signaux de RPE de cœur et de surface des NFs de ZnO 

Echantillons 
Facteur g 

cœur 

Concentration 

spins cœur 

Facteur g 

surface 

Concentration 

spins surface 

Ratio 

Surface/cœur 

Pristine 1,9616 5,527∙1011 2,0105 3,613∙107 6,54∙10-5 

250°C 1,9604 1,840∙1011 2,0100 5,723∙107 3,11∙10-4 

350°C 1,9629 2,155∙1010 2,0087 2,330∙109 1,08∙10-1 

450°C 1,9638 2,007∙109 2,0087 7,694∙108 3,83∙10-1 

La Figure 3.9 présente l’évolution de la concentration totale de défauts paramagnétiques 

présents au sein des échantillons de NFs de ZnO lors de l’augmentation de la température de recuit. 

Une très nette diminution de la concentration en spins est observable avec l’augmentation de la 

température. Particulièrement au-delà de 250°C, on assiste à une diminution de deux ordre de 

grandeurs du nombre de spins (1,841∙1011 à 250°C contre 2,776∙109 à 450°C) ce qui atteste du rôle 

essentiel joué par la température, dans la réduction des défauts du ZnO. 
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Figure 3.9 – Concentration relative totale de défauts présents dans les poudres de NFs de ZnO en fonction de leur température 

de recuit 

Par ailleurs, en regardant plus en détail la contribution des défauts de cœur et des défauts 

surfaciques au sein du ZnO, on remarque qu’avec l’augmentation de la température de traitement 

thermique, une nette diminution de la concentration de défauts de cœur des NFs s’effectue, comme 

l’illustre la courbe de la Figure 3.10a. En effet, une diminution de la concentration en défaut de 

deux ordre est observable entre l’échantillon pristine avec 5,527∙1011 spins et l’échantillon recuit 

à 450°C, avec 2,007∙109 spins. A l’inverse, on remarque une augmentation de la concentration en 

défauts surfaciques dans les NFs de ZnO lorsque la température de recuit augmente. Cela est 

particulièrement identifiable sur la courbe (Figure 3.10a) entre le recuit à 250°C, avec une 

concentration de spins de 5,723∙107, et celui à 350°C avec une concentration de 2,330∙109. Au-

delà de 350°C, on assiste cette fois à une diminution de la concentration de défauts à la surface des 

NFs de ZnO. 

Cette tendance inversée des courbes de concentration de spins au cœur et à la surface des 

NFs peut s’avérer surprenante car du fait de la diminution globale du taux de défauts avec la 

température observée précédemment (Figure 3.9), il était attendu que chaque type de défaut 

(surfacique et de cœur) contribue de la même façon à cette réduction. En effet, nous sommes partis 

de l’hypothèse que le comportement des défauts vis-à-vis du recuit serait uniforme sur l’ensemble 

du NF. Hors, il s’avère que le comportement des centres paramagnétiques excités lors de ces 

mesures RPE sont distinguables en deux catégories, pour lesquelles le comportement des défauts 

dans le cœur des NFs est prépondérant sur le comportement global. Par ailleurs, on observe sur 

l’échantillon pristine, qu’après leur synthèse, les défauts paramagnétiques sont préférentiellement 

situés au cœur du NF (5,527∙1011 au cœur contre 3,613∙107 en surface). Assurément, la courbe 

Figure 3.10b, exposant l’évolution du ratio défauts de surface / défauts de cœur des NFs, confirme 

la prépondérance du comportement des centres paramagnétiques au cœur des NFs sur ceux de 

surface lors de l’augmentation de la température de traitement thermique.  

Les types de défauts structuraux, pouvant être présent dans la structure des NFs de ZnO, 

ayant déjà été détaillés et discutés au Chapitre 1 section 1.3.2, il sera juste rappelé qu’on retrouve 

en général; les lacunes d’oxygène VO et de zinc VZn ainsi que les atomes interstitiels de zinc Zni 

et d’oxygène Oi. En RPE cependant, seuls les défauts ayant une structure paramagnétique, telle 

que par exemple VO
+, VZn

-, Oi
- ou Zni

+, pourront donc être observés [139]. Par ailleurs, il n’est pas 

à exclure la présence additionnelle d’impuretés contenant des centres paramagnétiques. La plupart 

des études réalisées sur le ZnO s’accordent sur l’attribution de g≈2,00 (signal proche de celui de 

l’électron libre: g=2,0023) au signal d’un électron seul piégé dans une lacune d’oxygène, soit VO
+ 

[146], [292]–[294] et à la présence potentielle de lacune ionisée de Zinc VZn [295], [296]. D’autre 
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part, il est bien plus difficile d’attribuer l’origine du signal à g≈1,96, son interprétation restant 

controversée au sein de la communauté scientifique. En effet, Ischenko et al. ont menés une étude 

en RPE et DRX similaire afin d’évaluer l’impact de la température de fabrication de ZnO sur les 

défauts et ont mis en avant les même tendances vis-à-vis des intensités des signaux à g≈2,00 et 

g≈1,96 avec l’augmentation de la température [292]. Ils ont par ailleurs conclu que le signal à 1,96 

était relié à la présence de Zni
+. Cependant, par le passé, nombres d’études ont conclu que le signal 

à 1,96 était dû à la présence de VO
+ [297]–[299]. De plus en plus d’études s’accordent malgré tout 

à attribuer le signal de g≈1,96 à des donneurs superficiels [291], [292], [300]. La position de ce 

pic a été avancé par You et al. comme  indépendante de l’identité des donneurs superficiels [301]. 

A la lumière de cela, et en gardant à l’esprit que beaucoup d’études ont appuyé l’origine des défauts 

présents initialement dans l’échantillon ZnO pristine est due à la présence de VO, nous ferons 

attention de considérer aussi que le signal émis à g≈1,96 pourrait être attribué aux donneurs 

superficiels tels que Zni
+ ou encore H+ régulièrement vu comme dopant dans le ZnO type-n. 

  
Figure 3.10 - a) concentration relative de défauts et b) ratio des taux de défauts de surface et de cœur des poudres de ZnO en 

fonction de leur température de recuit 

Face à ces résultats, notre hypothèse d’interprétation est tout d’abord de souligner que 

l’étape de traitement thermique favorise la réduction des défauts au cœur des NFs, que l’on peut 

majoritairement attribuer à VO
+ dans l’échantillon de pristine, en les faisant migrer vers la surface. 

Cela expliquerait partiellement l’augmentation des défauts de surface à mesure de l’augmentation 

de la température de recuit et plus spécialement lors du passage de 250 à 350°C. Le traitement 

thermique est reconnu pour aider à réarranger la structure des cristaux [302] ce qui peut favoriser 

la migration des VO
+ vers la surface et ainsi contribuer au signal à 1,96. Janotti et al. ont en effet 

démontré que la barrière d’énergie de migration dépend de l’état de charge du défaut considéré et 

qu’une VO
0 devient mobile à partir de 900 K (627°C) alors qu’une VO

2+ migre à partir de 600 K 

(327°C) [142]. Il est donc très probable que la diminution plus significative de la concentration de 

spins de cœur à partir de 350°C soit appuyée par un facteur migratoire de VO
+, état plus instable 

des lacunes d’oxygène, vers la surface du NF de ZnO.  

De plus, ce signal à g≈1,96 pourrait aussi provenir de l’excitation des Zni et expliquerait la 

différence de concentration en spin d’électron observée entre le cœur et la surface, mentionnée 

précédemment (5,527∙1011 et 3,613∙107 respectivement). Les Zni sont, en effet, naturellement 

moins présents dans la maille cristalline du ZnO de par leur plus haute énergie de formation [139]. 

Par ailleurs, le recuit s’effectuant sous atmosphère O2, il est à prévoir que le gaz diffuse des atomes 

d’O dans la structure même des NFs afin de combler les VO
+. Lorsque l’étape de recuit est mise 

en place, il est donc possible que la concentration des défauts de surface augmente dans un premier 

temps (jusqu’à 350°C) en conséquence de la compensation des défauts de surface par le flux d’O2, 

et donc que la contribution des Zni
+ soit cachée par le phénomène, plus significatif, de migration 

a) b) 
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des VO
+. Le traitement thermique modifie plus facilement la surface du NF et le réarrangement de 

la structure pourrait aussi causer l’apparition de ces défauts.  

Ensuite, à 450°C, la diminution des spins de surface observée peut se traduire par une 

diminution de la quantité de VO
+ migrant vers la surface, rendant alors le phénomène de recuit des 

défauts de surface plus significatif et notable lors des mesures. Comme mentionné précédemment, 

à 450°C, la concentration de spins de cœur du ZnO a déjà drastiquement diminuée de deux ordres 

de grandeur. De plus, il est fort probable que cette réduction globale de la concentration en défauts, 

qui semble plutôt viser les VO
+ et dont l’observation est plus forte au-delà de 250°C, permette de 

faire apparaître de manière plus significative la contribution d’autre défauts paramagnétiques 

présents en plus faible concentration tels que les Zni
+ ou H+. Dans ce cas, cela pourrait alors 

expliquer le décalage des pics, observé à 350 et 450°C, à mesure que la contribution de ces défauts 

et d’autres impuretés devient significative. 

3.1.3.3 Analyses DRX 

Des mesures DRX ont aussi été effectuées afin d’attester de la pureté et cristallinité des 

NFs de ZnO synthétisés. La Figure 3.11, présente, sur une plage 2θ de 25 à 65°, les spectres DRX 

des échantillons de pristine ainsi que recuits à 250, 350 et 450°C sous O2.  

Figure 3.11 – Spectre DRX des poudres de NFs  ZnO en fonction de la température de recuit 

 Sur l’ensemble des spectres associés aux différents échantillon, on retrouve les pics 

associés aux orientations cristallines pouvant se retrouver habituellement dans les nanoparticules 

de ZnO. Aucun pic d’impureté n’apparaît sur les spectres. Les valeurs 2θ des pics associés à chaque 

orientation cristalline, sont rassemblés dans le Tableau 3-2, ceci pour chaque échantillon. 

Malheureusement, la faible intensité du signal DRX donné par les NFs de ZnO recuits à 250°C est 

lié à un artefact de mesure potentiellement dû à une trop faible quantité de poudre analysée par 

rapport aux autres échantillons. Toutefois, cela n’empêche pas l’observation des pics cités 

précédemment et se rapportant au ZnO. 

Tableau 3-2. Position des pics associés aux directions cristallines présentes dans chaque échantillon de ZnO 

 Pics DRX 2θ (°) 

 (100) (002) (101) (102) (110) 

Pristine 31,6066 34,2623 36,0820 47,3934 56,4426 

250 °C 32,0492 34,6557 36,4754 47,7377 56,7956 

350 °C 31,8033 34,4098 36,2787 47,5902 56,5902 

450 °C 31,9016 34,5574 36,3770 47,6885 56,7377 

 



CHAPITRE 3. DEFAUTS ET DOPAGE INTRINSEQUE DES NANOFILS DE ZnO  

 

101 

 

Avec l’augmentation de la température du recuit sous O2, un décalage vers la droite de tous 

les pics est notable. Ceci traduit bien les réarrangements au sein de la maille cristalline des NFs de 

ZnO, soupçonnés lors des mesures de RPE (3.1.3.2). Ce décalage croissant est particulièrement 

observable sur les échantillons de NFs de ZnO recuits à 350 et 450°C par rapport à l’échantillon 

de pristine. L’échantillon à 250°C n’était, quant à lui, pas exploitable. 

Dans tous les cas, les mesures DRX attestent bien du changement cristallin au sein du ZnO 

avec l’augmentation de la température de recuit. 

3.1.3.4 Analyses PL 

Afin d’approfondir notre compréhension du comportement des défauts présents dans les 

NFs de ZnO, des mesures de PL ont été réalisées en collaboration avec le département de Physique 

et d’Astronomie « Ettore Majorana » de l’Université de Catane (Università degli studi di Catania, 

DFA-UniCT). Il s’agit ici de regarder le comportement global du matériau et de ses défauts avec 

l’évolution de la température de recuit. Il n’est pas possible de distinguer les différents états des 

défauts comme c’était le cas en RPE. Cependant, le modèle d’analyse développé par 

Barbagiovanni et al. a été utilisé afin d’extrapoler les spectres de PL et d’identifier les signaux 

constitutifs des pics obtenus.  

La Figure 3.12 présente les spectres de PL des différents échantillons de NFs de ZnO 

pristine et ayant subi un traitement thermique de 250 à 450°C sous atmosphère d’O2. Pour 

l’ensemble de ces échantillons, un pic caractéristique de la largeur de bande du ZnO de 3,34 eV 

est identifiable et centré en 382 nm. Un second pic d’émission dans le visible, associé aux défauts 

structuraux présents dans le ZnO, est aussi observable, comme cela était attendu. Par ailleurs, un 

décalage de ces pics visibles vers le bleu s’opère au-delà de 250°C. En effet, les émissions dans le 

visible des échantillons de pristine et de recuit à 250°C sont plutôt centrées autour de 560 nm alors 

que le maximum d’émission des échantillons recuits à 350°C et 450°C se décalent vers 500 nm. Il 

semble donc que la contribution des défauts structuraux change au sein des NFs lors de 

l’augmentation de la température de recuit. De plus, les émissions dans le visible des échantillons 

recuits à 350 et 450°C, présentent un pic déformé qui pourrait s’expliquer par la contribution de 

plusieurs signaux émettant à différentes longueurs d’onde. 

 

Figure 3.12 – Spectre de photoluminescence réalisé sur les poudres de NFs de ZnO recuits à différentes températures sous 

atmosphère d’O2 
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Pour comprendre plus en profondeur l’état de la contribution des défauts structuraux et leur 

évolution dans les NFs, l’application du modèle de Barbagiovanni et al. [270] est présentée Figure 

3.13 sur l’exemple de l’échantillon recuit à 350°C. Ce modèle se base sur l’étude de quatre types 

d’émissions correspondants à différents états de niveaux profonds de défauts. Il attribue l’émission 

dans le rouge à 1,92 eV au Oi, l’émission dans l’orange à 2,03 eV à VO au cœur du ZnO, l’émission 

dans le vert à 2,23 eV à VO en surface et enfin l’émission dans le bleu à VZn. Le cumul de 

contribution de ces émissions forme ainsi le signal d’émission global obtenu sur la gamme du 

visible.  Le Tableau 3-3, rassemble donc le pourcentage de contribution de chaque émission, 

calculé à partir de l’aire sous la courbe, à la formation du signal dans le visible. 

 
Figure 3.13 - Application du modèle de déconvolution des courbes d’émission de PL développé par Barbagiovanni et al. sur 

l’échantillon de ZnO recuit à 350°C sous O2.  

Le modèle de déconvolution des spectres de PL a été appliqué avec succès aux quatre 

échantillons de NFs de ZnO issus de la nucléation homogène. Au regard des valeurs de 

contribution des raies d’émission associées à l’échantillon de pristine, la contribution majoritaire 

des émissions dans l’orange et le vert, confirme clairement la responsabilité des lacunes d’oxygène 

VO dans la concentration en défauts présent dans les NFs de ZnO non recuits (Pristine). Cela rejoint 

les hypothèses annoncées précédemment grâce à l’analyse visuelle et les mesures RPE. Les VO de 

cœur contribuent, cependant, quatre fois moins à l’émission visible que les VO de surface ce qui 

semble, au premier abord, contredire les résultats de RPE donnant une plus grande concentration 

de VO placées préférentiellement au cœur des NFs. Il est cependant à noter que la RPE ne tient 

compte que des états paramagnétiques et non de l’ensemble des états possibles des VO (VO
0, VO

+, 

VO
2+). Par ailleurs, la contribution de l’émission orange semble faiblement varier avec 

l’augmentation de la température de recuit ce qui nous amène à interpréter que l’émission dans 

l’orange correspond à un état de défaut stable qui existe dans chaque échantillon de NFs de ZnO, 

indépendamment de la température. Cela pourrait tout à fait coïncider avec des VO
0 mentionnés 

précédemment comme ayant une haute barrière d’énergie de migration (900 K [142]).  

En observant l’émission dans le vert, on note à une diminution de sa contribution avec 

l’augmentation de la température de recuit, i.e. une diminution de 79 à 40 % de la contribution des 
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VO de surface au signal d’émission dans le visible. Cette diminution d’un facteur 2 de la 

contribution des VO, coïncide avec la tendance exprimée sur les spectre de RPE ( Figure 3.10b). 

En parallèle de cette diminution de contribution des VO, on observe l’apparition de nouvelles 

émissions dans le rouge et le bleu traduisant la présence de Oi et VZn, respectivement.  Aucune 

discussion n’a été menée quant à l’introduction d’Oi dans le ZnO lors des mesures RPE. 

Cependant, la mise en place d’un traitement thermique favorise la réorganisation structurale des 

atomes au sein de la maille cristalline du ZnO et puisque cette étape est effectuée sous flux d’O2, 

cela expliquerait l’apparition de défauts ponctuels d’oxygène interstitiel Oi. Avec l’augmentation 

de la température de recuit, la contribution de ces deux raies augmente, avec jusqu’à atteindre 28 

% de contribution de l’émission dans le bleu pour les NFs de ZnO recuits à 450°C. Cette 

augmentation de la présence de VZn, apparaissant à plus haute température, avec le réarrangement 

cristallin des NFs, n’a pas été noté lors des mesures RPE (avec VZn
-) mais pourrait être dû à un 

phénomène bien particulier que nous allons détailler par la suite. 

Tableau 3-3 – Pourcentage de distribution des différentes émissions constituant l’émission visible des spectres de PL des NFs de 

ZnO issus de la nucléation homogène 

 Raies d’émission (eV) 
 1,92 (rouge) 2,03 (orange) 2,23 (vert) 2,52 (bleu) 

Pristine - 21 % 79 % - 

250°C 7 % 35 % 43 % - 

350°C 6 % 17 % 40 % 35 % 

450°C 10 % 21 % 40 % 28 % 

 

Il semblerait donc que le traitement thermique des NFs de ZnO sous atmosphère d’O2 

permette de réduire drastiquement la contribution des VO de surface au signal visible, tout en 

introduisant cependant une faible contribution d’Oi ainsi qu’une contribution des VZn devenant 

prépondérante à plus haute température et donc responsable du décalage de l’émission visible vers 

le bleu à 350 et 450°C. Ce décalage vers le bleu reste surprenant et inattendu, en effet 

Barbagiovanni et al. ont prédit un décalage vers le rouge dans le cas d’un recuit de ZnO sous O2, 

avec une émission dans le bleu n’apparaissant qu’au-delà de 600°C. L’une des explications quant 

à cette apparition de l’émission dans le bleu est généralement attribuée à l’implication d’atomes 

d’hydrogène H dans des mécanismes d’association avec d’autres défauts cristallins permettant 

ainsi d’éviter certaines recombinaisons radiatives spécifiques [270]. En effet, la diffusion des 

atomes d’H vers la surface s’opère pour des températures autour de 300°C et ces derniers quittent 

l’échantillon à partir de 600°C permettant ainsi d’expliquer l’apparition de la contribution de 

défauts tels que VZn (ou VZn
- en RPE). Dans notre cas de figure, cette émission dans le bleu a lieu 

dès 250°C et ne s’explique pas encore. Il est à noter que le départ des H avec l’augmentation de la 

température, dont la forme stable dans le ZnO dopé type-n est H+ [155], pourrait aussi contribuer 

à la diminution du pic à g≈1,96 observé en RPE et assimilé à des donneurs superficiels [280]. 

Cependant le système d’étude de Barbagiovanni et al. s’appuie sur des NFs issus de la 

nucléation hétérogène sur substrat Si, nous ferons donc une comparaison avec notre propre 

croissance de NFs de ZnO par nucléation hétérogène sur substrats Si/Ti/Au afin de trouver des 

pistes de réponse.  

3.1.4 Comparaison avec le système NFs sur substrats Si/Ti/Au 
L’étude du comportement des défauts structuraux a été démarrée sur les poudres de NFs 

de ZnO issus de la nucléation homogène car cela supprimait de possibles interférences de mesures 

dues à la présence d’un substrat et s‘avérait être un modèle d’étude plus simple. Dans cette partie, 
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nous souhaitons maintenant aborder la croissance des NFs sur substrat Si/Ti/Au car c’est dans ces 

conditions que ce matériau est utile à la fabrication de dispositifs de récupération d’énergie 

mécanique. Cependant, il était nécessaire de recueillir auparavant les informations RPE sur les 

poudres. En effet, aucune mesure RPE exploitable n’a été obtenue sur les NFs de ZnO sur substrat 

Si/Ti/Au car la présence du substrat interfère dans les signaux d’absorption obtenus. Nous avons 

également tenté de séparer les NFs du substrat par sonication dans un solvant pour mesurer ainsi 

la solution obtenue. La concentration en NFs s’est révélée trop faible pour obtenir un signal 

exploitable et le solvant est lui aussi venu contribuer au signal. Il était donc important d’analyser 

les poudres afin d’établir un modèle de comportement et de répartition des défauts au sein des NFs 

de ZnO le plus complet possible, pour essayer ensuite d’appliquer ces interprétations aux NFs sur 

substrat en fonction des similitudes identifiées entre les deux systèmes. 

3.1.4.1 Analyses morphologiques et visuelles 

Comme mentionné en section 3.1.1 de ce chapitre, les NFs dont la croissance a été obtenue 

sur substrat Si/Ti/Au, ont été recuits en même temps que les poudres de NFs à 250, 350, et 450°C 

pendant 1h30 sous flux d’O2 et un échantillon non recuit (pristine) a été gardé pour comparaison. 

La Figure 3.14 présente le visuel des échantillons en lumière naturelle après l’étape de traitement 

thermique. On remarque un changement de couleur de l’ensemble des échantillons en comparaison 

de l’échantillon de pristine. En effet, l’échantillon de pristine, plutôt jaune à cause de la sous-

couche d’Au, devient verdâtre à 250 et 350°C jusqu’à tendre vers le marron à 450°C. Il semble 

donc que le traitement thermique impacte les NFs de ZnO ou bien même la sous-couche d’Au. 

 

Figure 3.14 – Visuel des échantillons en lumière naturelle 

Cela est partiellement confirmé par les images MEB en vue du dessus et en coupe des NFs 

de ZnO, présentées Figure 3.15. On retrouve des NFs de ZnO de structure hexagonale wurtzite et 

de forme crayon, dont la longueur est inférieure à 0,90 µm et le diamètre basal est de 0,12 µm, 

présents sur l’ensemble des échantillons et démontrant donc des similitudes de taille avec les NFs 

issus des poudres précédemment étudiées. La disparité d’alignement des NFs de ZnO observée sur 

les différents échantillons est essentiellement due à la prise de vue de ces images car la croissance 

peut s’avérer inhomogène sur certaines zones pour des raisons qui n’ont pas encore été élucidées. 

Par ailleurs, aucun changement morphologique des NFs n’a été observé avant et après recuit. Il est 

cependant important de noter qu’un changement morphologique de la sous-couche d’Au est 

observable à 350 et 450°C. On remarque en effet, la délimitation plus prononcée des cristallites 

constituant le film d’Au avec l’augmentation de la température. Le film d’Au est donc impacté par 

le traitement thermique [303] et ceci pourrait très bien expliquer le changement de couleur observé 

précédemment (Figure 3.14) sur les échantillons.  
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Figure 3.15 - Images MEB vues du dessus et en coupe des NFs de ZnO synthétisés sur Si/Ti/Au et recuits à différentes 

températures sous O2 

3.1.4.2 Analyse PL 

L’analyse PL des NFs de ZnO issus de la nucléation hétérogène sur Si/Ti/Au a donc été 

effectuée dans les même conditions qu’énoncé section 3.1.3.4. La Figure 3.16 présente les 

différents spectres de PL obtenus pour chaque échantillon de NFs de ZnO et révèle à nouveau 

l’émission UV caractéristique de la largeur de bande du ZnO ainsi que l’émission visible relative 

aux défauts. On constate aussi une nette amélioration de l’intensité du signal UV par rapport aux 

échantillons de poudre ainsi qu’une diminution de l’intensité du pic visible pouvant attester d’une 

meilleure qualité des NFs issus de la nucléation hétérogène. Par ailleurs, le zoom effectué sur la 

partie visible du spectre permet de constater qu’à mesure de l’augmentation de la température du 

recuit, un décalage des courbes s’effectue vers la droite avec un signal autour de 575 nm pour la 

pristine, se décalant vers 610 nm pour l’échantillon recuit à 450°C, ce qui traduit donc un décalage 

dans le rouge qui semble être en lien avec l’émission de l’Oi. A contrario des résultats obtenus sur 

les poudres de NFs de ZnO, cela coïncide avec le décalage obtenu par Barbagiovanni et al. pour 

leurs NFs synthétisés sur Si. 
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Figure 3.16 – Spectre PL des NFs synthétisés sur Si/Ti/Au et recuits à différentes températures sous O2. 

Après avoir appliqué le modèle de déconvolution du spectre d’émission défini 

précédemment, les contributions des quatre centres de défauts, étudiés pour chaque échantillon, 

s’avèrent différer des échantillons de NFs de ZnO sous forme de poudre. En effet, avec des raies 

d’émission dans l’orange et le vert, l’origine des défauts structuraux de l’échantillon de pristine 

est encore très majoritairement due aux VO. Cependant, la distribution est cette fois mieux 

équilibrée entre le cœur du matériau et sa surface. Cela pourrait notamment s’expliquer par le fait 

que le rapport Surface/Volume des NFs de ZnO est plus grand dans le cas de la nucléation 

homogène que de la nucléation hétérogène. Il en résulte donc en une plus grande contribution de 

la part des centres émetteurs de surface dans les poudres précédemment étudiées. De manière 

similaire aux poudres, on assiste à une diminution de 50 % de la contribution de l’émission dans 

le vert au signal visible, avec l’augmentation de la température (51 % pour la pristine contre 22 % 

pour l’échantillon recuit à 450°C), témoignant ainsi du recuit des VO à la surface des NFs avec 

l’aide du flux d’O2.  

En parallèle de cette diminution de la contribution de l’émission dans le vert, on retrouve 

l’apparition, puis l’augmentation de la contribution de l’émission dans le rouge dès la mise en 

place du traitement thermique à 250°C ce qui provoque donc un décalage des courbes d’émission 

visibles. Cette émission dans le rouge a été auparavant attribuée à l’oxygène interstitiel Oi qui est 

introduit par le flux d’O2 et à l’aide du recuit qui facilite l’insertion des atomes d’O. A l’instar des 

résultats obtenus par Barbagiovanni et al. aucune apparition de raie d’émission dans le bleu, due à 

la présence de VZn, n’est observable pour les températures de recuit effectuées en dessous de 

450°C. Cela contraste grandement avec leur présence dans les poudres de NFs de ZnO. Une 

hypothèse pour expliquer ce phénomène serait que le substrat Si/Ti/ se comporte comme une ancre 

pour les atomes d’H, permettant ainsi d’augmenter la combinaison de ces atomes avec les défauts 

structuraux [304]. De ce fait les recombinaisons radiatives des défauts structuraux tels que les VZn 

seraient fortement limitées voir complètement bloquées en dessous de 600°C. Les atomes d’H ont 

déjà été décrit dans la littérature comme possibles donneurs superficiels [305], la stabilité de leur 

forme H+ dans le ZnO et leur énergie de formation est assez basse pour qu’ils puissent largement 

s’incorporer dans le ZnO dopé type-n [155]. Il est à noter que si le substrat agit comme ancre pour 

le piégeage des atomes d’H au sein de la structure des NFs de ZnO, le recuit jusqu’à 450°C semble 
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affecter la sous-couche d’Au (Figure 3.15), sans pour autant altérer cette propriété du substrat. Il 

est donc possible que cette propriété soit liée au substrat Si puisqu’il a aussi été utilisé par 

Barbagiovanni et al. 

Tableau 3-4. Pourcentage de distribution des différentes émissions constituant l’émission visible des spectres de PL des NFs de 

ZnO issus de la nucléation hétérogène sur Si/Ti/Au 

 Raies d’émission (eV) 
 1,92 (rouge) 2,03 (orange) 2,23 (vert) 2,52 (bleu) 

Pristine   49 % 51 %  

250°C 15 % 55 % 30 % - 

350°C 17 %  50 %  33 %  - 

450°C 16 %  62 %  22 %  - 

 Les Figure 3.17, présentent les spectres de PL des échantillons de NFs de ZnO issus de la 

nucléation homogène et de la nucléation hétérogène sur Si/Ti/Au pour la pristine (Figure 3.17a) et 

le recuit à 450°C (Figure 3.17b). Il est clairement visible sur les échantillons de pristine, l’intensité 

supérieure du pic UV des NFs sur substrat par rapport aux NFs en poudre. Il semble que la qualité 

cristalline des NFs issus de la nucléation hétérogène soit donc meilleure. De plus, le recuit à 450°C 

démontre une multiplication par presque quatre du taux de recombinaisons radiatives possibles 

dans l’UV sur Si/Ti/Au alors que l’intensité du pic UV associée à l’échantillon de poudre est 

presque invariante après recuit. Le Tableau 3-5, présentant l’évolution du rapport d’intensités des 

pics UV/Visible souligne, particulièrement l’amélioration de ce rapport pour le ZnO issu de la 

nucléation hétérogène avec une augmentation de 2,9 à 15,2 après le recuit, tandis que le rapport 

d’intensité des pics à 0,4 reste invariant pour l’échantillon de ZnO issu de la nucléation homogène. 

  
Figure 3.17 – Spectres PL de NFs de ZnO synthétisés par nucléations homogène (poudre) et hétérogène (sur Si/Ti/Au) a) sans 

étape de recuit et b) après recuit à 450°C sous atmosphère d’O2 

Tableau 3-5. Evolution du rapport d 'intensité des pics UV/Visible des échantillons de ZnO avant et après recuit à 450°C 

 Rapport IUV/IVis 

 ZnO Poudre ZnO Si/Ti/Au 

Pristine 0,4 2,9 

Après recuit 450°C 0,4 15,2 

En comparant nos deux modèles d’étude des NFs de ZnO, il semblerait que la diminution de 

la contribution de défauts surfaciques des VO [306] associée à l’absence d’émission des VZn, 

probablement due au dopage par H [307], puisse être corrélée avec l’augmentation de l’intensité 

a) b) 



CHAPITRE 3. DEFAUTS ET DOPAGE INTRINSEQUE DES NANOFILS DE ZnO  

 

108 

 

du pic UV des échantillons de NFs de ZnO synthétisés sur Si/Ti/Au. Et pour rappel, le Chapitre 2 

section 2.4.2.3 mentionnait déjà la présence de H+ comme potentiels dopants des NFs de ZnO 

participant à l’amélioration du pic UV [308], [265]. 

3.2 Répartition et comportement du dopage dans les NFs de ZnO 
La seconde partie de ce chapitre porte sur l’étude des porteurs de charge responsables du 

dopage type-n généralement obtenu pour les NFs de ZnO synthétisés par croissance 

hydrothermale. L’étude présentée précédemment visait à comprendre quels types de défauts 

peuvent intervenir dans la structure des NFs, comment sont-ils répartis dans le NF et réagissent-

ils tous de la même façon à une étape de traitement thermique. Les défauts structuraux étant 

présentés comme l’une des origines de la diminution des propriétés électriques des NFs il était 

important de travailler sur ce point.  

Dans la continuité de cette démarche, il s’agit maintenant de travailler sur les porteurs de 

charge présents dans les NFs de ZnO et responsables des propriétés électriques et piézoélectriques. 

Cette partie tente d’approfondir la compréhension de la répartition des porteurs de charge au sein 

des NFs et de la possibilité d’en contrôler la concentration en fonction des conditions de croissance 

et d’une étape de recuit. Mieux comprendre leur impact direct sur les propriétés électriques des 

NFs de ZnO permettrait une gestion plus optimale de leur insertion dans la fabrication de 

dispositifs de récupération d’énergie tels que les NGs piézoélectriques. 

3.2.1 Préparation des échantillons et Transistors à effet de champ 
Les échantillons préparés pour étudier la répartition et le comportement du dopage natif 

des NFs de ZnO, ainsi que leur impact sur les performances électriques, comportent sur un même 

support i) des NFs seuls dont le dopage peut être étudié par AFM et ii) des transistors à effet de 

champ (FET) pour les mesures électriques. Le dopage non-intentionnel des NFs a été étudié selon 

deux synthèses décrites dans le Tableau 3-6. 

Tableau 3-6 – Conditions de synthèses des NFs fournis pour la fabrication des échantillons 

Synthèse Réactifs de croissance Réacteur Temps de croissance 
A Zn(NO3)2, HMTA Four 85°C 15 h 

B 
Zn(NO3)2, HMTA  

+ NH4OH  
Four 85°C 15 h 

 

Il s’agit ici de comparer l’influence des conditions de synthèse (présence ou absence de 

NH4OH 30 mM) et d’une étape de traitement thermique, sur le comportement des porteurs de 

charges libres des NFs et donc sur les performances électriques. Par ailleurs, nous souhaitons aussi 

étudier en profondeur la répartition des porteurs de charges sur la longueur et la surface du NF.  

Pour ce faire, deux échantillons A et B, contenant respectivement les NFs issus de 

synthèses sur Si/Ti/Au et présentés dans le Tableau 3-6, ont été réalisés. Les NFs sont décrochés 

de leur support par bain ultrason pendant 4 min pour être transférés en solution dans l’IPA (Figure 

3.18). La première étape de fabrication des échantillons consiste à réaliser un dépôt de plots d’Au 

sur chaque support de Si/SiO2 sur lequel les NFs seront déposés. Pour cela, on procède à un premier 

dépôt par spin-coating d’une double couche de PMMA/MA (polyméthacrylate de méthyl/acide 

méthacrylique) et d’une seconde de PMMA à la surface du support afin de réaliser la première 

étape de masquage par lithographie électronique. Après développement du masque, un dépôt 

métallique de 50 nm de titane et 150 nm d’Au est réalisé par pulvérisation cathodique (Plassys MP 

650S). Une étape de lift-off est alors réalisée en laissant le support 24h dans l’acétone afin de 
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retirer la résine polymère restante et d’obtenir les électrodes d’Au comme le montre le schéma 

décrit Figure 3.18.  

 

 

 
Figure 3.18 – Fabrication des échantillons contenant des NFs seuls pour l’analyse AFM et des FETs 

La seconde étape est effectuée en déposant une goutte de NFs, précédemment mis en 

suspension dans l’IPA, sur le support Si/SiO2. Le solvant est ensuite évaporé à 90°C sur plaque 

chauffante afin de fixer les NFs sur le support. La troisième étape décrite Figure 3.18 consiste à 

réaliser un deuxième niveau de masquage par lithographie électronique afin de déposer les 

électrodes supérieures d’Au qui vont connecter les pointes du NF aux pads déposés à la première 

étape pour réaliser le FET [309]. La structure schématique en coupe des FET ainsi qu’une vue 

globale de l’échantillon contenant un FET à analyser par mesures électriques et un NF seul à 

analyser par AFM sont identifiés Figure 3.19a et b.  

  

 
Figure 3.19 – a) Structure en coupe d’un FET, b) Vue du dessus au microscope de l’échantillon contenant des NFs seuls et un 

FET 

A l’issu de ces étapes de fabrication, les deux échantillons contenant les NFs de ZnO issus 

des synthèses A et B, subissent une étape de recuit à 350°C pendant 1h30 dans un dans un four 

tubulaire sous atmosphère d’O2 (900 sccm), afin de pouvoir analyser l’évolution du dopage en 

fonction de ce traitement thermique. La température de 350°C a été choisie afin de voir son effet 

sur le dopage des NFs sans risquer de dégrader les électrodes d’Au. 

b) a) 
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3.2.2 Techniques de caractérisation 
Les techniques de caractérisation présentées dans cette section visent à effectuer des 

mesures électriques sur les NFs de ZnO seuls ainsi que sur les FET qui en sont issus. Les mesures 

AFM ont été réalisées sur un équipement Bruker Dimension ICON. Les mesures courant/tension 

(I-V) associées aux FET ont été effectuées avec une station sous pointes Cascade Microtech 

Summit 11k équipée d’une unité de mesure de source 2636 A (Keithley). Les pointes utilisées 

pour contacter les électrodes des FET sont en tungstène. Ce test de caractérisation original a été 

essayé afin de travailler à la fois sur la structure des NFs et leur activité électrique. 

3.2.2.1 Principe de mesure électriques par AFM 

Le principe général de l’AFM ayant déjà été exposé en section 2.2.4 du Chapitre 2, il s’agit, 

ici, de développer uniquement la technique de mesure électrique pouvant être mise en place par 

AFM afin d’évaluer le dopage des porteurs de charge dans les NFs et de tenter de cartographier 

leur répartition. Le principe est d’appliquer une tension DC à la pointe AFM, en contact avec la 

surface de l’échantillon, et de mesurer le courant traversant la pointe et l’échantillon afin d’extraire 

une topographie et une mesure électrique locale de la surface de l’échantillon. Parmi les modes de 

mesure électrique pouvant être effectués, nous présentons simplement les mesures en mode contact 

de courant et de résistance SSRM et de capacité SCM, qui sont susceptibles d’être utilisées au sein 

du GREMAN. 

La mesure de courant pour la détection de dopants (Scanning Spreading Resistance 

Microscopy SSRM) est une méthode basée sur une mesure de résistance locale sur l’échantillon : 

𝑅 = 𝐶
𝜌

𝑎
⁡ (3.14) 

avec R la résistance, C une constante, ρ la résistivité et a le rayon du contact de la pointe avec 

l’échantillon. Il est ensuite possible d’évaluer la concentration de porteurs de charge via l’équation 

suivante qui fait le lien avec la résistivité : 

𝜌 =
1

𝑞(µ𝑛𝑛 + µ𝑝𝑝)
 (3.15) 

avec q la charge élémentaire, n et p la concentration en porteurs négatifs et positifs et μ(n,p) la 

mobilité des porteurs. Cette méthode permet donc de remonter à la concentration de porteurs dans 

l’échantillon en fonction de la valeur de résistance locale effectuée et permet en théorie de 

cartographier la répartition des porteurs de charge dans l’échantillon. Cette technique permet de 

détecter de forts dopages avec une gamme mesure de 1015 à 1020 at/cm3 mais présente cependant 

le désavantage de nécessiter une forte pression pour le contact électrique qui va détériorer la 

surface de l’échantillon et correspond donc à une mesure dites destructive. 

La mesure de capacité pour la détection de dopants (Scanning Capacitance Microscopy 

SCM) nécessite de travailler avec une structure Métal/Oxyde/Semi-conducteur (MOS) où la pointe 

métallique AFM joue le rôle de grille (Figure 3.20).  
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Figure 3.20 – Structure MOS pour la mesure SCM de l’échantillon en contact avec le pointe AFM  

Pour une tension donnée, la variation de la capacité CMOS est inversement proportionnelle 

au dopage. L’analyse de ce signal SCM, c’est-à-dire de la courbe capacité-tension dont peuvent 

être extrait l’amplitude et la phase du signal, permet de remonter à la fois à la concentration de 

porteurs de charge et au type de dopants. Cette mesure présente l’avantage de discriminer les types 

de dopants et de ne pas appliquer de trop forte pression sur l’échantillon. Cependant la présence 

de l’oxyde SiO2 rend la quantification des porteurs de charge plus difficile. Dans notre cas d’étude, 

les NFs de ZnO étant soupçonnés d’être très conducteurs et naturellement dopés type-n, ils 

joueraient le rôle de la couche métallique en contact direct avec la pointe. 

Les mesures ont été réalisées par Micka Bah, Ingénieur de recherche au laboratoire, en 

travaillant avec le mode SCM de l’équipement AFM Bruker Dimension ICON, et en utilisant une 

pointe (SCM-PIT-V2, Bruker), d’une hauteur de 10 à 15 µm. Cette dernière, constituée de silicium 

dopé antimoine, a été recouverte de platine-iridium. Il est important de noter que la pointe joue un 

rôle important, puisque de la largeur de la zone de déplétion sous cette dernière et de son rayon de 

courbure, dépendra la qualité de la résolution spatiale de la mesure (Figure 3.21). Une pointe très 

fine permettra donc de diminuer la génération de champs parasites et d’augmenter la résolution 

latérale. 

 

Figure 3.21 – Extension latérale de la zone sous deux types de pointes 

3.2.2.2 Théorie des transistors à effet de champ à grille inférieure 

Les transistors à effet de champ à grille inférieure (FET) développés dans cette étude 

utilisent les NFs de ZnO semi-conducteurs comme canal actif dopé-n. Ils sont respectivement 

constitués de deux premières électrodes : la source (S) et le drain (D), qui encadrent le NF de ZnO 

servant de canal et ce dernier est couplé de manière électrostatique à la troisième électrode de Si : 

la grille (G) (Figure 3.22).  
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Figure 3.22 - Schématique d’un FET à grille inférieure avec NF de ZnO 

Un FET à grille inférieure et à canal de NF fonctionne sur le principe d’accumulation et 

déplétion de charges. Lorsqu’une tension VGS est appliquée entre la grille et la source, un potentiel 

surfacique se crée à l’interface entre le NF et le diélectrique menant à une accumulation de charges 

à la surface du NF. Cela génère dans le NF, entre la source et le drain, un chemin de conduction 

pour un nombre de charges défini. Il est alors possible de moduler et contrôler cette densité de 

charge par l’amplitude de VGS. 

𝑄 = 𝐶𝑁𝐹(𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙) (3.16) 

avec Q la quantité de charges accumulées à la surface du NF, Vseuil la tension de seuil. La capacité 

par unité de longueur entre le NF et la grille CNF est par ailleurs définie par l’équation suivante : 

𝐶𝑁𝐹 =
2𝜋𝜀0𝜀𝑖𝐿

𝑐𝑜𝑠ℎ−1 (
𝑟𝑁𝐹 + 𝑡𝑖

𝑟𝑁𝐹
)
× 𝑛𝑁𝐹 (3.17) 

avec ε0 la permittivité du vide et εi la permittivité du diélectrique, L la longueur du NF comprise 

entre la source et le drain, rNF le rayon moyen du NF, nNF le nombre de NF dans le canal et ti 

l’épaisseur d’isolant SiO2. 

D’autre part, si on applique une tension VDS, cette fois entre la source et le drain, un courant 

IDS apparaît dans le canal formé par le NF de ZnO. La détermination de ce courant (IDS ou IDSAT) 

dépend du régime dans lequel on se place : 

𝐼𝐷𝑆 =
µ𝐶𝑁𝐹

𝐿²
(𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙)𝑉𝐷𝑆 (Régime linéaire) (3.18) 

𝐼𝐷𝑆𝐴𝑇 =
µ𝐶𝑁𝐹

2𝐿2
(𝑉𝐺𝑆 − 𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙)² 

(Régime saturé) (3.19) 

avec µ la mobilité de porteurs de charge. Ce principe de fonctionnement permet alors de remonter 

jusqu’aux différentes informations caractérisant le FET et par conséquent le NF de ZnO. 

3.2.2.3 Mesure électriques par station sous pointes et paramètres importants 

Les mesures courant-tension (I-V) appliquées à ces FETs, permettent d’obtenir différentes 

caractéristiques électriques associées au NF de ZnO. D’une part, nous tracerons la caractéristique 

de sortie en mesurant IDS en fonction de VDS, pour différentes valeurs fixes de VGS (Figure 3.23a). 

Cela permettra d’établir les différentes zones de régimes (linéaire/saturé) de fonctionnement du 

FET et d’extraire les valeurs de résistance de contact. D’autre part, nous tracerons la caractéristique 
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de transfert en mesurant IDS en fonction de VGS, à VDS constante (Figure 3.23b). Dans ce cas, il 

sera possible de déterminer la tension de seuil Vseuil et la transductance gm ainsi que de calculer la 

densité et la mobilité des porteurs de charge du semi-conducteur. 

  
Figure 3.23 – Exemple de caractéristiques a) de sortie et b) de transfert de FETs issus du travail de Sarah Boubenia [169] 

Parmi les différentes informations pouvant être obtenues, la densité de porteurs de charge 

ne, est directement reliée à Vseuil et se calcule selon l’équation suivante : 

𝑛𝑒 =
𝑉𝑠𝑒𝑢𝑖𝑙. 𝐶𝑁𝐹

2𝜋𝑟𝑁𝐹𝑞𝐿
 (cm-3) (3.20) 

La transductance, associée au dispositif, correspond à la pente de la caractéristique de transfert et 

permet d’évaluer la qualité du contrôle opéré sur le canal du FET. Elle est définie selon : 

𝑔𝑚 =
𝑑𝐼𝐷𝑆

𝑑𝑉𝐺𝑆
 (S) (3.21) 

Enfin, la mobilité effective µ des porteurs de charge dans les NFs de ZnO, dont le calcul est issu 

du modèle de cylindre sur plaque infinie [310], est un bon moyen de comparer différents NFs en 

s’affranchissant de la géométrie des dispositifs : 

µ = 𝑔𝑚

𝐿²

𝑉𝐷𝑆. (𝑛𝑁𝐹. 𝐶𝑁𝐹)
 (cm²/Vs) (3.22) 

Pour l’évaluation des caractéristiques associées au FETs à base de NF de ZnO de cette 

étude, la caractéristique de sortie a été mesurée sur un balayage en VDS de -5 à +5 V. La 

caractéristique de transfert à quant à elle été mesurée sur une plage de VGS de -50 à +50 V pour 

une valeur de VDS de 1V.   

3.2.3 Résultats de mesures électriques 
Les sections suivantes présentent les mesures effectuées sur les échantillons présentés 

section 3.2.1 rassemblant des NFs de ZnO issus des synthèses A et B (Tableau 3-6) dispersé à leur 

surface ainsi que deux séries de six FETs fabriqués respectivement à partir des mêmes NFs de 

ZnO  

3.2.3.1 Mesures électriques par station sous pointes 

Les deux séries de six FETs fabriqués respectivement à partir de NFs de ZnO issus des 

synthèses A et B (Tableau 3-6), ont été mesurés par station sous pointe pour obtenir les 

caractéristiques de sortie et de transfert présentés précédemment. Le but étant de remonter jusqu’à 

la concentration en porteurs ce charge associé à chaque FET fabriqué et par conséquent à chaque 

b) a) 



CHAPITRE 3. DEFAUTS ET DOPAGE INTRINSEQUE DES NANOFILS DE ZnO  

 

114 

 

NF de ZnO servant de canal de conduction. Le principe était de comparer la quantité de porteurs 

en fonction du type de synthèse, avant et après recuit. 

La Figure 3.24 présente la caractéristique courant-tension (I-V) et la caractéristique de 

transfert d’un FET intégrant un NFs issu de la synthèse B après recuit. La courbe IDS-VDS (Figure 

1.24a) a, dans un premier temps, été mesurée sur une gamme de -1 à 1 V afin de vérifier via 

l’obtention d’un signal symétrique, les bons contacts établis entre les pointes. Cependant sur la 

courbe IDS-VGS (Figure 1.24b), aucune modulation du signal n’est observée, de plus aucun courant 

n’a été mesurée ce qui implique que le FET était endommagé. Ceci a été relevé sur tous les 

échantillons mesurés.   

  
Figure 3.24  a) Courbe I-V et b) caractéristique de transfert à VDS =1 V,  d’un FET intégrant un NF issu de la synthèse B après 

recuit  

Les séries de FETs n’ont malheureusement pas été un succès et n’ont pas permis d’extraire 

les informations attendues. Les NFs synthétisés étant relativement courts, les contacts déposés en 

lithographie électronique ont été réalisés avec difficulté. De nouvelles séries seront nécessaires 

pour mener à bien cette étude, complémentaire des mesures AFM présentées ci-après. 

3.2.3.2 Evaluation et cartographie du dopage d’un NF de ZnO  

Les échantillons contenant les NFs de ZnO issus des synthèses A (sans NH4OH) et B (avec 

NH4OH) ont été mesurés par AFM en SCM, avant et après recuit afin d’évaluer l’impact du recuit 

sur le dopage d’un même type de NFs, et de comparer le dopage entre chaque type de NFs. Les 

mesures ont été réalisées en appliquant une tension qu’une tension VP de 3 V, à la fréquence de 90 

kHz entre la pointe métallisée et le NF de ZnO. De plus, une tension de 200 mV vient alimenter 

un capteur permettant l’extraction de la capacité CMOS, à la fréquence de 915 MHz. C’est la 

variation de la valeur de CMOS qui va induire un changement de fréquence de résonnance du circuit 

et par conséquent une modulation de l’amplitude du signal mesuré.  

 La Figure 3.25 présente l’échelle de couleur associées une image SCM Data réalisées sur 

un échantillon SRAM (Bruker), sur laquelle nous nous appuyons pour discriminer les types de 

dopages dans nos échantillons. Pour rappel, l’étude de la phase du signal, permet en théorie de 

discriminer le type de dopage p (> 0, zone claire de l’échelle) ou n (< 0, zone foncée de l’échelle), 

et l’étude de l’amplitude permet d’évaluer la concentration en dopants.  

a) b) 
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Figure 3.25 – Image SCM data, issue de la base d’image Bruker, d’un échantillon SRAM, avec l’échelle de dopage associée 

La Figure 3.26a-d, présente les différentes images AFM obtenues sur les NFs issus des 

synthèses A et B, avant et après l’étape de traitement thermique. Les images topographiques des 

Figure 3.26a et c dépeignent bien la forme hexagonale wurtzite en crayon des NFs de ZnO 

synthétisés de taille similaire. Des particules et stries, pouvant être associées à des défauts de 

croissance ou des débuts de nucléation de nouveaux cristaux, sont aussi visibles sur chacun d’eux. 

En regardant les images SCM Data des deux NFs de ZnO, on remarque que le rapport signal/bruit, 

est extrêmement faible et ne permet pas d’extraire un taux de dopage fiable. Ce manque de 

contraste dans la mesure, pourrait s’expliquer par le fait que les NFs de ZnO étudiés sont fortement 

dopés et donc trop conducteurs avant recuit, les NFs issus des synthèses A et B présentent 

globalement un fort dopage n ce qui était attendu. Cependant, le signal est plus intense sur les 

bords des NFs, par rapport à leurs facettes qui montrent très peu de signal exploitable. Dans les 

conditions de rapport signal/bruit très faible, il est très difficile d’expliquer avec certitude cette 

variation du signal sur les bords des NFs car cela pourrait à la fois démontrer que le dopage n’est 

pas homogène au sein du NF et se situe plus sur certaines facettes ou arrêtes, ce qui serait, 

cependant, contre-intuitif, mais pourraient également provenir d’effets de mesures qui seront 

développés plus en détail par la suite. 
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Figure 3.26 - Profils SCM de NFs de ZnO issus de la synthèse A, a) avant et b) après recuit, et de la synthèse B contenant 

NH4OH c) avant et d) après recuit à 350°C pendant 1h30 sous atmosphère d'O2. Balayage de mesure longitudinal de gauche à 

droite. 

Après l’étape de recuit à 350°C sous O2, au regard des Figure 3.26b et d, il est à noter une 

amélioration globale du rapport signal/bruit des mesures SCM. Les NFs de ZnO des synthèses A 

et B restent fortement dopés n mais le dopage semble s’être homogénéisé, particulièrement pour 

a) c) 

b) d) 
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le NF de la synthèse contenant NH4OH (Figure 3.26d). La présence de NH4OH semble permettre 

une meilleure répartition du dopage tout au long du NF alors que le NF issus de la synthèse A 

(Figure 3.26b) semble être moins dopé à sa base. Par ailleurs, la différence de signal entre les 

arrêtes et les faces des NFs s’est estompée par rapport aux NFs non recuits, ce traitement thermique 

pourrait donc jouer un rôle sur la concentration en dopants ou bien sur leur réorganisation, 

permettant ainsi de réduire l’impact d’artéfacts de mesure. 

 

  
Figure 3.27 – a) Indicatif des emplacement des scans AFM longitudinal et transversal sur un NF. Courbes de phase, d’amplitude 

et data des mesures b) longitudinale et c) transversale. 

A titre d’exemple, la Figure 3.27a indique les emplacement de scans AFM effectués de 

manière longitudinale L et transversale T sur un NF issu de la synthèse A, après recuit. Les signaux 

de phase, amplitude et data, associés à ces scans sont présentés Figure 3.27b et c. La mesure 

longitudinale montre bien qu’à la base du NF, entre 0,70 et 3 µm, le dopage n est légèrement plus 

faible que sur le reste du NF. Au-delà de 3 µm, le signal diminue jusqu’à se confondre avec le 

bruit de la mesure et du substrat montrant un plus fort dopage n. Le pic à 5,4 µm marque l’arrête 

de la pointe du NF avec un rapport signal/bruit plus intense. Par ailleurs, les courbes associées à 

la mesure transversale du NF montrent aussi cette irrégularité du signal entre les facettes inclinées 

et planes. Sur la courbe SCM data, le signal est plus significatif autour de 0,37 et 1,25 µm, sur les 

facettes inclinées du NF, puis diminue jusqu’à se confondre avec le bruit de la mesure sur la face 

plane ce qui rejoint les observations faites sur la Figure 3.26.  

Nous avons mentionné précédemment que la différence d’intensité de signal obtenue entre 

les arrêtes et les facettes des NFs, pourrait aussi être expliqué par l’existence de différents effets 

liés à la mesure [311]. La Figure 3.28 présente schématiquement trois hypothèses, synthétisant ces 

effets.  

b) c) 

a) 
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La première hypothèse, concernerait plutôt les NFs tels que décrit Figure 3.26b, avec des 

facettes extrêmement marquées. La forme du NF peut ici s’apparenter à un échantillon dont la 

section a été biseautée à 60°, de ce fait, lorsque la pointe AFM scanne une facette biseautée, la 

distance parcourue par celle-ci selon l’axe Y est augmentée d’un facteur 2/√3 par rapport au scan 

d’une facette plane (parallèle au plan XY). On devrait donc avoir une meilleure résolution sur la 

facette biseautée et donc un signal plus intense. 

La seconde hypothèse décrit une possible introduction de capacités parasites affectant le 

signal SCM. En effet, le levier soutenant la point AFM et la NF de ZnO font partis du même circuit 

électrique (levier relié à la masse et tension appliquée via le support de l’échantillon), donc il est 

possible que la combinaison des diélectriques de SiO2 en dessous du NF et de l’air au-dessus, 

induisent des effets capacitifs venant perturber la mesure. Cette hypothèse s’avère très peu 

probable puisque ces effets capacitifs sont minimes. Cependant, la faiblesse du rapport signal/bruit 

dû au caractère très conducteur du NF pourrait, dans ce cas de figure, avoir tout de même un 

impact. 

Enfin, la troisième hypothèse se focalise sur la différence d’aire de contact de la pointe 

avec les bords et le centre du NF. Il a été mentionné en section 3.2.2.1, que l’aire de contact de la 

pointe avec l’échantillon joue un rôle essentiel sur la résolution de la mesure. Ici, le contact sera 

plus important sur les faces biseautées de l’échantillon et pourrait donc mener à une variation de 

CMOS plus grande et par conséquent une un signal SCM plus important. 

  

 
Figure 3.28 - Hypothèses avancées pour justifier du faible signal obtenu sur les mesures SCM 

Une quatrième hypothèse, impliquant le volume du NF scanné, pourrait entrer en jeu. En 

effet, le NF étant plus large à sa base qu’à sa pointe, il est tout à fait possible d’avoir une variation 

de la poire d’interaction entre la pointe AFM et le NF, menant à une variation du signal mesuré. 

Nous avons très peu d’informations sur le volume de NF scanné lors de la mesure, mais la pointe 

du NF étant plus petite que sa base, cela pourrait expliquer que la diminution du signal observé 

sur la pointe du NF. 

Ces hypothèses n’ont pas été vérifiées, mais au regard du faible rapport signal/bruit, il est 

important de les garder à l’esprit afin d’expliquer partiellement cette différence d’intensité de 
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signal entre les facettes inclinées et planes. Nous attendions en effet une potentielle variation de 

l’homogénéité du dopage sur la longueur du NF et non vis-à-vis des différentes facettes. 

Bien que cette mesure SCM n’est pas été quantitativement exploitable, de par les faibles 

signaux observés, il s’avère que nos NFs de ZnO sont bien fortement dopés n. L’étape de 

traitement thermique a permis de mettre en valeur une amélioration du signal qui n’était pas 

accompagnée d’une diminution visible du dopage. Enfin, l’introduction de NH4OH dans la 

synthèse des NFs semble participer à l’introduction de porteurs de charge de manière plus 

homogène sur la longueur du NF. Une augmentation significative du temps de recuit permettrait 

d’améliorer le signal obtenu sur les NFs, mais cela impliquerait que nous ne soyons plus dans des 

conditions de traitement des NFs potentiellement rentables lors d’une industrialisation. 

Conclusion 
Ce chapitre nous a permis de récupérer de nombreuses informations concernant les défauts 

structuraux présents dans les NFs de ZnO issus de la croissance hydrothermale. Il s’est avéré très 

intéressant d’étudier et de comparer les deux systèmes de NFs de ZnO issus des nucléations 

homogène et hétérogène présentes lors de la croissance. Les analyses de PL ont permis de mettre 

en avant la contribution majoritaire des VO de cœur et de surface au sein des NFs pristines et de 

l’efficacité de l’introduction du traitement thermique pour diminuer leur contribution ainsi que la 

concentration globale des défauts présents. Les analyses RPE des NFs de ZnO poudre ont permis 

de compléter l’étude en ciblant la majorité des défauts paramagnétiques dans le cœur des NFs. Il 

semblerait aussi que le traitement thermique soit en mesure de causer la migration des VO
+ vers la 

surface afin d’être recuits sous O2. En effet, avec le recuit sous O2, on assiste à un réarrangement 

des atomes de la structure cristalline en faveur de la diminution des VO et avec cependant 

l’apparition de la faible contribution de nouveaux défauts tels que les Oi. Cependant, le résultat 

majeur et surprenant que nous retiendrons de cette étude réside dans la différence significative 

observée entre les deux modèles de NFs de ZnO. L’apparition en PL sur les poudres de NFs de 

ZnO, d’une émission dans le bleu augmentant avec la température et caractéristique de la présence 

de VZn n’était pas attendue et pourrait très bien participer au signal à g≈1,96 en RPE souvent 

attribué à des donneurs superficiels ionisés. Cette émission, complètement absente des NFs de 

ZnO sur substrats Si/Ti/Au, semble provenir de la diffusion hors des poudres d’atomes d’H ionisés 

ou non, avec l’augmentation de la température. Les atomes d’H sont en effet capables d’agir 

comme dopants du ZnO en se liant avec des défauts structuraux pour empêcher certaines 

recombinaisons radiatives. Leur diffusion hors du substrat serait alors à l’origine de la libération 

de certains défauts tels que les VZn, pouvant alors à nouveau émettre dans le visible. L’absence 

d’émission dans le bleu, observée sur les NFs de ZnO sur Si/Ti/Au en dessous de 600°C et 

supportée par la littérature, nous indique que le substrat pourrait jouer le rôle d’ancre pour les 

atomes d’H au sein des NFs, bloquant leur diffusion hors du substrat, ici jusqu’à 450°C. Il s’avère 

donc intéressant de souligner le possible rôle du substrat dans le dopage naturel des NFs de ZnO, 

ainsi que la répartition non uniforme des centres émetteurs paramagnétiques se logeant plutôt au 

cœur du NF. Cette répartition des défauts pouvant être assimilée à une structure core-shell au sein 

du NF, pourrait notamment orienter les prochaines études d’optimisation des défauts structuraux 

vers le choix d’un dopage in situ des NFs de ZnO plutôt que d’un dopage par compensation grâce 

à un matériau extérieur. 

La deuxième étude sur le dopage des NFs de ZnO, à travers les mesures de FETs à la station 

sous pointe et de NFs par AFM en SCM, s’est avérée plus difficile à mettre en place. La série de 

mesures sur les FET n’a pas permis d’obtenir des résultats exploitables. Les NFs analysés par 



CHAPITRE 3. DEFAUTS ET DOPAGE INTRINSEQUE DES NANOFILS DE ZnO  

 

120 

 

AFM se sont révélés fortement dopés n, donc très conducteurs, ce qui n’a pas permis d’obtenir des 

signaux SCM assez intenses pour extraire une quantité de dopants. Par ailleurs, le signal SCM data 

s’est révélé plus intense sur les facettes inclinées du NF par rapport aux facettes plans ce qui a été 

partiellement justifié par des artefacts de mesure. Cependant, l’étape de traitement thermique a 

aidé à l’obtention d’un signal plus puissant et marqué sur l’ensemble des NFs de ZnO, permettant 

de voir une homogénéisation du dopage entre les facettes planes et inclinées. Cela a permis de 

mettre en avant que la présence de NH4OH influence l’homogénéité de la répartition longitudinale 

des porteurs de charge au sein d’un NF.  

Ce chapitre, ainsi que le précédent, ont tenté ensemble de retracer la croissance des NFs en 

suivant l’évolution des défauts et du dopage que cela induit. Les efforts déployés pour comprendre 

les mécanismes propres aux NFs et apprendre la maîtrise d’un maximum de paramètres, ont pour 

but principal de faciliter l’intégration de leur morphologie et de leurs propriétés dans des NGs 

fonctionnels. Cette dernière étape, permettant de confronter nos conclusions avec la réalité qui lie 

les propriétés électriques des NFs de ZnO aux performances des applications de récupération 

d’énergie qui découlent de ces travaux, sera abordée au prochain chapitre. 
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Chapitre 4.  

Design de Nanogénérateurs Piézoélectriques 
A travers ce chapitre, l’optimisation des matériaux et des NFs de ZnO réalisés 

précédemment a été intégrée à la fabrication de NGs piézoélectriques afin d’en évaluer les 

performances électriques vis-à-vis de la récupération d’énergie. De plus, un travail 

d’amélioration et d’optimisation de la structure des dispositifs y est détaillé et mis à l’épreuve.   

Il s’agit donc, dans un premier temps, de vérifier que les conclusions tirées de 

l’optimisation des NFs de ZnO dans le chapitre 2, mènent également à l’optimisation des 

performances électriques des NGs. 

Un second axe de travail met l’accent sur l’optimisation de la structure du NG avec 

notamment des essais de remplacement de l’électrode inférieure d’Au et de la sous-couche de 

croissance de ZnO par une seule et même couche d’oxyde de zinc dopé aluminium (AZO) 

assumant les deux rôles et permettant une réduction des étapes et des coûts de fabrication. 

Le troisième axe de recherche se focalise sur l’adaptabilité des procédés de fabrication des 

NGs sur support flexible. En effet, toutes les études menées en amont, sur support rigide, ont été 

pensées à basse température et avec des conditions de synthèse des NFs pouvant s’adapter aux 

contraintes associées à des substrats flexibles. 

Enfin, les derniers travaux exposés visent à confronter et suivre la réponse des NGs 

lorsqu’ils sont connectés à des charges externes, ainsi qu’à mesurer leurs performances face à 

des demandes en énergie concrètes et chiffrées.  

Introduction 
Du fait de l’augmentation rapide des enjeux énergétiques et de l’utilisation intensive et à 

grande échelle des ressources en énergie, l’intérêt général grandit pour le développement de 

systèmes de conversion et de stockage d’énergie. En particulier, le développement de dispositifs, 

tels que les nanogénérateurs (NGs), a suscité un engouement afin de répondre à la forte demande, 

accompagnant la montée de l’Internet des Objets [312], [313]. 

Face aux sources de vibration disponibles, telles que les mouvements humains, les 

variations de vent, l’écoulement de l’eau, le déplacement des véhicules, etc., générées dans notre 

quotidien, en récupérer une partie de l’énergie « gratuite » est une idée séduisante [314]–[317]. 

Par ailleurs, cette énergie mécanique est parfois plus accessible que d’autres sources d’énergies 

renouvelables comme les énergies thermique et solaire [318]–[320]. Parmi les différents types 

de NGs qui ont pu être décrits dans la littérature et précédemment dans le Chapitre 1, les NGs 

piézoélectriques ont attiré l’attention des chercheurs de par leur principe de fonctionnement [81] 

indépendant des conditions environnementales extérieures telles que la température et l’humidité 

[318]. Par ailleurs, lorsque la charge électrique fournie par le NG piézoélectrique est 

intermittente, ce dernier peut être associé à de petits systèmes de stockage de l’énergie comme 

des supercondensateurs ou des micro-batteries [321].  

Jusqu’à présent, les NFs de ZnO ont été reconnus comme des nanostructures candidates 

ayant beaucoup de potentiel d’intégration dans les NGs grâce à leur structure unidimensionnelle 

favorisant une grande sensibilité à la fois aux faibles forces et sollicitations mécaniques, ainsi 

qu’aux larges déformations. Ils sont aussi capables de supporter une flexibilité mécanique et de 

permettre une transparence optique. L’optimisation de la densité et de l’alignement des NFs sur 

les sous-couches de croissance, présentée dans les chapitres précédents, s’avère aussi susceptible 

d’améliorer les performances des NGs qui en seront issus [78]. Bien que l’effet des sous-couches 
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de croissance sur les propriétés des NFs de ZnO résultants ait été adressé précédemment au sein 

du Chapitre 2, l’influence de la nature des différentes sous-couches sur les performances des NGs 

intégrant ces NFs de ZnO n’a pas encore été analysée. Une telle étude présenterait l’intérêt de 

fournir de précieux renseignements sur le fonctionnement et la réponse des NGs. 

Ce chapitre se focalise donc sur l’intégration de ces optimisations morphologiques et 

structurales des NFs au sein des NGs afin d’évaluer leur impact sur les performances finales des 

NGs. Par ailleurs, des pistes d’optimisation sur la structure des NGs sont étudiées en comparant 

différentes couches d’ensemencement (Au, ZnO, AZO, ITO) pouvant assumer le double rôle 

électrode/couche de croissance. A travers le développement et l’étude des réponses en tension et 

en puissance de NGs rigides et flexibles, notre but est de mieux comprendre le rôle des 

composantes de ces dispositifs pour ensuite les adapter aux besoins en énergie demandés de la 

part de dispositifs externes. En effet, nos NGs visent la récupération de sources de faibles 

amplitude et fréquence mécaniques pouvant exister sous la forme de forces, de mouvements 

humains ou d’écoulement de fluides ayant un intérêt dans des domaines d’application tels que le 

médical (pacemaker), les maisons autonomes (casiers intelligents) ou bien encore la surveillance 

en hygiène et sécurité environnementale (eau ou air). 

4.1 Des nanogénérateurs rigides aux nanogénérateurs flexibles 
Cette partie présente toutes les étapes de fabrication des différents modèles de NGs ainsi 

que les techniques de caractérisation électriques développées au sein du GREMAN. Les NGs 

rigides représentent un premier pas vers la récupération de l’énergie mécanique. L’utilisation 

d’un substrat rigide de silicium permet de réaliser des études sur les matériaux en s’affranchissant 

des contraintes liées à un substrat flexible ne pouvant, par exemple, pas toujours supporter les 

hautes températures ou traitements chimiques particuliers. 

La rigidité de ces NGs limite cependant les types de sollicitations pouvant être mis en place. En 

effet, seule la compression est permise dans ce cas de figure alors qu’un NG flexible ou étirable 

permettrait des sollicitations additionnelles en flexion ou torsion. 

4.1.1 Fabrication des nanogénérateurs rigides 
Le procédé de fabrication des NGs sur substrat rigide de silicium est présenté Figure 4.1 

et est décrit dans les sections suivantes. 

 

a 
 

b 
 

c 
 

d 
 

Figure 4.1 - Schéma de fabrication d’un NG rigide à partir d’un substrat silicium. a) Synthèse hydrothermale des NFs de ZnO, 

b) Dépôt de parylène C, c) Dépôt de l’électrode supérieure, d) Ajout des connexions externes 

4.1.1.1 Matrice polymérique 

Une fois la synthèse hydrothermale effectuée sur le substrat de silicium recouvert de 

l’électrode inférieure, possédant ou non un couche d’ensemencement (Figure 4.1a), une matrice 

polymère (Figure 4.1b) est déposée sur les NFs de ZnO. Pour la fabrication des NGs, les études 

menées par le passé au sein de l’équipe [186] ont porté le choix de la matrice polymère sur le 

parylène-C. Celui-ci présente plusieurs avantages : un module d’Young très bas (2,5 GPa) lui 

garantissant une bonne souplesse ainsi qu’une forte infiltration entre les NFs, permettant de les 

isoler d’effets indésirables dus aux NFs voisins (décharge électrique dans ceux-ci donc interne 
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au NG). Il est, par ailleurs, facile de contrôler l’épaisseur de parylène-C déposé, ce qui est un 

facteur clé pour avoir un couplage capacitif efficace. En effet, l’épaisseur de polymère recouvrant 

les NFs se doit d’être la plus faible possible pour assurer un bon transfert d’énergie mécanique, 

sans nuire à son rôle d’isolant électrique.  

 

 
Figure 4.2 – Etapes du procédé de Gorham impliquant le précurseur de di-p-xylylène di-substitué par deux molécules de 

chlore, pour le dépôt du parylène C 

Le parylène de type C a été déposé par VDP (Vacuum Deposition and Polymerization 

Process, Specialty Coating Systems - KISCO) selon le procédé de Gorham [322]. Ce procédé, 

décrit Figure 4.2, consiste en l’utilisation d’un dimère : le [2,2] paracyclophane (ou di-p-

xylylène) di-substitué par deux molécule de chlore (Cl) comme précurseur de polymérisation. Ce 

dimère, sous forme de granules solides, est sublimé sous vide à 175°C avant de subir un craquage 

de ses liaisons C-C aliphatiques par pyrolyse à 690°C pour former un gaz monomérique de 

molécules réactives de p-xylylène. En entrant dans la chambre de dépôt, à température (T) proche 

de l’ambiant, les molécules se lient et s’adsorbent à la surface de l’échantillon pour former un 

polymère thermoplastique prenant l’aspect d’un film transparent uniformément réparti à la 

surface des NFs: le parylène C. Le procédé s’effectuant en phase gazeuse, la diffusion du 

polymère entre les NFs est optimale. Pour 0,8 g de précurseur introduit en entrée, un film de 

quelques centaines de nanomètres vient recouvrir la surface des NFs. La Figure 4.3a-b, propose 

une vue en coupe d’un NG possédant des NFs de ZnO encapsulés dans une matrice de parylène 

C et dont l’électrode supérieure est déposée. 

  
Figure 4.3 -  Image MEB d’une vue en coupe du dépôt de parylène sur les NFs à magnification a) x 15 000, b) x 30 000 

4.1.1.2 Electrode supérieure 

Une fois la matrice de parylène-C déposée, les échantillons sont masqués afin de délimiter 

la zone de dépôt de l’électrode supérieure à environ 1,2 cm². La surface sollicitée lors des tests 

mécaniques sera de 1 cm². Avant de déposer l’électrode supérieure, un traitement sous plasma 

O2, pendant 5 secondes, est fait à la surface du parylène afin d’améliorer l’adhésion de l’électrode 

[323], [324]. L’électrode supérieure est constituée d’une première couche métallique de 100 nm 

b) a) 
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de Ti servant d’adhésif et améliorant l’interface entre le parylène et la seconde couche métallique 

de 400 nm d’aluminium (Al) (Figure 4.1c). Les deux films métalliques formant l’électrode sont 

déposés par évaporation aux vitesses respectives de dépôt de 0,4 nm/s et 1 nm/s (MEB 550S, 

Plassys). 

4.1.1.3 Raccordement externe  

De la colle époxy bi-composant (FT Polymer SAS) est utilisée en proportion 10:1 afin de 

connecter les fils électriques aux électrodes inférieure et supérieure du NG pour le raccorder à 

des circuits ou charges externes (Figure 4.1d). Après collage, elle est mise à sécher pendant 24h 

à l’air libre puis 1h en étuve à 90°C afin d’enlever les traces d’humidité avant l’encapsulation 

finale du NG. 

4.1.1.4 Encapsulation par PDMS 

L’encapsulation de l’ensemble du NG dans une matrice polymère de 

polydimethylsiloxane (PDMS) permet d’améliorer la durabilité du système et de le rendre 

imperméable à tout facteur extérieur. Le PDMS (Sylgard 184, Samaro) est donc préparé par le 

mélange polymérique de sa base avec un agent de réticulation (10:1), pour être ensuite dégazé 

sous vide pendant 30 min avant utilisation. Le dépôt se fait par spin-coating de 400 mg de PDMS 

à la surface du NG à 500 rpm pendant 15 s avant d’être recuit sur plaque chauffante à 100°C 

pendant 45 min puis mis au four à 90°C pour la nuit pour obtenir un NG rigide fonctionnel et 

prêt à être testé (Figure 4.4). 

 
Figure 4.4 - NG rigide encapsulé dans le PDMS 

4.1.2 Les nanogénérateurs flexibles 
L’introduction de NGs flexibles est d’un grand intérêt à la fois pour le principe même de 

récupération de l’énergie mécanique, mais aussi pour le développement d’applications 

industrielles. En effet, la propriété de flexibilité dans les NGs ouvre la possibilité de récupérer 

l’énergie mécanique sous des formes plus variées telles que les vibrations, la torsion, l’étirement, 

la compression ou la flexion, lorsque les NGs rigides sont plus simplement limités à la 

compression et aux vibrations importantes. En augmentant les degrés de liberté des NGs, cela 

permet d’exploiter davantage de modes de déformation des NFs, et donc d’augmenter la 

sensibilité des NFs de ZnO aux faibles déformations, quelles que soient leur orientation spatiale. 

De plus, cela enrichit les types de surfaces sur lesquelles les NGs peuvent être rattachés sans 

qu’ils soient uniquement réduits à des surfaces planes. On retrouve par exemple des perspectives 

d’applications dans les domaines du textile intelligent [325]–[327] ou de la médecine avec le 

l’utilisation des pacemakers [328], [329]. La société Cairdac, partenaire du projet EnSO a 

notamment déposé en 2019, trois demandes de Brevets portant sur des technologies d’implants 

cardiaques autonomes en énergie [330]–[332]. 

L’introduction d’un substrat flexible apporte cependant certaines contraintes nécessitant 

l’ajustement des étapes des procédés de synthèse des NFs et de fabrication des NGs. En effet, il 

s’agit par exemple d’adapter les propriétés des matériaux constitutifs des NGs afin qu’ils puissent 

suivre le profil de déformation du dispositif sans être endommagés. Par ailleurs, de nombreux 
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substrats flexibles sont des polymères (PET, PDMS…), il est donc important de limiter les 

températures des étapes des procédés ou les puissances de dépôt des différentes couches de 

matériaux afin de ne pas les dégrader. 

4.1.2.1 Procédé de fabrication 

Le procédé de fabrication d’un NG flexible (Figure 4.5) est très similaire à celui d’un NG 

rigide, la seule différence réside dans la préparation du substrat flexible. 

 
 

Figure 4.5 – Etapes de fabrication d’un NG flexible 

En effet, le PDMS, qui sert de base à la fabrication de cette seconde génération de NGs, 

est préparé à partir du mélange bi-composants dans les conditions présentées section 4.1.1.4 et 

directement versé sur un support de silicium préalablement recouvert d’une fine couche de 

poly(méthacrylate de méthyl) (PMMA). Le PMMA est déposé par spin-coating (4000 rpm, 30 s) 

et recuit à 170°C pendant 5 min afin de permettre un décollement plus facile du PDMS en fin de 

procédure. Le PDMS est ensuite déposé par spin-coating pendant 15 s à 500 rpm et réticulé sur 

plaque chauffante à 100°C pendant 45 min. Un traitement sous plasma O2 est réalisé pendant 10 

sec (600 mL/min, 900 W) afin d’améliorer l’accroche à la surface de PDMS. Le dépôt de 

l’électrode Ti/Au (100 nm/200 nm) présenté précédemment se fait à plus basse puissance de 100 

W afin de ne pas créer d’échauffement du substrat dont il pourrait résulter des déformations qui 

influenceraient le profil de dépôt de la surface métallique. Ensuite, toutes les étapes de synthèse 

hydrothermale ainsi que de fabrication du NG sont identiques à celles présentées pour l’obtention 

de NGs rigides (section 4.1.1). L’étape finale consiste à détacher manuellement la base de PDMS 

du NG du support Si/PMMA pour libérer ses propriétés flexibles et étirables.   

 
Figure 4.6 – NG sur substrat flexible de PDMS 

4.1.2.2 Choix du PDMS 

En début de projet, le choix du substrat flexible s’est porté sur le polyéthylène téréphtalate 

(PET) pour fabriquer des NGs fonctionnels. Les premiers résultats présentaient la réponse 

électrique de ces NGs flexibles sous une sollicitation mécanique à la fréquence de 20 Hz et pour 

une valeur de charge résistive de 1 MΩ. Ces premières mesures ont permis de mettre en avant 

une densité de puissance atteinte de 288 nW.cm-3 [173].  

Cependant, la reproduction de l’étape de synthèse hydrothermale des NFs de ZnO sur le 

substrat de PET s’est avérée compliquée et peu fiable. En effet, comme le montre l’image MEB 
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Figure 4.7a, il a été observé à plusieurs reprises l’apparition d’un voile de matière à la surface du 

PET lors de la croissance des NFs. Ce voile a tendance à recouvrir de grandes surfaces de 

l’échantillon allant même jusqu’à empêcher par endroit le développement des NFs. Nous avons 

émis l’hypothèse que cela provenait de la réactivité ou de la dégradation du PET dans le milieu 

de croissance hydrothermale et, devant la difficulté de caractérisation de ce voile, il a été décidé 

de travailler sur un substrat flexible différent.  

  
Figure 4.7 – Vue MEB de la croissance hydrothermale de NFs de ZnO sur a) PET et b) PDMS 

L’intérêt du PDMS réside dans le fait qu’il soit relativement inerte [333], [334] et donc 

stable dans des conditions de croissance raisonnables en terme de pH et de température. La vue 

MEB de la surface d’un échantillon Figure 4.7b atteste en effet de l’absence de voile de matière 

sur les NFs synthétisés sur PDMS à l’aide d’une sous-couche Ti/Au/ZnO. Le PDMS est un 

polymère hydrophobe qui ne laisse donc pas l’eau s’infiltrer dans sa structure au risque de le faire 

gonfler [335]. En ajoutant à cela sa facilité de production, le PDMS s’est révélé être un bon 

candidat pour le développement de nos NGs flexibles [336]. 

4.1.2.3 Potentiel de contribution du PDMS aux performances piézoélectriques 

Les tests effectués en compression sur les dispositifs qui seront présentés dans les sections 

suivantes montrent une nette amélioration des performances lors du passage aux NGs flexibles. 

Outre l’augmentation du potentiel piézoélectrique au sein des NFs dû à la possibilité de 

récupération de l’énergie mécanique à la fois en compression et en flexion/torsion du support 

PDMS, il semble probable qu’une contribution piézoélectrique extérieure vienne s’additionner à 

celle des NFs. En effet, le PDMS est un polymère et un matériau piézo-électret. C’est-à-dire qu’il 

présente des propriétés « analogues » à un matériau piézoélectrique conventionnel [337]. Un 

piézo-électret est en effet, un matériau diélectrique capable de stocker des charges électriques 

surfaciques ou directement implantées en son sein, via notamment la présence de cavités (bulles 

d’air) qui rendent alors le matériau microstructuré. Récemment, Kachroudi et al. ont réussi à 

obtenir des piézo-électrets de PDMS avec un coefficient piézoélectrique longitudinal de 350 

pC/N [338], ce qui s’avère être dix fois supérieur aux valeurs observées classiquement pour un 

matériau piézoélectrique tel que le polyfluorure de vinylidène (PVDF) [339]. La création de ces 

charges sur le PDMS peut se faire par application d’un champ électrique au contact direct des 

électrodes [338] ou bien par application d’une contrainte mécanique qui va créer des charges 

induites au niveau des électrodes qui vont ensuite être transférées à la surface du PDMS [340]–

[342]. Avec notre banc de caractérisation dédié à l’évaluation des performances des NGs, la 

surface du NG est sollicitée mécaniquement, à une fréquence de quelques Hz, ce qui pourrait 

entraîner une contribution piézoélectrique du PDMS aux performances finales mesurées sur le 

NG flexible. Cette contribution n’a pas été quantifiée dans les études associées aux NGs flexibles. 

a) b) 
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Cependant, il a été démontré dans la littérature que la réponse piézoélectrique du PDMS dépend 

de sa compressibilité. Donc, plus le PDMS est comprimé au cours de la mesure (ou bien plus la 

fréquence de sollicitation est grande et ne lui permet pas de se relaxer), plus la quantité de charges 

générées est importante [343]. 

4.2 Caractérisation des matériaux 
L’insertion de matériaux, tels que l’AZO et l’ITO (qui n’ont pas été présentés dans les 

chapitres précédents), pour la fabrication des différents types de NGs, a donné lieu à de nouvelles 

mesures structurales, morphologiques et électriques dont les techniques sont rappelées ou 

détaillées dans cette section. 

4.2.1 Techniques classiques 
 Les caractérisations structurales de couches d’ensemencement ainsi que des NFs de ZnO 

ont été effectuées par DRX et AFM, dont les principes ont été développés au Chapitre 2 section 

2.2. Les analyses morphologiques par MEB et l’extraction des données de densité et de taille des 

NFs suivent les calculs établis avec Image J au Chapitre 2 section 2.2.3. Enfin, la résistivité des 

couches servant d’électrode inférieure au sein du NG a été mesurée par effet Hall et est exposée 

dans la section suivante. 

4.2.2 Principe de mesure de résistivité par Effet Hall 
En pratique, un substrat carré et plan, à la surface duquel a été déposé le film mince de 

matériau à analyser, est placé sur le support quatre pointes présenté Figure 4.8 pour ensuite être 

positionné à la verticale dans l’équipement de mesure.  

 

Figure 4.8 Support quatre pointes permettant d’accueillir l’échantillon dans l’équipement de mesure par effet Hall 

L’échantillon va ainsi être placé entre deux bobines permettant l’application d’un champ 

magnétique B constant, perpendiculairement à la surface ainsi qu’à la direction du courant I 

parcourant l’échantillon. Ce champ magnétique 𝐵⃗  va induire une force de Lorentz ⁡𝐹𝐿
⃗⃗  ⃗ sur les 

porteurs de charge qui vont venir s’accumuler sur les bords de l’échantillon:  

 𝐹𝐿
⃗⃗  ⃗ = 𝑞𝑣 ∧ 𝐵⃗  (4.1) 

avec q la charge élémentaire et v la vitesse des porteurs de charge. Cette accumulation de charges 

va induire la formation d’un champ électrostatique EH dont l’effet sur la trajectoire des porteurs 

de charge va compenser la force de Lorentz dans le même plan:  

𝐹𝐿 = 𝑞. 𝐸𝐻 (4.2) 

Ainsi, on obtient l’Equation 4.3 définissant le champ EH en fonction du champ B: 

𝐸𝐻
⃗⃗⃗⃗  ⃗ = 𝑣 ∧ 𝐵⃗  (4.3) 
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Si l’on définit le courant I, passant à travers l’échantillon analysé, selon l’Equation 4.4 : 

𝐼 = 𝑞. 𝐿. 𝑒. 𝑁𝑑𝑜𝑝. 𝑣 (4.4) 

 avec L la longueur de l’échantillon, e son épaisseur et Ndop la densité volumique de 

porteurs de charge. Le champ électrostatique EH pouvant aussi être défini en fonction de la 

tension de Hall UH (Equation 4.5), il nous est alors possible d’isoler une formule associée à cette 

tension de Hall et d’en déterminer sa valeur selon l’Equation 4.6: 

‖𝐸𝐻‖ =
𝐼. 𝐵

𝑞. 𝐿. 𝑒. 𝑁𝑑𝑜𝑝
=

𝑈𝐻

𝐿
 (4.5) 

𝑈𝐻 =
𝐼. 𝐵

𝑞. 𝑒. 𝑁𝑑𝑜𝑝
= 𝑅𝐻

𝐼. 𝐵

𝑒
 (4.6) 

avec RH = 1/(q.Ndop) la constante de Hall. 

La détermination de cette tension Hall permet la déduction d’autres paramètres 

caractéristiques du matériau étudié tels que la résistivité, la conductivité, la mobilité des porteurs 

de charge ainsi que leur concentration [344], [345]. 

Dans le cadre des études réalisées dans ce chapitre, la mesure de la résistivité des films 

conducteurs et semi-conducteurs de Ti/Au, ZnO, AZO et ITO a été effectuée par Taoufik Slimani 

Tlemcani, grâce à des mesures d’effet Hall quatre pointes classiques réalisées sur un équipement 

semi-automatique Microworld HMS 5000. La valeur de champ magnétique a été fixée à 0,5 Tesla 

et les mesures ont été effectuées à température ambiante. L’épaisseur du film conducteur ou semi-

conducteur étudié pour chaque échantillon a aussi été suivi et inséré précisément dans les 

mesures. 

4.3 Caractérisation des performances des NGs 
L’évaluation des performances liées à la récupération et à la conversion de l’énergie 

mécanique en énergie électrique par les NGs a nécessité la mise en place d’un protocole de test 

spécifique, détaillé dans cette partie. 

4.3.1 Mesure d’impédance  
Tout d’abord, l’impédance interne Z des NGs est mesurée en fonction de la fréquence, 

sur une gamme de fréquence correspondant aux sources mécaniques potentiellement ciblées. La 

connaissance de l’impédance interne est importante car, lors des tests électromécaniques décrits 

au paragraphe suivant, le NG sera connecté à une résistance de charge. En régime harmonique 

(si le signal d’entrée – la force appliquée – est purement sinusoïdal), la puissance délivrée à cette 

charge passe par un maximum qui devrait correspondre au module de l’impédance interne du 

NG. Connaître celle-ci permet donc d’estimer la valeur optimale de la charge pour laquelle le 

NG est supposé générer la puissance maximale. Ce test permet aussi de déceler les éventuels 

courts-circuits et d’écarter les NGs des tests de puissance. 

La mesure de l’impédance interne des NGs est effectuée sur une gamme de fréquence de 

1 à 100 Hz et est mesurée grâce au montage décrit Figure 4.9. Une tension de 200 mVpp (crête à 

crête) est appliquée au NG afin de ne pas l’endommager, puis est affichée sur le canal CH1 de 

l’oscilloscope (Agilent DSO5054A). Le courant en sortie est mesuré par un multimètre Keithley 

6517A qui fait la conversion en tension pour sa mesure sur le canal CH2. 
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Figure 4.9 – Schéma de mesures d’impédance d’un NG 

Le module de Z est calculé en faisant le rapport entre les amplitudes de tension Umax et de courant 

Imax selon : 

𝑍(𝜔) =
𝑈𝑚𝑎𝑥(𝜔)

𝐼𝑚𝑎𝑥(𝜔)
 (4.7) 

et son argument est obtenu à partir du déphasage θ mesuré entre U(t) et I(t) selon : 

arg(𝑍) =
2𝜋

𝑇. 𝜃
 (4.8) 

où T est la période du signal. Dans le cas d’un NG, le déphasage doit être proche de - 90 ° en 

raison du couplage capacitif intrinsèque au NG et donc son comportement supposé purement 

capacitif. Si les signaux sont en phase, il s’agit alors d’une impédance résistive traduisant l’état 

de court-circuit du NG. 

4.3.2 Test de force - Mesure de puissance 
Afin d’évaluer la capacité des NGs à convertir l’énergie mécanique en énergie électrique, 

un banc de test a été mis en place au sein du projet pour reproduire des sollicitations s’approchant 

d’une source mécanique qui pourrait être appliquée aux NGs. Par ailleurs, ce banc automatisé 

permet de tester les NGs dans des conditions d’excitation reproductibles, d’amplitude et de 

fréquence contrôlées.  

4.3.2.1 Présentation du banc de test  

Le banc de test développé au sein de l’équipe [185] permet d’évaluer les performances 

des NGs en mesurant la tension à la sortie du NG lors d’une sollicitation mécanique. Le but de 

cette mesure, aidée de la mesure d’impédance précédemment présentée, est de rechercher le 

maximum de puissance Pmax fourni par le NG, en faisant varier l’impédance de la charge ZL qui 

lui est raccordée (Figure 4.10). Il s’agit donc de déterminer pour quelle valeur de charge résistive 

la condition d’adaptation d’impédance est obtenue.  
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Figure 4.10 –Allures des courbes de tension, courant et puissance théoriques en fonction de la charge résistive connectée au 

NG 

La structure du banc de test, mis au point spécifiquement par notre équipe, est présentée 

Figure 4.11a. Le NG est tout d’abord fixé à l’aide d’un adhésif carboné, sur un support en 

aluminium massif, choisi afin d’isoler le système des vibrations parasites pendant la mesure. Un 

bras mécanique se terminant par un embout de gomme semi-rigide vient ensuite se régler à l’aide 

d’une vis au-dessus de l’électrode supérieure du NG. C’est via cette gomme que sera transmise 

la sollicitation mécanique au NG. 

 

  

Figure 4.11 – a) Schéma structurel du banc de test, b) Circuit équivalent du NG raccordé à une charge 

Les bornes du NG sont reliées à une charge variable ZL, qui va permettre d’effectuer un 

balayage des valeurs de résistance de 100 à 128 000 kOhms et à un circuit de mesure appelé 

double suiveur. La sortie de ce circuit suiveur est connectée à un oscilloscope, pour afficher la 

tension générée par le NG lors de son excitation mécanique (Figure 4.11b). La tension mesurée 

aux bornes du NG est donc définie par [346]–[348]: 

𝑉𝑚 =
𝑍𝐿

(𝑍𝐿 + 𝑍𝑁𝐺)
𝑉𝑂𝐶 (4.9) 

où ZNG est l’impédance interne du NG et ZL rend compte de la charge résistive variable RV et 

l’impédance d’entrée RDS = 2 GΩ du circuit de mesure [349] selon l’expression : 

𝑍𝐿 =
𝑅𝑉𝑅𝐷𝑆

𝑅𝑉 + 𝑅𝐷𝑆
 (4.10) 

 

Pour limiter l’effet de RDS, il faut faire en sorte que le circuit de mesure présente une 

impédance d’entrée très grande (idéalement plusieurs GΩ) en comparaison de celle du NG. En 

l’absence du circuit double suiveur, si la mesure était directement effectuée via l’oscilloscope, 

son impédance d’entrée étant relativement faible (1 MΩ), elle modifierait largement la gamme 

b) a) 
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de variation de la charge ZL (il suffit de prendre RDS=1 MΩ) et on ne pourrait pas atteindre les 

valeurs de charge élevées, même en réglant RV à sa valeur maximale. On ne pourrait donc pas 

atteindre la valeur de résistance optimale. La mesure de tension en circuit ouvert ne serait 

également pas possible. 

Il est à noter que, même avec une valeur de RDS de 2 GΩ, la condition de circuit ouvert 

n’est jamais rigoureusement atteinte. La tension « en circuit ouvert » mesurée est légèrement 

inférieure à la tension en circuit ouvert VOC réelle (Figure 4.12a). Le schéma complet du circuit 

double suiveur est présenté Figure 4.12b et son étude complète est détaillée dans [349]. 

  

Figure 4.12- a) Circuit équivalent du NG raccordé à une charge variable avec prise en compte du circuit double suiveur et b) 

schéma complet du double suiveur 

La Figure 4.13 présente le banc de test complet. En ce qui concerne la sollicitation 

mécanique des NGs, le bras est attaché à un pot vibrant (LDS V406) relié à un amplificateur 

(LDS PA 100E) lui-même connecté à un générateur basse fréquence (GBF Agilent 33 250) qui 

génère un signal d’excitation sinusoïdal. Ceci permet de contrôler l’amplitude et la fréquence du 

mouvement [350]. Cependant, le banc n’est, pour l’instant, pas encore équipé d’un capteur laser 

ni d’un capteur de force, qui nous permettraient d’avoir une image du déplacement et de la force 

réelle transmise par le bras au NG. L’amplitude de force appliquée au NG, pour une tension 

maximale de commande donnée (imposée par le GBF), a été calibrée en statique. Néanmoins, 

nous ne pouvons pas affirmer que l’amplitude de la force de consigne en dynamique soit bien la 

même que celle vue par le NG.  

 

 

Figure 4.13 – Photo du banc de test 

b) a) 
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Enfin, nous visons la récupération de micro-sources d’énergie qui sont généralement 

basse fréquence, nous choisissons de travailler à 5 Hz pour des gammes de forces appliquées à 

la surface du NG variant de 3 à 6 N. Ces faibles niveaux de force restent proches des conditions 

d’applications potentielles et préservent l’intégrité de nos dispositifs.   

4.3.2.2 Mesure en mode contact 

La manière dont la gomme, attachée au bras mécanique, vient solliciter la surface du NG, 

peut influer sur la réponse électrique du NG. En effet, cela modifie la manière dont est transmise 

l’énergie du bras mécanique au système. Dans le cas de mesures en mode contact, la gomme est 

initialement plaquée à la surface de l’électrode supérieure et le NG est alors soumis à une 

précontrainte autour de laquelle le bras mécanique vient osciller. Lorsque le bras mécanique est 

mis en mouvement pour appliquer une force au NG, la gomme reste en contact permanent avec 

la surface du NG et la précontrainte aide à transférer la sollicitation appliquée par le bras 

mécanique directement aux NFs de ZnO. Cette mesure en contact est moins agressive pour le 

NG et pourrait, en théorie, permettre d’appliquer une force de forme quasi-sinusoïdale comme le 

signal de commande du banc de test. Cependant, la réponse électrique du NG face à ce type 

d’excitation mécanique n’est pas optimale. La faible amplitude de relâchement accordée au NG 

après compression, à cause de la précontrainte, et la contribution suspectée d’un effet mémoire 

du PDMS [343], semblent diminuer les performances du NG. 

4.3.2.3 Mesure en mode impact 

La mesure en mode impact consiste cette fois à placer la gomme de manière à effleurer 

la surface du NG pour éviter toute précontrainte. Une fois activé, le bras mécanique va alors se 

soulever de sa position initiale et venir impacter la surface du NG. Le NG subit donc une 

sollicitation impulsionnelle et moins amortie que dans le cas d’une précontrainte. Le signal 

sinusoïdal appliqué au pot vibrant et transmis au bras mécanique ne correspond plus à la 

déformation réellement imposée au NG. Cependant, ce dernier est sollicité de manière plus 

brutale et génère une réponse électrique plus importante, comme le présentent les courbes de 

puissances Figure 4.14. En effet, la réponse en tension du NG testé en mode impact donne lieu, 

dans cet exemple, à des valeurs d’environ 600 mVpp, bien supérieures aux 10 mVpp obtenus 

lorsque le NG est testé en mode contact. Par ailleurs, il est clairement visible, sur la Figure 4.14, 

que la mesure de tension en mode contact est bruitée et se situe dans la gamme limite de mesure 

du circuit.  

 
Figure 4.14 - Comparaison de la réponse en tension au cours du temps, d'un NG sollicité en modes contact et impact pour une 

charge résistive de 10 MΩ 

La sollicitation mécanique par impact étant un type de sollicitation abondant dans notre 

environnement (marche, claviers d’ordinateurs, mastication, écrans tactiles…), nous avons donc 
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choisi de privilégier ce mode d’excitation pour évaluer les performances des NGs qui seront 

présentées dans les sections suivantes. 

4.3.2.4 Traitement des données 

La communication entre les différents équipements, la gestion des conditions d’excitation 

et de mesure, l’enregistrement et le traitement des données brutes ont été effectués grâce au 

codage de différents programmes sous langage python et lancés via Spyder. Ces programmes ont 

été développés et optimisés par Kevin Nadaud, qui encadre ce travail. 

4.4 Impact de l’optimisation des matériaux sur les performances 

des NGs  
Les études d’amélioration de la morphologie et de la qualité des NFs de ZnO (Chapitre 2), 

détaillant l’influence de l’épaisseur et du recuit des couches d’ensemencement de ZnO ainsi que 

de l’impact du pH de synthèse hydrothermale, ont mené à des conclusions qu’il nous semble 

important de tenter de vérifier à travers la fabrication de NGs piézoélectriques. Sans démontrer 

une relation de cause à effet directe entre les conclusions sur le matériau, obtenues au chapitre 2, 

et les performances électriques des dispositifs évalués dans ce chapitre, il s’agit, cependant, de 

vérifier que les performances électriques des NGs sont en accord avec les qualités accordées au 

ZnO. Dans cette partie, les mesures de puissance des NGs ont été effectuées en mode impact, 

pour une amplitude de sollicitation mécanique de 3 N, à la fréquence habituelle de 5 Hz. 

4.4.1 Epaisseur et recuit des couches d’ensemencement de ZnO 
La croissance des NFs de ZnO sur différentes épaisseurs de couche d’ensemencement de 

ZnO a permis, lors du chapitre 2, d’établir qu’une uniformisation de la morphologie (taille, 

diamètre) et qu’une amélioration de l’alignement des NFs est observable en diminuant 

l’épaisseur de la sous-couche de ZnO de 100 à 5 nm. Cette observation devient particulièrement 

significative lorsqu’une étape de recuit à 400°C sous air a été ajoutée. L’étude concluait que des 

épaisseurs de sous-couche comprises entre 10 et 50 nm, préférentiellement recuites, permettaient 

d’obtenir un très bon profil morphologique et d’alignement des NFs de ZnO et laissaient anticiper 

une intégration plus optimale au sein des différents matériaux constitutifs des NGs. Il est donc 

attendu de meilleures performances des dispositifs fabriqués pour des épaisseurs entre 10 et 50 

nm avec l’étape de recuit. 

Les premiers tests effectués sur ces dispositifs ont permis de relever des caractéristiques 

électriques telles que les valeurs crêtes de VOC, de courant de court-circuit ISC, de maximum de 

puissance Ppk, qui sont rassemblées Tableau 4-1. Pour des raisons pratiques, les valeurs crêtes 

sont utilisées dans ce chapitre pour comparer les performances des NGs, un comparatif avec les 

valeurs moyennes de tension, courant et puissance peut être trouvé en Annexe A. 

Tableau 4-1. Caractéristiques électriques associées aux NGs pour différentes épaisseurs de sous-couche de ZnO 

Paramètres VOC (mV) ISC (nA) Ppk (nW) 

Epaisseur sous-couche de ZnO 

non recuite 

100 nm 272 ± 32 214 ± 23 17 ± 4,4 

50 nm 53 ± 16 49 ± 45 0,7 ± 0,5 

10 nm 95 ± 68 68 ± 32 1,8 ± 1,4 

5 nm 64 ± 42 31 ± 7 0,7 ± 0,6 

Epaisseur sous-couche de ZnO 

recuite à 450°C sous air 
10 nm 47 ± 21 68 ± 20 0,9 ± 0,4 
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En testant les performances des NGs fabriqués, il s’est avéré très difficile d’obtenir des 

NGs fonctionnels intégrant une sous-couche de ZnO recuite. En effet, la plupart des NGs 

intégrant un film de ZnO de 10 nm recuit ont présenté des courts-circuits et les performances 

rassemblées dans le Tableau 4-1 sont clairement basses avec notamment la plus faible valeur de 

VOC obtenue à 47 mV. Les NGs intégrant le film de 10 nm recuit donnent par ailleurs de plus 

faibles valeurs de puissance que ceux intégrant le film de 10 nm non recuit. Une des hypothèses 

que nous avons émises à ce sujet est la très probable détérioration de l’électrode d’Au à 400°C. 

Il a déjà été mentionné dans la littérature une possible dégradation des propriétés électriques du 

système Ti/Au/ZnO lors d’un recuit au-delà de 300°C, qui induirait la diffusion de Ti à travers 

Au et provoquerait un probable dérangement de la structure de la sous-couche [303]. Cela 

pourrait être partiellement à l’origine d’une diminution de la qualité des contacts et par 

conséquent de la collecte des charges du NG. De plus, il n’est pas à exclure que bien que 

l’alignement des NFs soit meilleur et que leur morphologie soit plus homogène, la densité du 

réseau de NFs augmente et leur rapport d’aspect diminue par rapport à une synthèse sur une sous-

couche non recuite. Il est donc possible d’avoir une diminution de la souplesse mécanique globale 

du réseau de NFs, ce qui pourrait diminuer l’amplitude de potentiel piézoélectrique recueilli.  

Par ailleurs, contre toute attente, les résultats observés sur les sous-couches non recuites 

de ZnO, aux épaisseurs de 100, 50, 10 et 5 nm, ne sont pas non plus concluants. Le Tableau 4-1 

rapporte des performances bien plus grandes pour les NGs intégrant des couches 

d’ensemencement de 100 nm, alors que ces dernières présentent un réseau de NFs de ZnO 

désordonné, avec peu d’alignement et un mélange de différentes populations de NFs. Le profil 

d’évolution des performances, avec la diminution de l’épaisseur de la sous-couche de croissance, 

est exposé Figure 4.15 et ne manifeste pas une évolution linéaire des performances avec la 

diminution de l’épaisseur. Particulièrement pour les épaisseurs de 5 et 50 nm, le maximum de 

puissance de 0,7 nW est extrêmement bas et se situe dans la limite de mesure de l’équipement. 

  

Figure 4.15 – Valeurs crêtes a) en tension de circuit-ouvert et courant de court-circuit et b) en maximum de puissance, des 

NGs intégrant des NFs de ZnO synthétisés sur différentes épaisseurs de couche d’ensemencement non recuites de ZnO  

En regardant maintenant la dispersion des résultats sur chaque série d’échantillons, les 

faibles épaisseurs dépeignent une grande dispersion des performances, particulièrement en 

tension (Figure 4.15a) et puissance (Figure 4.15b), alors que les NGs fabriqués à partir de 

l’épaisseur de 100 nm donnent très peu de dispersion, en particulier sur la puissance.  

Il nous est très difficile de lier les performances de ces NGs à l’évolution de la 

morphologie et de l’alignement des NFs avec la diminution de l’épaisseur de sous-couche de 

ZnO car aucun schéma logique ne semble coïncider entre ces deux études. Il est possible que le 

b) a) 
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changement d’épaisseur de la sous-couche n’induise pas seulement des changements 

morphologiques dans la croissance des NFs, mais impacte aussi la qualité du contact et la tension 

générée. On peut en effet s’attendre à ce que différents paramètres, tels que les contraintes 

appliquées à la sous-couche de ZnO ou bien la résistivité de cette dernière, évoluent en fonction 

de l’épaisseur altérant ainsi les performances du dispositif final. 

4.4.2 pH et taux de défauts des NFs de ZnO 
A l’issue de l’étude menée au Chapitre 2 section 2.4.2, sur l’influence du pH sur le taux 

de défauts et sur la vitesse de croissance des NFs de ZnO, des NGs ont été fabriqués afin de 

confronter les résultats obtenus vis à vis de la qualité des NFs de ZnO, avec les performances des 

NGs qu’ils intègrent. Parmi les quatre NGs qui ont été fabriqués à partir des NFs issus de la 

synthèse A à pH de 7,5, trois ont été testés fonctionnels, tandis que cinq des huit NGs fabriqués 

pour la synthèse B à pH 11,5 ont permis des mesures électriques. La fabrication de tous les NGs 

ayant été faite dans les mêmes conditions, il semble, à première vue, que les courts-circuits dans 

les NGs issus de la synthèse B de NFs de ZnO soient plus fréquents. 

Il est à noter que les mesures effectuées sur cette série sont comparables entre elles. 

Cependant, le banc de test ayant subi des optimisations par la suite, ces résultats ne sont pas 

comparables à ceux obtenus pour les autres études présentées au cours de ce chapitre. 

 

Les valeurs moyennes de VOC, ISC et Ppk, associées à chaque type de NG, sont rassemblées 

dans le Tableau 4-2 et soulignent des performances globales légèrement supérieures des NGs 

issus de la synthèse A de NFs de ZnO. En effet, on note des valeurs de ISC et Ppk, à 72 nA et 9 

nW presque deux fois supérieures pour les NGs A par rapport aux 35 nA et 5,6 nW obtenus pour 

les NGs B. Cela confirme les hypothèses faites sur les performances attendues des NGs A dont 

les NFs de ZnO ont montré un taux de défaut plus faible d’un ordre de grandeur (Chapitre 2, 

section 2.4.2.3). Les valeurs de VOC suivent aussi cette tendance avec 473 mV pour les dispositifs 

A contre 355 mV pour les dispositifs B. Par ailleurs, le maximum de puissance est obtenu pour 

une valeur de charge résistive plus basse dans le cas des dispositifs A.  

Tableau 4-2. Caractéristiques électriques obtenues pour les NGs intégrant des NFs de ZnO synthétisés à différents pH 

pH de synthèse VOC (mV) ISC (nA) Ppk (nW) Ropt (kΩ) 

A: 7,5 473 ± 142 72 ± 20 9,2 ± 1,3 5 623 

B: 11,5 400 ± 258 35 ± 13 5,6 ± 4,4 10 000 

 

Les courbes des réponses en tension, courant et maximum de puissance sont quant à elles 

exposées Figure 4.16a-c. En plus de bien dépeindre les meilleures performances associées aux 

NGs A, il est à noter que ces courbes fournissent aussi une information sur la dispersion des 

mesures électriques associées à l’ensemble des NGs testés. En effet, chacune des courbes, 

associées aux synthèses A et B de NFs, est une moyenne des réponses de plusieurs dispositifs 

fabriqués. Une plus grande dispersion des mesures est enregistrée sur les réponses en tension 

(Figure 4.16a) et en courant (Figure 4.16b) pour les NGs intégrant des NFs issus de la synthèse 

B. Cela souligne aussi que la qualité des NFs peut impacter la dispersion et reproductibilité des 

résultats de mesure. 
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Figure 4.16 – Courbes d’évaluation des performances a) en tension, b) courant et c) puissance des NGs contenant les NFs 

synthétisés selon les synthèses A et B, ceci pour différentes valeurs de charge résistive. 

Les caractérisations électriques de ces NGs semblent donc suivre l’hypothèse établie lors 

du chapitre 2, qui annonçait une meilleure qualité des NFs de ZnO issus de la synthèse A, de par 

leur taux de défauts structuraux plus bas, et dont il était attendu de meilleures performances 

électriques lors de leur intégration dans des NGs piézoélectriques. Il semble donc que le pH d’une 

synthèse hydrothermale soit, à la fois, un facteur de contrôle de la vitesse de croissance des NFs 

de ZnO et un facteur d’introduction de défauts structuraux pouvant impacter les propriétés des 

NFs et par conséquent les performances électriques des NGs fabriqués.  

4.5 Optimisation de la structure des NGs 
Les chapitres 2 et 3 portaient sur la compréhension des propriétés et l’optimisation des 

matériaux piézoélectriques, qui sont au cœur de la fabrication des NGs, ceci dans le but 

d’augmenter les performances des dispositifs de récupération d’énergie, en plus d’avoir un 

meilleur contrôle sur les procédés de synthèse des NFs de ZnO. Cependant, travailler sur les NFs 

de ZnO n’est pas le seul moyen de chercher à améliorer les performances des NGs, l’optimisation 

des étapes de procédé des autres matériaux intégrant les NGs et interagissant avec les NFs est 

aussi un développement crucial et nécessaire des dispositifs de récupération d’énergie 

mécanique. En effet, le choix et la méthode d’intégration des matériaux composant les NGs sont 

importants à la fois pour l’amélioration du transfert des énergies mécanique et électrique, mais 

aussi pour l’ergonomie globale du dispositif. 

4.5.1 Optimisation du support flexible 
Les premiers tests de performances effectués par l’équipe sur les NGs flexibles ont mis 

en évidence le manque de durabilité des systèmes et plus particulièrement au niveau de 

l’électrode inférieure. En effet, une diminution des performances du NG a été observée par Sarah 

Boubenia [169], après la phase de séparation par décollement du PDMS du support de silicium 

qui le maintenait en place pour l’ensemble des étapes de procédé présentées à la section 4.1.2.1. 

a) b) 

c) 
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Cette dernière étape pourrait introduire des craquelures au niveau de l’électrode inférieure portant 

atteinte à la durabilité du NG ainsi qu’à ses performances électriques. La durée de vie du NG 

risque donc d’être drastiquement réduite. 

 

 

Figure 4.17 – a) Optimisation de la procédure de fabrication du substrat flexible, b) Cadre et support de fabrication 

Afin de répondre à cette problématique, un nouveau design de support a été mis au point. 

Pour supprimer l’étape de décollement du PDMS du support de silicium (une fois le NG 

entièrement fabriqué) et ainsi limiter la dégradation du NG, il a été choisi de décoller le substrat 

de PDMS avant toute étape de dépôt d’électrode et de sous-couche de croissance. Pour ce faire, 

le procédé de fabrication décrit Figure 4.17a consiste à utiliser un support cadre en matériau PET 

et à le placer sur un second support plan de PET ou de silicium afin de pouvoir verser et faire 

réticuler le PDMS préparé selon la procédure précédemment décrite section 4.1.2.1. Il suffit 

ensuite de décoller le PDMS et le premier cadre du second support pour le libérer de toutes 

contraintes, tout en le gardant facilement manipulable grâce au cadre (Figure 4.17b). Une fois le 

NG fabriqué, sa flexibilité est retrouvée en décollant ou en découpant les bordures du PDMS 

rattachées au cadre. Dans ce cas de figure, aucune dégradation du NG due à une éventuelle 

précontrainte du substrat n’est visible. Cette méthode de fabrication de substrat PDMS a 

l’avantage de permettre différentes épaisseurs de PDMS pouvant aller de quelques microns dans 

le cas d’un dépôt par spin-coating, à quelques millimètres dans le cas d’un versement direct de 

la matière sur le cadre. Par ailleurs, il est à noter que les étapes de traitement par plasma O2 ont 

été supprimées afin de ne pas soumettre le substrat flexible à des puissances aussi importantes 

que 900 W. 

4.5.2 Le double rôle de l’AZO et son insertion dans les NGs  
Cette section adresse la question de l’optimisation de la double couche électrode 

inférieure/couche d’ensemencement composant les NGs. L’étude de la structure et de la 

morphologie des NFs de ZnO, présentée au chapitre 2, a révélé l’importance de la maîtrise de la 

couche d’ensemencement de ZnO pour la croissance des NFs. Il est cependant toujours 

nécessaire de l’associer à une électrode inférieure de Ti/Au afin de collecter correctement les 

porteurs de charge lors des tests des NGs. Au regard de cette double couche électrode/croissance, 

résultat de 3 étapes de dépôt (Ti/Au/ZnO), la question s’est posée de la remplacer par un unique 

film de matériau pouvant à lui seul assumer ce double rôle. La réduction du nombre d’étapes de 

procédé est intéressante d’un point de vue industriel puisqu’elle permettrait un gain en termes de 

temps et de coût de production des dispositifs. Par ailleurs, le remplacement des métaux Ti et Au 

utilisés sur l’ensemble de la surface du substrat, par des matériaux plus disponibles ou en plus 

faible quantité, répondrait à des enjeux environnementaux visant à réduire au maximum 

l’utilisation des ressources métalliques finies qui composent notre planète. 

a) b) 
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Cette hypothèse est éprouvée, ici, par l’utilisation d’une couche de ZnO dopée aluminium 

(AZO) possédant des caractéristiques de film conducteur, associées à une structure cristalline 

propice à la croissance des NFs de ZnO. De plus, la transparence des films d’AZO pourrait 

s’avérer être un atout dans le développement d’applications de récupération d’énergie sur des 

surfaces transparentes comme des écrans ou des vitres. Le but de cette section est donc d’étudier 

son potentiel d’intégration dans la croissance des NFs pour la fabrication de NGs et d’en évaluer 

les performances électriques. 

4.5.2.1 Intérêt de l’intégration de l’AZO dans les NGs 

Le Tableau 4-3 rassemble le travail de différents laboratoires de recherche ayant travaillé 

sur les films d’AZO pour le développement de leurs propriétés cristallines ou bien de leur 

propriété d’oxyde transparent conducteur (TCO).  

En premier lieu, l’AZO possède l’avantage d’avoir une structure cristalline très proche 

du ZnO puisque que le dopage par Al reste généralement de faible valeur. Cet atout est d’autant 

plus vrai que les études exposées dans la littérature, et présentées Tableau 4-3, rapportent que le 

dopage du ZnO par l’Al favorise l’orientation des cristallites des couches selon l’axe c 

(orientation (0002)). Ainsi, l’AZO favorise l’alignement des NFs de ZnO perpendiculairement 

au substrat. Il présente, par ailleurs, une largeur de bande de 3,3 eV, plus proche du ZnO que 

d’autres TCO tels que l’oxyde d’indium dopé à l’étain (ITO, 3,7 eV) ou l’oxyde d’indium dopé 

au fluor (FTO, 3,6 eV) [351], ce qui rendrait cette association très intéressante puisque 

l’extraction des charges issues des NFs se ferait plus facilement. 

Un deuxième point d’intérêt de l’AZO réside dans son potentiel de conduction. Lee et al. 

ont en effet expérimenté la fabrication de cellules solaires intégrant une couche mince d’AZO, 

sur laquelle des NFs de ZnO ont été synthétisés, afin d’améliorer l’extraction et le transport de 

charges entre les NFs et la couche cristalline. Ils ont démontré un bon contact ohmique et une 

meilleure conversion de l’énergie en comparaison de l’utilisation de couches d’oxyde d’indium 

dopé à l’étain (ITO) [352]. Les valeurs de résistivité assez faibles pouvant être obtenues au travers 

des différentes études menées par la communauté scientifique, démontrent en effet le potentiel 

grandissant de l’AZO à servir de couche conductrice intégrée dans des applications de 

récupération de l’énergie telles que les cellules solaires [353] ou les NGs piézoélectriques [354]. 

Tableau 4-3. Caractéristiques associées à différentes couches d’AZO rapportées dans la littérature, en fonction de leur 

pourcentage atomique ou massique d’Al et de leurs conditions de fabrication 

Dopage 

AZO 
Méthode 

Epaisseur 

(µm) 

Amélioration 

cristalline (0002) 

observée 

Résistivité 

(Ω.cm) 
Transmittance Réf. 

7 at.% SILAR 5,5 oui - - [355] 

6 at.% PLD 1 oui - - [352] 

2 wt.% PVD RF - - 5,1∙10-4 83 % [356] 

1,5 

at.% 
Sol-gel 0,450 oui 1,8∙10-3 > 90 % [353] 

1 at.% Sol-gel 0,050 oui 1,9∙10-2 > 90 % [357] 

0,5 

at.% 
Sol-gel - - 6,5∙10-3 - [358] 

Enfin, en parallèle du champ des possibles applications qu’ouvrent les propriétés 

optiques, quant à sa quasi transparence, l’AZO intéresse aussi la recherche pour le 
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développement de dispositifs flexibles [359]. L’AZO semble pouvoir s’adapter plus facilement 

à la fabrication d’électrodes flexibles là où certains matériaux comme par exemple l’Au ont 

tendance à subir des phénomènes de délamination et de craquelures. 

4.5.2.2 Caractérisations cristallines et morphologiques liées à l’insertion des films d’Au, ZnO 

et AZO dans les NGs 

Cette étude, comparant Au, ZnO (associé à l’Au) et AZO (Tableau 4-4), à la fois comme 

couche d’ensemencement des NFs de ZnO et comme électrode inférieure du NG, a été menée 

sur des substrats de Si classiques de 2 x 2 cm². L’échantillon A comportant un film d’Au de 200 

nm d’épaisseur a été fabriqué selon le protocole de dépôt par PVD exposé précédemment 

Chapitre 2 section 2.1.1.2, qui utilise notamment un couche d’adhésion de Ti de 100 nm. 

L’échantillon B possède lui aussi un film d’Au comportant les même caractéristiques que A et 

permettant de servir d’électrode inférieure avant l’ajout de la couche d’ensemencement de ZnO 

de 100 nm (65 W, 5 mTorr). Concernant l’échantillon C, un substrat commercial (MSE Supplies) 

de verre recouvert d’un film d’AZO de 500 nm a été utilisé après un nettoyage dans l’IPA pendant 

8 min par bain ultrason. L’intérêt lié à l’utilisation dans un premier temps de substrats d’AZO 

commerciaux est d’avoir un premier aperçu et une compréhension de comment l’AZO pourrait 

potentiellement remplacer à la fois l’électrode inférieure et la couche d’ensemencent des NFs de 

ZnO au sein d’un NG. 

Tableau 4-4. Couches d'ensemencement à l'étude et leur épaisseur. 

Echantillon Sous-couche Epaisseur (nm) Substrat 

A Au 200 Si 

B ZnO 100 Si 

C AZO 500 Verre 

A l’issue de la croissance des NFs de ZnO sur chacun des échantillons selon le procédé 

détaillé chapitre 2 section 1.1.1.3 [360], les NGs ont été fabriqués en suivant les étapes décrites 

plus haut section 4.1.1 et sont présentés Figure 4.18. 

 

Figure 4.18 - Images des NGs fabriqués à partir de NFs de ZnO sur sous-couche de a) Au, b) ZnO et c) AZO 

 Dans un premier temps, les spectres DRX des NFs de ZnO, dont la croissance a été 

effectuée sur les sous-couches d’Au, ZnO et AZO, sont présentés Figure 4.19 et attestent tous 

d’un pic de diffraction significatif à 34,4° correspondant au plan (0002) du ZnO. Tous ces pics 

de diffraction peuvent être indexés à la phase hexagonale Wurtzite en accord avec le fichier 

JCPDS n° 05-0664. L’absence de pic d’impureté sur les spectres DRX confirme la pureté de 

phase des NFs de ZnO synthétisés. 
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Figure 4.19 - Spectres DRX des NFs de ZnO sur couche d'ensemencement d'Au, ZnO et AZO avant dépôt du parylène C 

Cependant, la Figure 4.19 révèle aussi que l’intensité associée au pic (0002) varie en 

fonction de la sous-couche utilisée. En effet, le spectre DRX des NFs de ZnO synthétisés 

directement sur Au démontre une intensité relativement faible par rapport au ZnO et à l’AZO. 

Avec l’utilisation des substrats de ZnO et d’AZO, l’augmentation de l’intensité du pic (0002) et 

la diminution de la LMH, indiquent une amélioration de la cristallinité des NFs. Il est reconnu 

qu’afin de maîtriser la cristallisation des NFs de ZnO, la sélection de la couche d’ensemencement 

est un facteur essentiel à prendre en compte [361], [362]. On retrouve, par ailleurs, le 

dédoublement du pic (0002) pour le ZnO, traduisant un écart de paramètre de maille entre la 

sous-couche de ZnO et les NFs, comme expliqué dans le Chapitre 2 section 1.3. Le pic (0002), 

présentant une haute intensité pour les NFs de ZnO synthétisés sur ZnO et AZO, fournit 

d’importantes preuves que ces deux sous-couches favorisent la croissance des NFs de ZnO.  

Ces résultats rejoignent les observations AFM décrites Figure 4.20a-c. En effet, 

l’augmentation de la taille des cristaux à la surface des différentes sous-couches, mise en avant 

sur les images AFM en deux dimensions (2D), est susceptible de mener à une amélioration de la 

structure et de la morphologie des NFs, notamment leur densité et leur alignement. Par ailleurs, 

l’alignement et de la densité des NFs ont déjà été rapportés comme des caractéristiques jouant 

un rôle crucial dans les propriétés des systèmes incorporant ces NFs [363], [364], [365]. 

 
Figure 4.20 - Images AFM des trois types de couche d'ensemencement : a) Au, b) ZnO, c) AZO 

 La Figure 4.21 présente les images MEB en vue de dessus et en coupe des NFs de ZnO 

synthétisés sur les différentes couches d’Au, ZnO et AZO. Il est montré, de manière évidente, 

que l’utilisation des différentes sous-couches de croissance mène à des changements 

morphologiques des NFs de ZnO remarquables. Les images MEB rejoignent aussi les hypothèses 

avancées sur les analyses AFM quant au meilleur alignement des faces hexagonales des NFs de 

ZnO issues des sous-couches de ZnO et d’AZO. En effet, la Figure 4.21b et la Figure 4.21c 

soulignent une plus grande densité et une meilleure orientation perpendiculairement au substrat 

des NFs. Cette orientation des NFs, perpendiculaire aux sous-couches de ZnO et d’AZO, est 
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particulièrement visible sur les vues MEB en coupe. La Figure 4.21a montre quant à elle 

l’orientation aléatoire des NFs de ZnO issus de la sous-couche d’Au. Par conséquent, les films 

de ZnO et d’AZO démontrent bien leur forte influence sur l’alignement des NFs comme cela a 

pu être souligné à travers les spectres DRX (Figure 4.19) révélant aussi une plus faible 

cristallinité des NFs issus de la sous-couche d’Au. Il est reconnu dans la littérature que 

l’intégration d’un catalyseur tel que Au, Cu, Ag, etc., au sein d’une couche de ZnO améliore la 

croissance des NFs [366], [365]. Une hypothèse pourrait donc être que le dopant Al pourrait 

intervenir dans l’amélioration de la qualité des NFs de ZnO obtenus. Cependant, ne connaissant 

pas le taux de dopage de nos couches d’AZO, il n’est pas possible de le confirmer sans études 

complémentaires spécifiques sur la couche d’AZO. Ces résultats nous éclairent sur la possibilité 

de faire croître des NFs de ZnO avec un bon alignement non seulement sur substrat de ZnO mais 

aussi sur AZO. 

 
Figure 4.21 - Images MEB des NFs de ZnO sur a) Au, b) ZnO et c) AZO 

 Les NFs de ZnO synthétisés sur Au, ZnO et AZO présentent une densité moyenne de 0,6, 

35,4 et 52,9 NFs/µm², respectivement. L’adoption des couches d’ensemencement de ZnO et 

d’AZO mène à une augmentation significative de la densité des NFs avec en parallèle une 

diminution de leur longueur et de leur diamètre (Tableau 4-5) pouvant s’expliquer par le 

phénomène de limitation du transfert de masse [250], ainsi qu’un changement au sein des sites 

de nucléation [365] comme vu précédemment sur les images AFM. 

Tableau 4-5. Caractéristiques associées aux NFs synthétisés sur les différentes couches d’ensemencement 

Echantillon 
Densité 

(NFs/µm²) 

Diamètre  

(µm) 

Longueur 

(µm) 
Rapport d’aspect 

A (Au) 0,6 ± 0,1 0,38 ± 0,13 1,78 ± 0,20 4,7 

B (ZnO) 35,4 ± 0,2 0,07 ± 0,03 0,57 ± 0,18 8 

C (AZO) 52,9 ± 0,5 0,14 ± 0,06 0,48 ± 008 3,4 
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4.5.2.3 Performances électriques des NGs intégrant les films d’Au, ZnO et AZO 

Les mesures d’impédance effectuées sur les NGs, fabriqués pour les couches 

d’ensemencement d’Au, ZnO et AZO, ont permis de déterminer l’impédance interne des NGs 

ainsi que la détection d’éventuels courts-circuits. Pour cela, comme mentionné précédemment 

section 4.2.1, une tension AC de 200 mVpp a été appliquée au NG sur une gamme de fréquence 

de 1 à 100 Hz. A partir des mesures enregistrées, l’impédance complexe Z a été extraite pour 

chaque dispositif en calculant i) le ratio entre la tension et le courant, pour obtenir le module et 

ii) le décalage de phase entre la tension et le courant pour obtenir l’argument. Les courbes 

présentant le logarithme de Z en fonction du logarithme de la fréquence sont présentées Figure 

4.22a. Ces courbes révèlent le type d’impédance interne du dispositif (capacitif, inductif et ou 

résistif) et permet la détection de courts-circuits dans les NGs. Les valeurs des pentes des courbes 

d’impédance tendant vers -1 (-0,98 et -0,81 respectivement), visibles sur la Figure 4.22a, attestent 

d’une réponse capacitive de la part des NGs intégrant les sous-couches de ZnO et d’AZO. 

Cependant, le NG fabriqué sur sous-couche d’Au montre clairement un comportement de 

dispositif court-circuité. 

Figure 4.22b, la valeur de -90° atteinte par la phase Z des courbes associées au NGs 

intégrant les sous-couches de ZnO et d’AZO confirme leur réponse capacitive. De plus, la valeur 

de phase Z de presque +90° constatée pour les NGs basés sur sous-couche d’Au illustre un 

comportement inductif à interpréter par l’état court-circuité du dispositif. 

  

Figure 4.22 – Courbes extraites des mesures d’impédance montrant a) log(z) vs. log(fréquence) et b) la phase Z vs. la 

fréquence des NGs fabriqués à partir de la croissance de NFs de ZnO sur Au, ZnO et AZO 

 Afin d’approcher des conditions réelles de récupération d’énergie et d’évaluer le 

maximum de puissance disponible, les NGs ont été placés sur le banc de test présenté Figure 4.11 

section 4.2.2 et leur surface a été sollicitée mécaniquement à une amplitude de 3 N pour une 

fréquence de 5 Hz. La réponse des NGs a été mesurée pour une gamme de charge résistive de 

100 à 100 000 kΩ grâce à l’utilisation d’une résistance variable. La Figure 4.23 présente les 

réponses en tension des trois dispositifs fabriqués aux valeurs de charge de 100 kΩ (Figure 4.23a) 

et 100 000 kΩ (Figure 4.23b). Concernant les dispositifs B et C (respectivement avec la sous-

couche de ZnO et d’AZO), la valeur de charge résistive influence significativement l’amplitude 

de la tension de sortie. Pour le dispositif B, l’amplitude du pic positif passe de 15 mV pour 100 

kΩ à 292 mV pour 100 000 kΩ et s’accompagne d’un changement de forme du signal. Ceci 

souligne l’influence de la valeur de charge résistive sur la réponse en tension du dispositif. En 

effet le dispositif B (avec la couche de ZnO) présente à 100 000 kΩ un signal de tension 

diminuant lentement au cours du temps, ceci est dû au fait que la valeur de 100 000 kΩ est bien 

a) b) 
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supérieure à l’impédance interne de B (Figure 4.22a) et par conséquent le NG se trouve en 

condition de circuit-ouvert. Le dispositif C (avec la couche d’AZO), quant à lui, n’est pas dans 

cette condition de circuit-ouvert car son impédance interne est supérieure à 100 000 kΩ, donc sa 

réponse en tension décroît très rapidement après chaque pic. Par ailleurs, les NGs intégrant les 

sous-couches de ZnO et d’AZO manifestent clairement une réponse en tension, face à la 

sollicitation mécanique, typique des dispositifs piézoélectriques alors que le NG intégrant la 

couche d’Au ne suit pas ce comportement. En effet, lorsque la charge résistive varie, la réponse 

du dispositif A n’est pas influencée (avec des pics de réponse positifs et négatifs d’amplitude 

inférieures à 4 mV) ce qui confirme l’état court-circuité observé lors des mesures d’impédance. 

Le signal enregistré pour le dispositif A provient en fait du bruit de fond émis par les équipements 

de mesure. 

  
Figure 4.23 - Réponse en tension des NGs basés sur Au, ZnO et AZO à des valeurs de résistance de a) 100 kΩ et b) 100 000 kΩ 

pour une force appliquée de 3 N à 5 Hz 

En outre, les caractéristiques électriques associées aux NGs telles que VOC, ISC, Ppk et 

l’optimum de résistance de charge (Ropt), sont rassemblés dans le Tableau 4-6 et confirment les 

meilleures performances du NG intégrant le ZnO en comparaison de l’AZO (VOC de 272 mV et 

36 mV respectivement). 

Tableau 4-6. Performances électriques des NGs selon leur couche d'ensemencement. 

Echantillon VOC (mV) ISC (nA) Ppk (nW) ROpt (kΩ) 

A (Au) < 4 < 15 - - 

B (ZnO) 272 ± 32 214 ± 23 17 ± 3 562 

C (AZO) 36 157 3 177 

 Les courbes de puissance crête obtenues sont données Figure 4.24 et présentent un 

maximum de puissance pour une certaine valeur de charge résistive uniquement pour les 

dispositifs basés sur ZnO et AZO. Cela confirme la forme du signal classiquement obtenu dans 

le cas de NG piézoélectriques : une valeur de Ropt, correspondant au maximum de puissance, est 

observée autour de 177 kΩ pour l’échantillon C et autour de 562 kΩ pour B. Ceci ne correspond 

pas aux valeurs du module de Z présentées Figure 4.22a. Une explication pourrait provenir du 

fait que la force appliquée n’est pas sinusoïdale et que la contribution des harmoniques modifie 

la réponse du NG, comme cela a été démontré par Nadaud et al. [367]. De plus, la courbe de Ppk 

associée au NG intégrant la sous-couche d’Au ne donne pas de valeur maximum et est localisée 

dans la zone de bruit de l’équipement de mesure. Cet état de court-circuit, à nouveau confirmé 

b) a) 
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par ce graphique, pourrait s’expliquer par la faible densité et le manque d’alignement des NFs de 

ZnO, rapporté précédemment Tableau 4-5 et décrit à travers les images MEB de la Figure 4.21. 

En effet, ce manque d’uniformité dans la densité et la morphologie des NFs de ZnO n’assure pas 

une bonne planéité à l’interface entre les électrodes inférieure et supérieure du dispositif [212]. 

Le faible alignement des NFs de ZnO pourrait créer des complications vis-à-vis de l’uniformité 

du dépôt de parylène C. En effet, comme les NFs de ZnO sont assez conducteurs, de par leur 

dopage naturel de type-n, les zones où le recouvrement des NFs par le polymère isolant ne serait 

pas optimal, du fait du manque d’alignement, pourraient causer la création de connections 

internes entre les électrodes. 

 
Figure 4.24 - Puissance crête générée par les NGs pour différentes sous-cous de croissance. Puissance mesurée pour une 

charge résistive allant de 100 à 100 000 kΩ 

 Concernant les films d’AZO menant à une meilleure morphologie et à une plus haute 

densité de NFs que sur les films de ZnO, le potentiel piézoélectrique résultant était attendu 

comme le meilleur des trois NGs. Par conséquent, le NG intégrant l’AZO aurait dû présenter les 

meilleures performances électriques. Ces performances, étonnamment plus faibles, peuvent être 

expliquées par différents facteurs. Une première hypothèse pourrait être une trop basse 

conductivité de la sous-couche d’AZO, de par sa trop grande épaisseur, ce qui pourrait 

l’empêcher d’agir comme une électrode fonctionnelle. L’AZO peut en effet présenter une 

résistance série trop grande par rapport à l’Au, entraînant un mauvais transfert électrique de 

charges et une augmentation des pertes électriques. Cependant, lors de la mesure des résistivités 

associées à l’AZO et à l’Au par effet Hall (Tableau 4-7), les valeurs trouvées étaient 

respectivement de 3,841×10-4 et 3,078×10-6 Ω.cm. Bien qu’un facteur 100 soit observable entre 

les deux valeurs de résistivité, l’AZO atteste d’une bonne capacité à servir d’électrode. Une 

seconde hypothèse expliquant les faibles performances associées au dispositif sur AZO pourrait 

provenir de la morphologie des NFs de ZnO. En effet, en comparant les valeurs de rapport 

d’aspect des NFs, défini par le ratio de la longueur sur le diamètre, les NFs synthétisés sur AZO 

témoignent de la plus petite valeur avec 3,4 comparé au rapport de 8 exprimé par les NFs issus 

de la couche de ZnO. Or, les études théoriques laissent supposer que les performances des NGs 

sont d’autant meilleures que le rapport d’aspect des NFs est élevé [368]. En outre, la densité 

élevée constatée sur les NFs obtenus sur AZO, peut mener à une augmentation de la rigidité du 

réseau de NFs, préjudiciable aux performances. Rappelons l’existence probable d’une densité 

optimale de NFs, maximisant la puissance convertie par le NG. Dans le cas de l’AZO, la densité 

de NFs obtenue est probablement au-delà de l’optimum.  
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En conclusion, l’AZO démontre clairement de bonnes aptitudes au remplacement à la fois 

de l’électrode inférieure Ti/Au et de la couche d’ensemencement de ZnO. Cependant, afin de 

remplir le double objectif d’une couche d’ensemencement se comportant comme une électrode 

inférieure de qualité ainsi que propice à l’obtention de NFs de ZnO avec un bon rapport d’aspect 

et une densité optimale, des ajustements sont encore nécessaires. 

Tableau 4-7. Mesures par Effet Hall des caractéristiques électriques associées aux différentes sous-couches 

Echantillon 

Concentration de 

porteurs de charge 

(/cm3) 

Résistivité 

(Ωcm) 

Conductivité 

(1/Ωcm) 

Mobilité 

(cm²/Vs) 

Ti/Au -3,803∙1022 3,078∙10-6 3,249∙105 53,32 

ZnO -4,390∙1019 7,338∙10-2 1,363∙101 1,938 

AZO -8,471∙1020 3,841∙10-4 3,249∙105 9,766∙10-3 

 

4.5.3 Adaptabilité des électrodes au substrat flexible 
 Les études menées sur les matériaux dans les chapitres précédents, ainsi que sur 

l’optimisation de la structure des NGs dans la première partie de ce chapitre, ont été pensées afin 

d’être adaptées à des dispositifs flexibles. Il était, en effet, nécessaire de cadrer certains 

paramètres tels que le plafond de température des étapes de fabrication ou bien le pH du milieu 

de synthèse, afin de ne pas dégrader les potentiels matériaux polymères utilisés comme supports 

flexibles. Il s’agit donc, dans cette partie, d’expérimenter des changements de matériaux dans les 

NGs flexibles, par rapport aux premières générations, et d’évaluer les performances des 

nouveaux NGs flexibles obtenus.  

4.5.3.1 Performances des NGs flexibles à base de ZnO et d’ITO 

Dans cette étude, deux types de NGs flexibles ont été testés. Comme présentés 

précédemment sur substrats Si, des NGs intégrant du ZnO ont été fabriqués sur substrat flexible 

et des NGs intégrant de l’ITO ont aussi été ajoutés à l’étude. Les NGs dont la croissance des NFs 

a été réalisée sur sous couche de ZnO (100 nm), comportent une électrode de Ti/Au (50/100 nm), 

déposée à basse puissance de 100 W pour éviter l’échauffement et la dégradation du PDMS et 

l’épaisseur a été diminuée afin de mieux supporter la déformation mécanique que pourra imposer 

le substrat et donc de réduire les craquelures possibles dans le métal. De par l’absence 

d’équipement de PVD adapté et la difficulté de mettre au point un sol-gel stable à basse 

température, la fabrication de NGs intégrant un film d’AZO est toujours à l’étude et ne sera pas 

présentée dans ce manuscrit. Cependant, afin de rester dans la comparaison de films TCO déposés 

par PVD (cf. AZO sur substrat rigide section 4.5.2), nous avons ajouté des NGs intégrant un film 

d’ITO de 400 nm d’épaisseur. Le protocole de dépôt par PVD du film d’ITO, a été établi à partir 

des publications de Lien et al. [369] et Casper et al. [370], et est détaillé Annexe B. La résistance 

mesurée sur ce film d’ITO est de l’ordre de 10-4 Ωcm (sur support rigide) et reste du même ordre 

de grandeur que le film d’AZO intégré dans les NGs rigides. 

Parmi les performances électriques mesurées sur le banc de test, les courbes de tension et 

de puissance crêtes associées aux différents NGs flexibles sont rapportées Figure 4.25. Pour 

chacun des cas, ces courbes sont moyennées sur des séries de six dispositifs. Les NGs intégrant 

le film de ZnO (+Ti/Au) présentent la meilleure courbe de tension avec une VOC moyenne de 4,7 

V contre 2,4 V pour les dispositifs intégrant l’ITO (Figure 4.25a). La Figure 4.25b montre aussi 
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une puissance supérieure des NGs intégrant le ZnO avec une valeur moyenne de 225 nW contre 

68 nW pour l’ITO (les barres de dispersion, plus grandes et rendant la figure inexploitable, ne 

sont pas représentées). Les tendances de performances observées sur les NGs rigides intégrant le 

ZnO se retrouvent donc bien sur leurs homologues flexibles.  

  

Figure 4.25 – Courbes de a) tension et b) puissance crêtes générées par les NGs à base de ZnO et d’ITO. Valeurs mesurées sur 

une gamme de charge résistive de 100 à 128 000 kΩ 

Pour chaque série de NGs, les extrema de VOC et de puissance obtenus par les meilleurs 

NGs de chaque série laissent envisager un potentiel très intéressant d’utilisation pour des 

applications pouvant être développées industriellement lorsque la dispersion des performances 

aura été réduite. En effet, le meilleur NG de la série intégrant le ZnO présente une VOC de 7,5 V 

pour un maximum de puissance de 512 nW et le meilleur de la série ITO présente respectivement 

des valeurs de 5,0 V et 220 nW. Il semble donc que les dispositifs intégrant le ZnO sur électrode 

Ti/Au fournissent les meilleures performances électriques. Cependant, au vu des performances 

électriques non négligeables des NGs intégrant uniquement l’ITO, jouant le double rôle 

électrode/couche d’ensemencement, son potentiel de développement industriel moins coûteux en 

étapes de fabrication, temps et matériaux, est un peu plus confirmé.  

4.5.4 Tableau récapitulatif des performances des NGs rigides et flexibles  
Cette section vise à rappeler et faire le bilan des performances électriques moyennes 

associées aux différents types de NGs développés au cours de ce projet et présentés dans ce 

chapitre. Le Tableau 4-8 rassemble à la fois les performances des NGs rigides et flexibles et il 

est clairement observable que le passage à un substrat flexible tel que le PDMS augmente 

significativement la puissance fournie. Dans le cas de NGs à base de ZnO sur électrode de Ti/Au, 

la puissance est en effet multipliée par treize lors du passage à la technologie flexible. 

L’utilisation d’une couche d’oxyde conducteur (AZO, ITO etc…) pour servir à la fois d’électrode 

et de couche de croissance devient aussi très intéressante lors du passage vers un substrat flexible 

car on observe une augmentation de la VOC de plusieurs volts. Cette amélioration de la tension 

fournie par les dispositifs peut s’expliquer par la contribution piézoélectrique du PDMS comme 

mentionné section 4.1.2.3. Bien que nous n’ayons pas effectué de tests approfondis sur les 

propriétés mécaniques et électriques du PDMS, une simple expérience a été mise en œuvre afin 

de voir le possible impact de la présence du PDMS sur la réponse en tension des dispositifs. Pour 

cela, la tension fournie par un buzzer PZT a été mesurée à nu, puis recouvert d’un film de PDMS 

de 400 µm. Il en résulte que la présence du PDMS a permis l’augmentation de 4V de la tension 

fournie par le dispositif, pour une force appliquée de 3,6 N. Les résultats détaillés de mesures 

sont fournis en Annexe C.  

b) a) 
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Tableau 4-8. Performances moyennes associées aux NGs rigides et flexibles fabriqués à partir de différentes électrodes/sous-

couches de croissance 

NGs et couches d’ensemencement Epaisseur (nm) VOC (V) ISC (nA) Ppk (nW) Ropt (kΩ) 

Rigides 

Au (+Ti) 200 (+100) < 0,004 < 15 - - 

ZnO (+Ti/Au) 100 (+200/100) 0,272 ± 0,032 214 ± 23 17 ± 3 562 

AZO 500 0,036 157 3 177 

Flexibles 
ZnO (+Ti/Au) 100 (+100/50) 4,7 ± 2,1 80 ± 44 225 ± 172 ≈ 128 000 

ITO 400 2,4 ± 1,6 70 ± 54 68 ± 87 > 128 000 

 

De manière générale, les NGs flexibles présentent donc de meilleures performances en 

tension et en puissance. Cependant, cela s’effectue pour des valeurs de Ropt de l’ordre du MΩ, 

bien plus grandes que les valeurs en kΩ des NGs rigides. Par ailleurs, on assiste à une diminution 

par deux des valeurs d’ISC lors du passage au flexible ce qui peut s’expliquer par les effets 

viscoélastiques du substrat de PDMS. En effet, alors que la réponse en tension est souvent 

proportionnelle à la force appliquée au dispositif, la réponse en courant est en partie liée à la 

vitesse de déformation de celui-ci. La diminution du courant lors du passage au substrat flexible 

pourrait donc trouver son explication dans l’hypothèse que la réponse mécanique du PDMS à la 

déformation est moins rapide qu’un substrat rigide de Si. Par ailleurs, il a été observé une 

diminution de la conductivité des couches d’ITO et Ti/Au lors de leur transfert sur PDMS à cause 

d’un phénomène de diffusion à travers ce substrat. Cela pourrait aussi dégrader en partie le 

contact électrique et donc participer à la diminution du courant fourni par le NG. 

Dans l’ensemble, le passage au flexible est bénéfique pour les performances des NGs 

mesurés en compression. Cependant, un travail reste à accomplir quant aux valeurs de courant 

dispensées qui restent très faibles pour espérer alimenter efficacement des charges externes telles 

que cela sera examiné dans la section suivante. Bien que le PDMS puisse théoriquement être 

responsable de cette diminution de courant, il semble que l’amélioration de l’effet piézoélectrique 

global des dispositifs, lors du passage au flexible, compense la perte de conductivité. 

4.6 Raccordement du NG à des charges électriques externes 
Les études et résultats exposés précédemment dans ce chapitre se sont focalisés sur les 

performances brutes des différents types de NGs rigides et flexibles développés afin d’évaluer 

leurs performances électriques. Cependant, les NGs ont toujours été testés sur le banc de mesure 

en étant raccordés à une charge rudimentaire ne permettant pas de stocker de l’énergie et ne 

remplissant aucune fonction. Cela permettait une évaluation grossière de la charge optimale. Il 

s’agit donc dans cette partie, d’analyser les problématiques liées à l’adaptation des 

caractéristiques de nos NGs à des charges externes quelconques, et non purement résistives. Il 

est aussi question d’évaluer leur capacité d’intégration au sein d’un système fonctionnel 

englobant la récupération de l’énergie mécanique, la conversion en énergie électrique et la 

redistribution de cette énergie à un système externe.  

4.6.1 Problématiques liées à l’adaptabilité des NGs à des charges externes 
L’ensemble du système, entourant la chaîne de récupération et de conversion de l’énergie 

mécanique au cœur de notre recherche, est schématisé Figure 4.26. Au centre de cette chaîne se 

trouve le NG piézoélectrique, chargé de récupérer l’énergie mécanique auprès des sources 

ambiantes, pour la convertir en énergie électrique et la redistribuer à des charges externes. La 
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mise en place d’une telle chaîne de systèmes, fonctionnant ensemble et de manière optimisée, 

demande un travail d’ajustement en fonction des caractéristiques de chaque module. 

 
Figure 4.26 – Schématique de la récupération d’énergie mécanique ambiante à sa conversion en énergie électrique disponible 

pour le stockage ou l’utilisation par des charges externes 

Il s’avère qu’en amont de la chaîne, les sources d’énergie mécanique visées par les NGs 

sont extrêmement variées de par leur forme (vibration, impact, flexion, etc.) et leur disponibilité 

(signaux intermittents, impulsionnels, continus, etc.). Une des problématiques importantes liées 

à l’intégration des NGs dans cette chaîne est donc de trouver un moyen d’adapter la disponibilité 

de l’énergie convertie en fonction des besoins exprimés par les charges externes qui peuvent 

aussi présenter un fonctionnement continu ou intermittent. Pour répondre à cela, il est possible 

d’intégrer à cette chaîne des systèmes de faible stockage de l’énergie tels que des 

supercondensateurs ou des micro-batteries, qui permettront de restituer l’énergie électrique 

emmagasinée en fonction du besoin. 

Par ailleurs, le NG fournit un signal alternatif qui n’est pas adapté à tous les dispositifs 

auquel il est rattaché. Il s’avère donc nécessaire d’intégrer un circuit convertisseur entre le NG 

et la charge externe, ceci afin de redresser le courant alternatif (AC) issu du NG en courant 

continu (DC) adapté aux charges externes. Des circuits développés et testés à cet effet, en 

partenariat avec l’institut Fraunhofer IIS, seront présentés dans la section suivante. 

Une autre problématique, liée à l’optimisation de la chaîne de conversion de l’énergie, 

provient de la haute impédance interne des NGs fabriqués. A ce jour, les NGs présentent de 

grandes valeurs d’impédance associées à une dispersion non négligeable. Il s’agit donc dans un 

premier temps de destiner l’association de ces NGs à des charges externes présentant une 

impédance dans cette gamme. Cette problématique ne sera pas développée dans les sections 

suivantes mais continue de faire l’objet d’études, au sein du projet, de matériaux et de structures 

visant l’optimisation et la standardisation de cette valeur d’impédance interne.  

4.6.2 Partenariat avec Fraunhofer IIS 
La recherche de solutions pour le développement d’un circuit, permettant de convertir le 

signal AC envoyé par les NGs en signal DC, adapté au fonctionnement de charges électriques 

ciblées, a été effectuée en partenariat avec l’institut de recherche Fraunhofer IIS basée à 

Nuremberg. Cette collaboration a eu lieu dans le cadre du projet EnSO.  

 

Les schémas référencés Figure 4.27, présentent deux types de montages proposés lors de 

ce projet: un pont de quatre diodes (Figure 4.27a) permettant de redresser le signal et un doubleur 

de tension (DB) (Figure 4.27b) permettant de redresser le signal et de récupérer une tension en 

sortie avoisinant deux fois la valeur de tension d’entrée. Le pont redresseur (PR) à quatre diodes, 

ou pont de Graetz, permet de redresser le courant AC en DC. L’utilisation des diodes se fait par 

analogie à l’utilisation de clapets qui laissent passer le signal uniquement dans un sens pour aller 

charger le condensateur. Les quatre diodes sont placées de façon à être capables de récupérer le 



CHAPITRE 4. DESIGN DE NANOGENERATEURS PIEZOELECTRIQUES  

 

149 

 

signal à chaque alternance comme présenté sur le schéma Figure 4.27c. Le désavantage de ce 

circuit est cependant d’avoir une tension finale plus faible que prévue à cause de la double chute 

de tension qui s’opère dans les diodes. Le circuit Figure 4.27b quant à lui est communément 

appelé le doubleur de Latour, c’est un doubleur de tension symétrique à double alternance qui se 

compose de deux diodes et deux condensateurs et réalise un travail similaire au pont de diode à 

la différence, qu’en condition de circuit ouvert, il permet d’obtenir une amplitude de tension deux 

fois supérieure. 

 

 

 

 

Figure 4.27 –  Schématiques de l’intégration a) du circuit pont de quatre diodes redresseur et b) du circuit doubleur de 

tension, dans la charge d’un dispositif externe par un NG. Avec C0=100 pF, CL= 1µF le condensateur de stockage et RL 

l’impédance du voltmètre. c) Schéma de récupération du signal alternatif et charge du condensateur grâce au pont quatre 

diodes 

La carte comportant les circuits PR et DB mis au point par Fraunhofer est visible Figure 

4.28a. Sur cette carte, nous nous intéresserons aux circuits PR1 et DB1, utilisant des diodes 

Schottky RB751S40 et aux circuits PR2 et DB2 utilisant des diodes Schottky 1PS76SB10. En 

parallèle, des circuits similaires PR3 et DB3 (Figure 4.28b) ont été développés au GREMAN 

avec l’utilisation de diodes à jonction p-n 1N4148. 

 

 

Figure 4.28 – Ponts de diode redresseurs (PR) et doubleurs de tension (DB) mis au point a) au Fraunhofer IIS et b) au 

GREMAN par Kevin Nadaud, avec l’utilisation de différents types de diodes dont le nom est entouré en rouge 

a) 

b) 

b) 

c) 

a) 
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Les caractéristiques associées à chaque type de diode et à chaque circuit ont été évaluées 

afin de déterminer l’adaptabilité de ces derniers à s’insérer dans la chaîne de récupération et 

conversion de l’énergie mécanique en énergie électrique. L’évaluation des performances, réalisée 

par Kevin Nadaud, a donc permis de faire un choix en amont sur les circuits que nous allons 

utiliser pour la charge de dispositifs de stockage, avec les NGs, qui sera détaillée dans les sections 

suivantes. 

L’étude comparative des circuits a été réalisée en connectant l’entrée du circuit redresseur 

aux bornes d’un transducteur piézoélectrique PZT commercial (30 V, 4,7 kHz, 20 nF), sollicité 

mécaniquement par le banc de test. La tension de sortie du circuit redresseur est mesurée grâce à 

un multimètre Keithley, comme présenté précédemment section 4.3.  

La Figure 4.29 présente la caractérisation à l’état passant et à l’état bloqué des diodes 

seules. Sur la Figure 4.29a, on retrouve la mesure du courant passant If en fonction de la tension 

appliquée Vf pour les trois diodes envisagées. Il s’avère que les diodes Schottky (RB751S40 et 

1PS76SB10) sont capables de laisser passer le courant pour des valeurs de tension de seuil bien 

plus basses que la diode p-n (1N4148) avec des valeurs de tension de 0,15 ; 0,26 et 0,5 V, 

respectivement, pour un courant mesuré de 0,1 mA. Cependant, lorsqu’on regarde les courbes I-

V exposées Figure 4.29b, on remarque qu’en fonctionnement bloqué la diode p-n donne une 

valeur de courant de pertes Ir plus faible de deux ordres de grandeur en comparaison de la diode 

Schottky 1PS76SB10 avec 18 nA contre 1,5 µA, respectivement pour une tension Vr de 30 V. 

Nos NGs piézoélectriques fournissant de faibles valeurs de courant, travailler avec de circuits 

intégrant des diodes qui priorisent de faibles courants de fuite à l’état bloqué tels que RB751S40 

(PR1 et DB1) et 1N4148 (PR3 et DB3), pourrait donc être un point important à fixer. 

  
Figure 4.29 – Courbes de mesure de a) courant passant et b) courant de fuite en fonction de la tension et pour les différentes 

diodes utilisées dans chaque circuit 

La mesure des performances des deux types de circuit a été effectuée en mesurant la 

tension aux bornes du condensateur, en fonction du temps, pour différentes charges résistives. 

Une courbe typiquement obtenue est présentée Figure 4.30. À t=0s, le condensateur est 

initialement déchargé et il se charge progressivement jusqu'à atteindre un régime établi (à partir 

de 5s pour le cas présenté ici). Afin d'estimer un temps de chargement, les courbes temporelles 

ont été ajustées grâce à une fonction du type 𝑣(𝑡) ⁡= ⁡𝑉𝑎𝑣𝑒(1 − 𝑒𝑥𝑝
−𝑡

𝜏 ). Vave représente la tension 

moyenne en régime établi et τ permet d'estimer un temps de monté. En régime établi une 

ondulation résiduelle subsiste montrant la charge et la décharge du condensateur de stockage. Il 

b) a) 
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est possible d'estimer une puissance moyenne dissipé dans la charge à partir de la tension 

moyenne et de la charge considérée.  

 
Figure 4.30 – Courbe classique obtenue lors de l’évaluation des performances des circuits utilisés. Mesure de la tension aux 

bornes du condensateur, en fonction du temps, pour une charge résistive de 1000 kΩ 

Cette mesure ainsi que l'extraction des données ont été répétées pour différentes charges 

résistives fin de déterminer la charge optimale et l'influence de cette charge sur le temps de 

monté. Les résultats ainsi extraits pour les deux types de circuits PR et DB, et en fonction de la 

diode utilisée, sont présentés en fonction de la charge Figure 4.31. 

La Figure 4.31a, consignant les courbes de transfert de puissance obtenues pour chacun 

des circuits à différentes valeurs de charge résistive, met clairement en évidence un manque de 

performance des circuits PR2 et DB2 intégrant la diode 1PS76SB10. Il s’agit ici de transférer le 

plus efficacement possible la puissance fournie par le buzzer PZT (ou NG) en entrée. En effet, 

tous les autres circuits atteignent des maximas de puissance relativement similaires et supérieurs 

à 1,5 µW lorsque les circuits PR2 et DB2 sont en dessous de 0,8 W. Par ailleurs, on remarque 

que le maximum de puissance des circuits PR1 et PR3 est obtenu pour une valeur de charge 

résistive plus faible, à 3 MΩ, contre 10 MΩ pour les circuits doubleurs de tension DB1 et DB3. 

Cette valeur de charge résistive est importante car si on se réfère aux courbes introduites Figure 

4.31b, qui présentent la tension finale atteinte en fonction de la charge résistive, on remarque 

qu’à très haute valeur de charge, nous avons effectivement le double de tension obtenu pour les 

circuits de type DB comme cela est attendu. Cependant, en se plaçant entre les optimums de 

charge résistive de 3 et 10 MΩ, le profil de tension s’avère meilleur pour les circuits de type PR 

ce qui signifie que les circuits PR sont mieux adaptés aux plus faible charges résistives. On peut 

également noter que pour les circuits qui utilisent des diodes avec la plus basse tension de seuil, 

mais avec des courants de fuites plus grands (PR2 et DB2), la tension finale est plus faible que 

pour les deux autres circuits. Ainsi, les circuits PR3 et DB3 utilisant la diode p-n ayant un plus 

faible courant de perte (Figure 4.29b), donnent ici les meilleures tensions que les circuits PR2 et 

DB2 utilisant la diode Schottky avec une tension de seuil plus basse. Ce résultat peut paraître 

contre-intuitif mais cela montre bien l’importance des courants de fuites des diodes dans le cas 

des NG qui fournissent des faibles courants et le fait qu’ils doivent être limités au maximum.  

En outre, la Figure 4.31c, qui dépeint le temps de charge τ du condensateur CL, montre 

que les circuits PR permettent d’atteindre la tension de charge finale plus rapidement qu’avec la 

topologie DB. A 10 MΩ, la charge s’effectue en 2,25 s pour PR1 et PR3 contre environ 6,25 s 

pour DB1 et DB3. 
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Figure 4.31 – Courbes de a) puissance moyenne, b) tension finale et c) temps de charge τ des différents circuits PR et DB en 

fonction de la charge résistive appliquée et pour une capacité CL de 1 µF 

A l’issue des premiers tests d’évaluation des circuits, il s’avère que les ponts redresseurs 

PR1 et PR3 fabriqués respectivement par le Fraunhofer IIS et le GREMAN donnent des 

performances très similaires en puissance (5 % de différence) et en tension. Sur de plus faibles 

valeurs de charge résistive, ils ont donc été préférés aux circuits doubleurs de tensions DB1 et 

DB3. Par ailleurs, les circuits PR1 et PR3 sont intéressants pour nos NGs puisqu’ils s’adapteront 

plus facilement aux faibles courants fournis par les NGs, alors que les DB1 et DB3 sont 

intéressants pour des dispositifs fournissant de faibles tensions. Les circuits PR1 ou PR3 sont 

donc choisis pour les essais de charge de condensateurs et de supercondensateurs détaillés dans 

la section suivante. 

4.6.3 Partenariat avec Nawa Technologies 
Dans le cadre du projet ANR-Flexible, un partenariat avec Nawa 

Technologies a été établi afin de répondre aux problématiques liées au stockage 

et à la disponibilité de l’énergie en mettant en relation les NGs développés par le 

GREMAN et les supercondensateurs développés par Nawa Technologies. Le but 

est donc de tester les NGs sur une application réelle et d’en évaluer les 

performances à travers des cycles de charge et décharge des supercondensateurs.  

4.6.3.1 Technologie de supercondensateurs 

 Le développement des technologies de supercondensateurs continue d’alimenter l’intérêt 

de la Recherche par leurs caractéristiques complémentaires des condensateurs et batteries. En 

a) 

c) b) 
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effet, les supercondensateurs sont reconnus pour leur haute densité de puissance, leur temps de 

charge et décharge extrêmement court ainsi que leur durabilité, ce qui en fait des systèmes de 

stockage d’électricité pouvant fournir une grande quantité d’énergie sur une période très courte 

[371]. En plus d’être utilisés pour des applications de récupération d’énergie [372], ils sont aussi 

intégrés dans le milieu automobile ou aéronautique. Les supercondensateurs sont communément 

appelés supercondensateurs électrochimiques et se déclinent en deux familles ; les 

supercondensateurs électrostatiques dont les matériaux formant les électrodes ne sont pas 

électrochimiquement actifs, et les supercondensateurs faradiques dont les électrodes sont 

activées. Ici, nous nous intéressons uniquement aux supercondensateurs électrostatiques. 

 

 Le principe de fonctionnement des supercondensateurs se base sur une capacité de double 

couche électrochimique, un concept développé par Helmholtz en 1853. En effet, comme le décrit 

la Figure 4.32, un supercondensateur est composé de deux électrodes poreuses plongeant dans 

un électrolyte et séparées par une membrane isolante électriquement et poreuse. Une double 

couche électrique apparaît sur chaque interface électrolyte-électrolyte de sorte qu’il s’agit en fait 

schématiquement de la mise en série de deux condensateurs dans une seule cellule. Les charges 

sont stockées par l’adsorption électrostatique des ions de l’électrolyte à la surface des électrodes. 

Ces mécanismes de stockage non faradiques présentent l’avantage de ne pas entraîner de 

changement de composition chimique au sein de la cellule puisqu’aucune réaction d’oxydo-

réduction n’a lieu [373]. 

 
Figure 4.32 – Structure d’un supercondensateur [374] 

Parmi les types de matériaux utilisés dans la fabrication des électrodes, on retrouve trois 

grandes familles: i) les matériaux carbonés, ii) les oxydes métalliques et iii) les polymères 

conducteurs [373].  

Les matériaux carbonés ont beaucoup été étudiés pour le développement de systèmes 

électrochimiques et il s’avère que chaque type de système requiert le développement d’une 

structure d’électrode carbonée bien spécifique. Au sein des matériaux carbonés on peut trouver 

par exemple le charbon actif, bien moins coûteux que les oxydes métalliques ou les polymères 

conducteurs ou encore les nanotubes de carbone. Les électrodes en carbone poreux (notamment 

nanoporeux) présentent l’avantage de stocker une plus grande quantité de charges du fait de leur 

plus grande surface spécifique. Par ailleurs, les nanotubes de carbone présentent une faible 

résistivité associée à une stabilité électrochimique et une très bonne distribution de leurs 

mésopores. 

 L’utilisation d’oxydes métalliques (RuO2, IrO2, MnO2, NiO, Co2O3, etc.) dans la 

fabrication de supercondensateurs permet l’accès à une meilleure densité d’énergie en 

comparaison des matériaux carbonés, ce qui est un point non négligeable puisque la densité 

d’énergie est le point faible de cette technologie. Par ailleurs les oxydes métalliques sont des 

matériaux plus stables que les polymères conducteurs. 
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Les polymères conducteurs sont, quant à eux, très intéressants puisque leur faible impact 

environnemental et leur faible coût industriel s’associent à de hautes performances du point de 

vue de leur large gamme de tension, de leur bonne conductivité et de leur capacité de stockage 

ainsi que de leur porosité. Cependant, l’utilisation de tels matériaux s’accompagne de 

déformations qui introduisent des problématiques liées à des changements de morphologie non 

souhaitées demandant encore des efforts d’optimisation. 

 

Les efforts d’optimisation des matériaux constitutifs des électrodes au sein des 

supercondensateurs s’orientent donc aujourd’hui vers la création de matériaux hybrides alliant 

par exemple les matériaux carbonés et poreux aux oxydes métalliques afin d’obtenir des systèmes 

de haute capacité tout en augmentant les valeurs de densité d’énergie. 

 
 

Figure 4.33 – a) Supercondensateur Nawa Technologies et b) Buzzer PZT utilisé pour la charge du supercondensateur 

Dans le cadre de ce projet, le supercondensateur électrostatique (Figure 4.33a) fourni par 

Nawa Technologies se base sur l’utilisation de nanotubes de carbone et possède une capacité de 

20 mF pour une tension de 4,8 V. 

4.6.3.2 Tests de charge avec un buzzer PZT 

Les premiers tests de charge et de décharge du supercondensateur fourni par Nawa 

Technologies ont été effectués à l’aide d’un transducteur piézoélectrique PZT commercial 

(Figure 4.33b) présenté précédemment, afin de servir de référence. Le montage connectant le 

buzzer PZT au supercondensateur a été réalisé selon la Figure 4.27a, à l’aide du circuit PR3 

présenté dans cette section et avec une valeur de charge résistive RL fixée à 100 MΩ. La 

sollicitation mécanique à la surface du buzzer a été, quant à elle, appliquée grâce au banc de test 

(Figure 4.11a, section 4.3.2.1) avec une amplitude de force appliquée de 2,3 N à une fréquence 

de 30 Hz. 

 La courbe présentée Figure 4.34 dépeint le profil de charge en tension du 

supercondensateur par le buzzer PZT au cours du temps. La mesure a été réalisée pour des temps 

de 1h et 4h et montre qu’on atteint 3 V de charge en 4 h. La charge n’est pas linéaire et s’avère 

plus rapide dans la première heure avec environ 1,2 V atteints.  

a) b) 
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Figure 4.34 - Courbe de charge en tension du supercondensateur à l'aide du buzzer PZT 

Le PZT, réputé pour ses bonnes propriétés piézoélectriques, permet ici de vérifier que la 

chaîne de récupération, de conversion et de stockage de l’énergie mécanique en énergie 

électrique, est viable et fonctionnelle. On obtient ainsi des premiers résultats encourageants qui 

laissent envisager des résultats prometteurs pour les NGs flexibles. Au vu des performances 

électriques de nos NGs, nous nous attendons cependant à une charge plus lente, du fait des 

courants fournis par les NGs, bien plus faibles que ceux fournis par le buzzer PZT. 

4.6.3.3 Tests de charge avec un NG 

Les NGs développés au sein de ce projet ont montré du potentiel sans toutefois atteindre 

les performances d’un buzzer PZT tel que celui utilisé précédemment avec le supercondensateur 

fourni par Nawa Technologies. Les tests de charge par nos NGs ont donc été effectués 

graduellement en démarrant par des condensateurs de plus faible capacité. Pour cela, deux NGs 

flexibles basés sur une sous-couche de Ti/Au/ZnO (VOC = 4,9 V ; ISC = 133 nA ; Ppk = 228 nW) 

et ITO seul (VOC = 5,0 V ; ISC = 31 nA ; Ppk = 220 nW), respectivement, et ayant démontré des 

performances prometteuses parmi les différentes structures étudiées (Tableau 4-8) ont été choisis. 

Ils ont servi à la charge de trois dispositifs, à savoir : deux condensateurs de capacités respectives 

de 47 µF et 330 µF et le supercondensateur fourni par Nawa Technologies de capacité 20 mF. 

Les conditions de test ont été fixées à sollicitation mécanique d’amplitude 3 N et de fréquence 

30 Hz pour des durées croissantes de 2h, 4h et 8h de charge des dispositifs de 47 µF, 330 µF et 

20 mF respectivement. Il est intéressant de voir, ici, la qualité de la charge des différents NGs, 

ainsi que de comparer les performances de ces derniers lorsque sollicités de manière intensive. 

La Figure 4.35 présente le profil de charge des condensateurs de 47 µF et 330 µF par les 

NGs à base de Ti/Au/ZnO et ITO.  

Lors de la charge du condensateur de 47 µF pendant 2h (Figure 4.35a), les deux types de 

NGs à base de ZnO et d’ITO permettent d’atteindre une tension similaire de 4,23 et 4,11 V, 

respectivement, aux bornes du condensateur. Le NG intégrant l’ITO a permis une charge plus 

rapide par rapport au NG intégrant le ZnO. En particulier sur la zone des trente à quarante-cinq 

premières minutes de charge, la courbe du NG avec l’ITO est supérieure en tension à celle du 

NG avec le ZnO d’environ 0,7 V. Cependant, on observe une inversion de tendance vers 1h45 

de charge où le NG intégrant l’ITO semble ralentir et atteindre un palier de tension lorsque le 

NG intégrant le ZnO continue la charge du condensateur avec un comportement quasi linéaire 

dans le temps. Ce phénomène d’inversion est surprenant et reste difficile à expliquer. Cela 

pourrait provenir d’une différence d’impédance interne, des harmoniques qui contribuent 
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différemment à la charge du condensateur, car la sollicitation n’est pas sinusoïdale, ou encore du 

vieillissement plus rapide d’un dispositif par rapport à l’autre. Des mesures complémentaires 

sont actuellement en cours pour déterminer l’origine de ce phénomène. 

La charge du condensateur de capacité 330 µF, présentée Figure 4.35b, a été effectuée 

pendant 4h par chacun des NGs choisis. Un comportement similaire de charge des deux NGs 

(ZnO et ITO) est observable jusqu’à 3024 s (50 min), avec une légère supériorité de la tension 

fournie par le NG intégrant l’ITO. Au-delà de ce temps, une nette différentiation du 

comportement s’effectue et résulte en une tension de charge finale du NG intégrant le ZnO bien 

supérieure à celui intégrant l’ITO, avec des valeurs de tension de 3,31 V et 1,99 V, 

respectivement. Il semble assez surprenant d’observer une telle différence de tension de charge 

finale entre les deux dispositifs possédant la même VOC et comme mentionné précédemment, la 

compréhension de ces résultats est encore à l’étude. 

 

   
Figure 4.35 - Profil de charge d’un condensateur de a) 47 µF, 25 V et b) 330 µF, 65 V, par deux NGs de VOC 4,9 V, pour une 

résistance de 100 MΩ 

La charge de ces deux condensateurs par les NGs ZnO et ITO démontre bien l’adaptabilité 

de ces technologies au développement d’un AMES (Autonomous Micro Energy Source) qui est 

l’objectif final du projet Européen EnSO. Le temps de charge reste encore relativement long 

devant les besoins des certaines applications industrielles, mais pourrait convenir à des 

applications ne nécessitant pas des envois d’informations quotidiens. Cependant ces premiers 

tests représentent une preuve de concept pour le projet EnSO. Et bien que les NGs intégrant les 

sous-couches de ZnO sur électrode Ti/Au présentent un meilleur profil de collection de charges 

par rapport aux NGs intégrant l’ITO, les performances de ces derniers attestent d’un bon potentiel 

pour le remplacement des électrodes multicouches Ti/Au/ZnO dans les NGs futurs. 

Sur la Figure 4.36, la charge du supercondensateur par les NGs flexibles intégrant le ZnO 

(+Ti/Au) et l’ITO, sollicités à 3 N et 30 Hz, a été évaluée pendant 8 h, et le profil de charge du 

dispositif par le buzzer PZT sollicité à 2,3 N pendant 4 h, est aussi rappelé pour comparaison. 

Les courbes présentées montrent qu’en 8 h la tension de charge atteint 0,18 V pour le NG à base 

de ZnO et 0,05 V pour le NG à base d’ITO. Ces valeurs sont, sans surprise, très faibles en 

comparaison des 3 V atteints en 4 h par le PZT. Globalement, les faibles performances de charge 

des NGs peuvent s’expliquer en partie par les fuites de courant trop importantes du 

supercondensateur qui ne sont pas assez compensées par le courant fourni par les NGs. Les pertes 

semblent très vraisemblablement devenir significatives au point d’affecter de manière 

a) b) 
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prépondérante les performances de charge des NGs. Il est possible d’augmenter l’amplitude de 

la force mécanique s’exerçant sur le NG afin de générer plus de courant, cependant cela nous 

éloignerait de conditions réelles de récupération de micro-sources d’énergie et cela ne résoudrait 

pas intrinsèquement le problème. 

 
Figure 4.36 – Comparaison des profils de charge du supercondensateur par le buzzer PZT et par les deux NGs, pour une 

résistance de 100 MΩ 

A l’issue des tests qui ont permis de solliciter les dispositifs pendant un total de 14 h, il 

est à noter une dégradation plus rapide du NG intégrant la sous-couche d’ITO. En effet, il semble 

que l’adhésion entre d’une part la partie ITO/NFs et d’autre part l’électrode supérieure et le 

PDMS d’encapsulation, ne soit pas optimale. Au bout de plusieurs heures de sollicitation la partie 

supérieure du PDMS tend à se désolidariser du reste du dispositif. Un travail d’optimisation de 

l’adhésion reste donc à réaliser sur les NGs intégrant l’ITO. Nos NGs nécessitent encore une 

optimisation significative de manière à augmenter les valeurs de courant qu’ils peuvent fournir, 

afin de compenser l’effet des courants de fuite des supercondensateurs. En effet, c’est aujourd’hui 

un facteur important qui vient limiter les perspectives d’intégration des NGs dans une chaîne de 

récupération, de conversion et de stockage de l’énergie mécanique en énergie électrique. 

Cependant, ces premiers tests ont, tout de même, permis de mettre en place cette chaîne 

fonctionnelle de micro-source d’énergie autonome AMES, ce qui démontre la faisabilité du 

projet.  

Conclusion 
En conclusion, ce chapitre a permis de présenter la technologie de NG piézoélectrique à 

laquelle notre travail a contribué tout au long de ce projet. La méthode standard de fabrication 

d’un NG rigide a été détaillée ainsi que son adaptation lors du passage à un substrat flexible. Un 

banc de test a aussi dû être mis au point par l’équipe afin d’obtenir une répétabilité et une fiabilité 

des conditions de mesure des performances de nos NGs. Ce banc de test continue d’évoluer afin 

d’affiner les mesures et de s’approcher de conditions de sollicitations mécaniques réelles. 

Dans un premier temps, les conclusions présentées au Chapitre 2 sur l’optimisation 

morphologique et cristalline des NFs de ZnO et de la sous-couche de croissance, ainsi que les 

efforts de compréhension du comportement des défauts au sein du ZnO ont pu être mis à 

l’épreuve, dans ce chapitre, avec la fabrication de NGs rigides. D’une part, il s’avère que les 

optimisations des NFs liées à l’épaisseur et au recuit effectué sur les couches d’ensemencement 

de ZnO n’ont pas donné les effets escomptés sur les performances des NGs qui en découlent. En 
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effet, contrairement à ce qui était attendu, la diminution de l’épaisseur de 100 nm à 5 nm n’a pas 

donné une amélioration des performances des NGs fabriqués. Par ailleurs, l’étape de recuit des 

NFs de ZnO à 400°C, qui avait prouvé l’amélioration morphologique de ces derniers et la nette 

amélioration de leur alignement, n’a pas été validée par les performances électriques. En effet, 

l’étape de recuit à 400°C semble en partie responsable de la dégradation de l’électrode d’Au qui 

a rendu l’évaluation des performances des NGs inexploitable du fait des nombreux courts-circuits 

observés. D’autre part, l’étude menée sur les NGs intégrant des NFs de ZnO synthétisés à 

différents pH de croissance hydrothermale a, quant à elle, été soutenue par les performances 

électriques obtenues. Il s’avère que les NFs ayant subi un pH de synthèse de 7,5, et possédant en 

conséquence un plus faible taux de défaut que les NFs synthétisés à pH 11,5, donnent une 

meilleure réponse en puissance (9 nW à pH 7,5 contre 5,6 nW à pH 11,5) comme cela était 

attendu. A ces résultats s’ajoute une dispersion bien plus faible des mesures effectuées sur les 

NGs de la synthèse à pH de 7,5, laissant supposer une meilleure reproductibilité du procédé. 

Dans un second temps, l’optimisation de la structure complexe et multicouche des NGs a 

été menée, en commençant par l’étude de l’intégration d’une couche d’AZO en comparaison 

avec l’Au et le ZnO, l’AZO pouvant servir à la fois d’électrode inférieure et de couche 

d’ensemencement pour la croissance des NFs de ZnO. Les couches de ZnO et d’AZO ont montré 

un rôle primordial dans la croissance des NFs de ZnO en favorisant une meilleure homogénéité 

de croissance. L’évaluation des performances des NGs qui en sont issus ont clairement confirmé 

de meilleurs résultats pour les NGs incluant la sous-couche de ZnO avec une VOC de 292 mV 

pour une valeur de charge résistive de 100 000 kΩ. En dépit de plus faibles performances, 

probablement dues au faible rapport d’aspect de leurs NFs, les caractérisations électriques des 

couches d’AZO présentent néanmoins un bon potentiel pour leur intégration dans les NGs en 

substitution de l’électrode et de la couche d’ensemencement. Avec des ajustements futurs du 

rapport d’aspect des NFS, ces résultats sont prometteurs d’applications industrielles. Le 

remplacement de l’électrode métallique et de la couche de ZnO permettrait, en effet, d’offrir une 

solution technique économiquement compétitive et plus rapide pour l’industrie, tout en limitant 

l’usage de ressources métalliques. Par ailleurs, l’utilisation de l’AZO comme électrode présente 

de bonnes perspectives d’adaptabilité à la fabrication de NGs flexibles, là où les problèmes de 

délamination et de craquelures des électrodes métalliques sont rapportés lors des tests en flexion 

des NGs. 

La troisième partie de ce Chapitre nous a amenés à tester la mise en place de nos différents 

développements technologiques sur des substrats flexibles de PDMS. L’évaluation de 

l’adaptabilité de la synthèse et des performances électriques, émanant des NFs de ZnO, a été 

effectuée à travers la fabrication de trois types de NGs flexibles intégrant respectivement les 

couches d’ensemencement de ZnO (+Ti/Au) et d’ITO. L’ensemble des NGs flexibles a donné 

d’excellentes valeurs crêtes de VOC et de puissance par rapport aux dispositifs rigides, allant 

jusqu’à 7,5 V et 512 nW pour les NGs avec sous-couche de ZnO. Les dispositifs intégrant l’ITO, 

ont quant à eux donné des performances permettant de confirmer la faisabilité du projet 

d’intégration unique de ces films comme électrode et couche d’ensemencement qui s’avèreraient 

être un atout industriel. 

Enfin, un partenariat fructueux a été mis en place avec l’institut Fraunhofer-IIS et la société 

Nawa Technologies pour la charge de dispositifs externes tels que des condensateurs et des 

supercondensateurs par nos différents NGs et ceci grâce au développement et à l’utilisation d’un 

circuit redresseur AC-DC. En comparaison de l’utilisation d’un buzzer PZT, la charge du 

supercondensateur par nos NGs piézoélectriques intégrant des NFs de ZnO s’est révélée assez 

compliquée et peu efficace à cause d’un courant de fuite trop important des supercondensateurs 
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et ne pouvant être compensé par les faibles intensités de courant fourni par le NG. En effet, le 

supercondensateur a atteint des tensions de 0,18 V (ZnO/Ti/Au) et 0,05 V (ITO) en un temps de 

charge de 8 h, contre 3 V en 4 h pour le PZT. Cependant, à l’issue de ces partenariats, une chaîne 

fonctionnelle de récupération, de conversion et de stockage de l’énergie mécanique en énergie 

électrique a pu être établie, ce qui laisse présager du potentiel d’industrialisation des NGs pour 

de futures applications dans les AMES. 

Ce chapitre a su souligner les performances existantes et intéressantes des NGs 

piézoélectriques à base de NFs de ZnO, ainsi que la marge d’optimisation et d’adaptation de cette 

technologie qu’il lui est encore possible d’atteindre en vue d’une industrialisation. 
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Conclusion générale et Perspectives 

Ce travail de thèse, visant l’optimisation de la fabrication de nanogénérateurs 

piézoélectriques à base de nanofils d’oxyde de zinc, a été mené à la fois du point de vue du 

matériau et du démonstrateur, celui-ci étant inséré dans une chaîne complète de micro-source 

d’énergie autonome (AMES). Ainsi, l’approche a consisté à travailler en parallèle sur la synthèse 

du ZnO, matériau piézoélectrique et cœur de notre technologie, et sur les performances des NGs 

finaux. Cette approche reste complexe puisqu’elle demande à la fois d’optimiser les propriétés 

des NFs de ZnO, tout en se pliant au cadre et aux limitations imposées par leur intégration dans 

le dispositif électromécanique multi-matériaux qu’est le NG. Elle a cependant permis de suivre 

et de confronter en direct l’évolution des performances électriques des NGs, en fonction des 

changements apportés à la croissance de NFs de ZnO. 

Le premier chapitre de ce manuscrit a permis de présenter le contexte dans lequel se 

déroule cette thèse et de mettre en avant les enjeux autour de l’alimentation en énergie des 

systèmes microélectroniques embarqués. Devant le besoin d’autonomie énergétique de ces 

systèmes, ainsi que la finitude des ressources requises pour leur fabrication, il s’avère nécessaire 

de concevoir des convertisseurs d’énergie implantés directement au plus proche du besoin, et 

d’utiliser des matériaux disponibles et plus respectueux de l’environnement. Les nombreuses 

propriétés (électriques, optiques, semiconductrices, etc…) du ZnO expliquent la persévérance de 

la Recherche à le travailler sous différentes formes et à l’intégrer dans des dispositifs multiples 

et variés (photodétecteurs, NGs, cellules solaires, détecteurs de gaz, etc…). Ces dernières années, 

en croisant simulations et expériences, le GREMAN a fait évoluer ses compétences, pour aboutir 

à la synthèse de NFs de ZnO par croissance hydrothermale, afin de réaliser des NGs multi-

matériaux fonctionnels. Ces choix stratégiques, vis-à-vis des types de synthèse de NFs de ZnO 

et des procédés de fabrication des NGs, ont eu pour but d’attester de la faisabilité d’une telle 

technologie. D’autre part, cela vise à s’approcher graduellement de conditions semi-industrielles 

viables et de performances électriques et physiques pouvant répondre aux besoins des utilisateurs 

finaux.  

L’étape de croissance hydrothermale des NFs de ZnO n’est pas triviale puisque, 

contrairement à d’autres techniques telles que la VLS, elle donne lieu à des NFs dont l’orientation 

et la morphologie s’avèrent plus aléatoires. Cependant, comme mentionné précédemment, ce 

type de synthèse donne accès à un plus grand potentiel d’industrialisation puisqu’elle est moins 

coûteuse et simple à mettre en place. Elle présente, par ailleurs, l’avantage d’une flexibilité quant 

au choix des précurseurs et à l’influence des différents paramètres de synthèse (pH, température, 

temps de croissance) sur la morphologie et la vitesse de croissance des NFs. Il a donc été 

question, au cours du second chapitre, de mieux comprendre et maîtriser ces paramètres de 

synthèse, afin de tester les limites structurales des NFs. La gestion des caractéristiques 

morphologiques (taille des grains, rugosité, etc…) de la couche d’ensemencement s’est révélée 

être un facteur déterminant pour le contrôle de l’alignement et de la forme des NFs de ZnO. En 

effet, la réduction de l’épaisseur (de 100 à 5 nm) et de la puissance RF de dépôt (de 150 à 65 W) 

des sous-couches de ZnO, permet d’améliorer l’alignement selon l’axe c ainsi que d’obtenir une 

homogénéisation de taille des NFs de ZnO. Ce résultat est d’autant plus vrai avec l’ajout d’une 

étape de recuit de la couche d’ensemencement qui vient améliorer les sites de nucléation. Les 

paramètres externes sont aussi à même de jouer un rôle régulateur dans la croissance des NFs de 

ZnO. En effet, il a été observé une évolution de la forme cylindrique des NFs de ZnO vers la 
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forme crayon, lors du passage d’une température de croissance de 80 à 85°C. Au-delà de 82°C, 

l’existence du gradient de température entre la base et la pointe du NF s’avère influencer 

différemment les cinétiques de croissance des plans cristallins (0001) et (1010), changeant ainsi 

la morphologie finale. La dernière partie de ce chapitre s’est penchée sur l’influence de 

paramètres internes à la synthèse avec notamment la gestion du pH du milieu qui intervient dans 

la libération des espèces en solution et dans la cinétique de croissance du NF. Une croissance 

hydrothermale de pH supérieur à 11,5 s’est donc révélée plus efficace en terme de vitesse de 

croissance (30-50 nm/min) des NFs, tout en présentant un taux de défaut plus élevé que des NFs 

issus d’une croissance à pH neutre proche de 7,5.  

L’étude du taux de défauts introduits dans les NFs lors de leur croissance est une 

thématique importante à aborder pour l’optimisation des propriétés du ZnO puisque ces défauts 

semblent majoritairement responsables de l’écrantage de l’effet piézoélectrique au sein des NFs 

et, par conséquent, de la diminution des performances des NGs. Le troisième chapitre de ce 

manuscrit a donc tenté de cerner les types de défauts présents dans les NFs de ZnO ainsi que leur 

répartition et leur comportement en fonction de l’ajout d’une étape de traitement thermique, et 

ce pour des NFs issus des synthèses : homogène en solution et hétérogène sur substrat. Les NFs 

de ZnO synthétisés se sont avérés être fortement dopé n. Les analyses RPE ont permis de montrer 

une plus forte concentration des défauts paramagnétiques au cœur des NFs, diffusant vers la 

surface lorsqu’augmente la température de recuit sous flux d’O2. Grâce aux analyses de PL, 

l’origine des défauts présents dans les NFs non recuits et issus des deux mécanismes de 

nucléation, peut majoritairement être attribuée aux VO. Lors du recuit, un réarrangement de la 

maille cristalline s’opère, aidant ainsi à la diminution de la contribution des VO. Cependant, cela 

provoque l’introduction d’autres types de défauts tels que les Oi. Par ailleurs, la comparaison des 

NFs de ZnO issus des nucléations homogène et hétérogène a permis de mettre en évidence 

l’apparition, avec le recuit jusqu’à 450°C, de VZn uniquement dans les NFs issus de la nucléation 

homogène. Puisque les atomes d’H sont souvent reconnus comme dopants du ZnO, pouvant 

interagir avec d’autres défauts tels que les VZn et ainsi bloquer leur émission, une hypothèse a été 

émise, présentant le support de croissance hétérogène des NFs comme point d’ancrage des 

atomes H. Il semble, en effet, que la diffusion des atomes d’H s’effectue en dessous de 450°C 

dans les NFs issus de la nucléation homogène, permettant ainsi aux VZn et autres impuretés d’être 

libérées et de pouvoir à nouveau émettre un signal lors des mesures. 

Ces trois premiers chapitres ont été d’une importance capitale pour comprendre, par la suite, 

l’évolution des performances des NGs intégrant différentes sous-couches de croissance des NFs. 

Dans le dernier chapitre, il était question de confronter l’optimisation structurale et 

morphologique des matériaux (NFs de ZnO, couche d’ensemencement), avec l’amélioration des 

performances électriques des NGs. Il a ainsi pu être observé des résultats contradictoires à ce qui 

était attendu sur les NGs intégrant différentes épaisseurs de couches d’ensemencement de ZnO 

recuites. Ce sont les couches de 100 nm, les plus épaisses, donnant lieu à des NFs de taille non 

homogène et peu alignés, qui ont donné les meilleurs NGs. L’étude menée sur les conditions du 

milieu de synthèse des NFs de ZnO a, quant à elle, confirmé de meilleures performances des NGs 

intégrant des NFs synthétisés à plus bas pH et possédant un plus faible taux de défauts. Les études 

travaillant au remplacement du système électrode métallique/couche de croissance, par les TCO 

d’AZO ou d’ITO, ont attesté avec succès leur bonne intégration dans la croissance des NFs ainsi 

que des performances de NGs prometteuses. Le passage aux substrats flexibles a par ailleurs 

permis une augmentation de la tension de quelques mV à plusieurs V en moyenne lors de la 

sollicitation des NGs sous une compression de 3 N, pour une fréquence de 5 Hz. Cette 
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amélioration des performances des NGs a permis la mise en place et le test d’une chaîne 

d’AMES, via la charge de différents condensateurs et d’un supercondensateur. 

 

De la continuité de ce travail d’optimisation, à la fois des matériaux et des structures des NGs, 

dépendra la potentielle industrialisation des NGs piézoélectriques à base de NFs de ZnO et leur 

intégration à un AMES, qui est un des objectifs du projet EnSO.  

Le prochain travail sur la synthèse des NFs de ZnO va nécessiter d’équilibrer la vitesse de 

croissance par rapport au taux de défauts des NFs, afin de mettre en phase le projet 

d’industrialisation du procédé avec les performances attendues des NGs. Cela pourra se faire 

suivant deux méthodologies ; i) à pH neutre proche de 7,5 en cherchant à introduire des espèces 

en solution permettant d’augmenter la vitesse de croissance des NFs et ii) à pH élevé proche de 

11,5, en introduisant des espèces favorisant une réduction intrinsèque du dopage pendant la 

synthèse des NFs. En effet les études portant sur la présence des défauts dans les NFs de ZnO, 

ayant plutôt révélé leur présence au cœur des NFs, il semble plus judicieux de tenter de les 

compenser in situ pendant la synthèse, plutôt que de traiter chimiquement les NFs à posteriori. 

Par ailleurs, l’expérience et le recul de l’équipe étant meilleurs sur les NFs synthétisés à pH 7,5, 

la priorité sera donc donnée à l’augmentation de la vitesse de cette synthèse. Cela n’exclut en 

aucun cas le travail de réduction des défauts qui est nécessaire à chacune des synthèses. 

Une évolution du banc de test est aussi prévue pour accompagner les futurs travaux sur 

l’augmentation des performances des NGs. Le bras mécanique du dispositif sera ainsi retiré au 

profit d’une sollicitation plus directe du NGs. Cela permettra de mieux contrôler la force 

appliquée au NG, et de limiter les déperditions mécaniques liées à l’existence du bras métallique, 

ainsi que le risque résonance de ce dernier. Un capteur de force sera aussi intégré au banc afin 

d’obtenir des informations plus précises sur la force appliquée sur le NG, notamment en terme 

de forme d’onde et de contenu fréquentiel de la sollicitation. Le but est de déterminer les 

conditions de sollicitation optimales pour récupérer le maximum d’énergie.  

Concernant la structure même des NGs piézoélectriques, les premières études ayant démontré 

un réel potentiel d’intégration de l’ITO sur substrat flexible, il est prévu de fabriquer des NGs 

flexibles intégrant l’AZO, couche TCO plus proche de la structure du ZnO, qui permettrait une 

croissance plus optimale des NFs. Le but est, à terme, de n’utiliser que des couches TCO comme 

électrodes afin d’obtenir un NG flexible transparent et fonctionnel, n’intégrant qu’un faible 

pourcentage de métaux (Al). Avec l’apport d’une transparence optique au sein de nos NGs, il 

serait alors envisageable d’associer les performances piézoélectriques et photosensibles des NFs 

de ZnO pour explorer la création de dispositifs piézotroniques. Le travail d’intégration de NFs 

de ZnO dans la fabrication de cellules photovoltaïques est en cours de réalisation, à travers le 

projet Celez, et pourrait conduire à la fabrication de dispositifs de récupération et de conversion 

des énergies mécanique et solaire et améliorer la compréhension des mécanismes en jeu.  

Un travail d’augmentation de la surface active des NG et d’association de plusieurs NG, 

connectés électriquement en parallèle ou en série, est en cours afin d’augmenter la puissance 

fournie. Du fait de la possibilité de fabriquer des NGs très fins, il est possible d’explorer la 

fabrication de structures multi-NGs afin d’augmenter les performances globales, sans altérer 

l’intégrité physique (flexibilité, étirabilité, etc…) des NGs. 

Enfin, les dernières perspectives de travail porteront sur le vieillissement de la technologie 

des NGs piézoélectriques intégrant des NFs de ZnO. A ce jour, le recul vis-à-vis de la durabilité 
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de cette technologie reste faible et peu documenté. Il est donc prévu de réaliser des tests de 

sollicitation mécanique de longue durée et de suivi des performances au cours du temps, afin 

d’évaluer la durabilité des NGs et de faire évoluer leur structure et leur design de manière 

optimale. 
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Annexe A : Comparaison des valeurs moyennes et 

crêtes des performances d’un NG 

Lors de l’évaluation des performances des NGs à l’aide du banc de test, décrit au Chapitre 

4 section 4.3.2, nous recueillons deux types de données : les valeurs moyennes et les valeurs 

crêtes des signaux en sortie du NG. En prenant l’exemple d’un NG flexible intégrant des NFs de 

ZnO, dont la croissance a été effectuée sur une électrode Ti/Au (50/100 nm) recouverte d’une 

couche d’ensemencement de ZnO de 100 nm, les caractéristiques moyennes et crêtes mesurées 

ont été rassemblées dans le Tableau A. 1. Les mesures ont été effectuées pour une sollicitation 

mécanique de 3 N à 5 Hz. 

Tableau A. 1. Valeurs moyennes et crêtes mesurées sur un NG 

 VOC (V) ISC (nA) Puissance (nW) Ropt (kΩ) 

Valeurs moyennes 3,3 28 98 > 128 000 

Valeurs crêtes 7,5 49 499 > 128 000 

 En comparant les valeurs de tension en circuit ouvert, courant de court-circuit et 

maximum de puissance, il est clair que les valeurs moyennes se présentent significativement en 

dessous des valeurs crêtes. En particulier, la VOC moyenne est inférieure de 66 % par rapport à 

la valeur crête, et la valeur de maximum de puissance diminue de 80 %. Cette tendance se 

confirme en regardant les courbes de tension et de puissance fournies par le NG, en fonction de 

la charge résistive sur la Figure A. 1. En effet, les courbes de tension de la Figure A. 1a montrent 

une écart croissant entre valeur moyenne et valeur crête à partir d’une charge résistive de 1 000 

kΩ. De plus, les courbes de la Figure A. 1b montrent une différence entre puissances moyenne 

et crête constante avec l’évolution de la charge résistive. 

   
Figure A. 1 - Courbes de réponse moyenne et crête a) en tension  et b) en puissance, d’un NG sollicité par une force de 3 N à 5 

Hz 

Bien que les valeurs moyennes de tension, courant et puissance, soient les caractéristiques 

les plus réalistes à regarder pour nos NGs et pour la charge de dispositifs externes, nous avons 

choisi de nous référer aux valeurs crêtes pour comparer les performances de nos NGs. Nous 

avons agi ainsi afin de travailler sur des valeurs plus grandes permettant de s’éloigner des limites 

de nos appareils de mesure et de distinguer plus facilement les différences de performances entre 

différentes séries de NGs. 

a) b) 
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Annexe B : Protocole de dépôt des couches d’ITO  

Ce protocole de dépôt des couches d’ITO sur substrat PDMS, pour la croissance des NFs 

de ZnO et la fabrication des NGs présentés au Chapitre 4, a été mis au point par Taoufik Slimani 

Tlemcani, en se basant sur les travaux de Lien et al. [369] et Casper et al. [370]. Il était en effet 

nécessaire de s’inspirer de la littérature afin de contourner les problèmes liés à l’apparition de 

plissements et craquelures à la surface de l’ITO lors du dépôt RF, ainsi que la diminution de sa 

conductivité par rapport à cette même couche d’ITO lorsque déposée sur substrat rigide.  

La couche de 400 nm d’ITO a été déposée en mode RF par PVD et en deux étapes dont 

les conditions sont énoncées dans le Tableau B. 1. La première étape a été mise en place afin de 

déposer une faible épaisseur d’ITO à basse puissance pour éviter toute déformation du substrat 

PDMS. A plus haute puissance, il a en effet été observé une diminution de la résistivité de l’ITO 

par rapport à un dépôt sur verre, ainsi que la présence de craquelures. Nous avons attribué ces 

phénomènes à la possible déformation du PDMS lors du dépôt à plus haute puissance. En divisant 

le dépôt d’ITO en deux étapes successives, cela a permis de préparer la surface du substrat 

PDMS, pour accueillir une couche d’ITO conductrice et sans craquelures. 

Tableau B. 1. Conditions associées aux étapes de dépôts de la couche d'ITO, par PVD 

 Pression Flux gazeux Puissance Temps de dépôt Epaisseur déposée 

Etape 1 5 mTorr O2:Ar (1:1) 50 W 5 min ≈ 20 nm 

Etape 2 5 mTorr Ar 65 W 58 min 380 nm 
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Annexe C : Influence du PDMS 

Afin d’évaluer l’influence de la couche d’encapsulation finale en PDMS sur les 

performances électriques des NGs, nous avons testé dans les mêmes conditions (Chapitre 4 

section 4.3.2) un buzzer PZT seul, puis recouvert d’une couche de PDMS. Le PDMS a été déposé 

à la surface du PZT dans les mêmes conditions que pour les NGs, c’est à dire par spin coating à 

500 rpm pendant 15 s, recuit pendant 45 min à 100°C sur plaque chauffante et laissé toute la nuit 

en étuve à 90°C. La Figure C. 1 présentant une vue MEB en coupe de l’échantillon, montre 

qu’une épaisseur moyenne de 380 µm a été déposée au centre de l’échantillon, sur la zone de 

sollicitation mécanique. 

 
Figure C. 1 - Vue MEB en coupe d’un support recouvert de PDMS 

Les mesures électriques ont été effectuées sur le banc de test décrit Chapitre 4 section 

4.3.2, avec une sollicitation mécanique en mode impact à la fréquence de 5 Hz, sur une gamme 

de force de 0 à 3,6 N. Les courbes de réponses en courant et en tension sont présentées sur les 

Figure C. 2a et b, et ce pour le buzzer nu, puis recouvert de PDMS. 

  
Figure C. 2 - Courbes de réponse a) en courant et b) en tension du buzzer PZT avec et sans PDMS, sollicité sur une gamme de 

force de 0 à 3,6 N 

L’ajout d’une épaisseur de PDMS influence clairement les performances du buzzer PZT. 

Avec le PDMS, le buzzer PZT donne seulement quelques nano-ampères de plus au niveau des 

valeurs de courant, cependant, une nette amélioration de sa tension est observée pour des forces 

supérieures à 1 N. Pour une sollicitation à 3,6 N, le buzzer PZT fournit 11,8 V en tension lorsqu’il 

est recouvert de PDMS, contre 7,8 V lorsqu’il est nu.

a) b) 
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Développement et optimisation d’une synthèse hydrothermale de nanofils de 

ZnO, pour la fabrication industrielle de nanogénérateurs piézoélectriques 

Résumé en français 

Ces dernières années, les progrès technologiques qui ont conduit à la miniaturisation des systèmes, notamment dans le domaine de la 

microélectronique, ont profondément changé notre rapport à l’énergie. Bien que les systèmes électroniques embarqués soient aujourd’hui peu 

consommateurs d’énergie, l’augmentation de leur densité sur une même puce mène malgré tout à des besoins énergétiques globaux considérables. 

La question de l’alimentation de ces systèmes électroniques a amplifié les travaux de recherche sur les micro-sources d’énergie, capables de 

récupérer de l’énergie disponible dans l’environnement immédiat du système. En particulier, la récupération d’énergie mécanique par les 

matériaux piézoélectriques apparaît comme une solution séduisante du fait des possibilités de miniaturisation de ces générateurs piézoélectriques. 

Cette thèse s’intéresse au développement de dispositifs électromécaniques de conversion de l’énergie à base de nanofils piézoélectriques de ZnO, 

synthétisés par voie chimique, et plus précisément, par synthèse hydrothermale. Il est question, ici, d’optimiser à la fois les nanofils ZnO pour 

l’application visée et la structure multicouches des nanogénérateurs, en s’appuyant sur des caractérisations structurales, électriques et 

fonctionnelles.  

Dans un premier temps, il a été nécessaire de travailler spécifiquement sur les paramètres de la synthèse, particulièrement sur les conditions de 

dépôt de la couche d’ensemencement, qui ont permis d’obtenir des réseaux de nanofils extrêmement alignés et de taille homogène. Par ailleurs, 

le travail sur les concentrations en précurseurs et sur le pH du milieu réactionnel a permis de faire le lien entre vitesse de croissance et taux de 

défauts des nanofils de ZnO. A pH élevé (11,5), de grandes vitesses de croissance sont constatées, jusqu’à 30-50 nm/min, au détriment du taux 

de défauts, bien supérieur à celui des nanofils synthétisés à pH neutre (proche de 7,5), qui donne des vitesses de seulement 2-3 nm/min. 

Ces études ont permis de relier les paramètres de synthèse aux propriétés des nanofils de ZnO, mais aussi aux performances des nanogénérateurs 

finaux. Cela a également permis de consolider le procédé de fabrication des nanogénérateurs flexibles, sur substrat de polydiméthylsiloxane, et 

d’obtenir des performances reproductibles. Ainsi, sous une force de compression de 3N (à la fréquence de 5Hz), ils fournissent une tension 

supérieure à 7 V en circuit-ouvert et une puissance crête de plus de 0,5 µW. En vue de diminuer le nombre d’étapes du procédé et de réduire 

l’utilisation de ressources métalliques limitées, des efforts ont aussi été menés sur le choix de la structure et des matériaux employés. Ainsi, la 

double couche or/ZnO, remplissant les rôles d’électrode et de couche de nucléation (nécessaire à la croissance des nanofils de ZnO), peut être 

remplacée par une seule et unique couche d’un matériau oxyde conducteur. Des nanogénérateurs, intégrant une couche d’oxyde indium-étain 

(ITO), ont ainsi été fabriqués et testés, affichant des performances prometteuses (5 V, 220 nW). Les résultats obtenus sur ces différents types de 

nanogénérateurs ont permis de les intégrer dans une chaîne fonctionnelle de récupération et de conversion de l’énergie mécanique, pour charger 

un supercondensateur. Ces travaux fournissent une preuve de concept des nanogénérateurs piézoélectriques à base de nanofils de ZnO, en tant 

que micro-sources d’énergie autonomes (AMES). Ces avancées sur la vitesse de croissance des nanofils de ZnO, sur la simplification du procédé 

de fabrication des nanogénérateurs et sur leurs performances, permettent d’envisager une potentielle industrialisation de ces nanogénérateurs. 

Mots clés : Nanofils de ZnO, Croissance hydrothermale, Nanogénérateurs piézoélectriques, Récupération d’énergie mécanique 

 
 

Résumé en anglais 

In the past years, the technological progresses that led to the miniaturization of systems, especially in the field of microelectronic, have deeply 

changed our energetic approach. Embedded electronic systems are nowadays compatible with low energy consumption even though increasing 

their density on the same chip still leads to considerable overall energy needs. The question of power supply for such electronic systems has 

raised research work on micro-energy sources, capable of recovering energy available in the immediate environment of the system. In particular, 

the recovery of mechanical energy by piezoelectric materials appears to be an attractive solution, due to the miniaturization possibilities of these 

piezoelectric generators. 

This thesis focuses on the development of electromechanical energy conversion devices based on piezoelectric ZnO nanowires, chemically 

synthesized, and more precisely, by hydrothermal synthesis. Based on structural, electrical and functional characterization, the aim here is to 

optimize both the ZnO nanowires for the targeted applications, and the multi-layer structures of the nanogenerators.  

First, it was necessary to work specifically on the synthesis parameters, particularly on the deposition conditions of the seed layers, in order to 

obtain extremely aligned and homogeneous nanowire arrays. In addition, works on the precursor concentrations and on the pH of the reaction 

medium has made it possible to link the growth rate to the defect rate of ZnO nanowires. At a high pH (11.5), high growth rates are observed, 

up to 30-50 nm/min, but it led to higher defect rate compared to nanowires synthesized with a neutral pH (close to 7.5), which gives rates of 

only 2-3 nm/min. 

In these studies we linked the synthesis parameters to the properties of ZnO nanowires, and also to the performance of the final nanogenerators. 

This has also made it possible to consolidate the manufacturing process of flexible nanogenerators on polydimethylsiloxane substrates and to 

obtain reproducible performances. Under a compression force of 3N (at the frequency of 5Hz), they provide a voltage greater than 7 V in open 

circuit, and a peak power of over 500 nW. In order to reduce the number of process steps as well as to limit the use of valuable metallic resources, 

efforts were also made on selecting the structure and materials. Thus, the gold/ZnO double layer, fulfilling the roles of electrode and nucleation 

layer (needed for the growth of ZnO nanowires), can be replaced by a single layer of a conductive oxide material. Nanogenerators, incorporating 

an indium-tin oxide (ITO) layer, have been manufactured and tested, showing promising performance (5 V, 220 nW). The results obtained on 

these different types of nanogenerators have made it possible to integrate them into a functional chain to recover and convert mechanical energy, 

in order to charge a supercapacitor. This work provides a proof of concept of piezoelectric nanogenerators based on ZnO nanowires as 

autonomous micro-energy sources (AMES). These advances on the growth rate of ZnO nanowires, the simplification of the nanogenerator 

manufacturing process while maintaining reproducible performances, are promising to consider a potential industrialization of these 

nanogenerators. 
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