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Abstract

Nanomaterials such as nanowires, nanoparticles and nanofibers have arisen in past few years as a novel
solution for next generation electronics thanks to their outstanding physical properties sustained by the
capability of being integrated onto microchips using conventional CMOS processes. Within the frame of this
thematic, piezoelectric wires are one of the subjects that have been studied most recently. They have been
used as an active material for electromechanical energy harvesting or sensing applications.

This work studies GaN wire-based flexible piezoelectric sensors developed into vertical and horizontal
architectures. We present a complete overview of the device fabrication and design starting from wire
growth by MOVPE to the final electrical characterization of the sensors. Using Finite Element Modelling, we
have explored the working principles of both architectures in order to understand in depth the potential
generation mechanisms occurring at the wire level. This method was also used to help us establish the
main design rules which provided guidance for the fabrication: the effects of wire geometrical parameters
and device dimensions on the electrical performances of the devices were studied from a theoretical point
of view to figure out the optimal geometry to be targeted by the process and adapt it accordingly. Finally,
electrical characterization has been carried out on several devices in order to corroborate and approve the
design rules experimentally. An appropriate automated mechanical bench was used and a proper readout
circuit was developed to be able to precisely detect the actual piezoelectric signal provided by the sensors.

Keywords
Piezoelectric  (nano)wires, sensors, Modelling, COMSOL Multiphysiques®, microfabrication,
characterization.



Résumeé

Les études portant sur les nanomatériaux tels que les nanofils, les nanoparticules ou les nanofibres ont
connu un progreés significatif durant ces derniéres années. Le développement de ces structures fut soutenu
par les avancées réalisées dans le domaine des technologies de microfabrication qui permettent de nos
jours, l'intégration des nanostructures sur les puces électroniques par le biais des procédés CMOS
conventionnels.

Ces travaux de these portent sur I'étude et le développement de capteurs piézoélectriques souples a base
de fils de nitrure de gallium (GaN) assemblés selon deux architectures : horizontale et verticale. Ces deux
géométries furent étudiées dans le cadre d’une approche globale qui traite a la fois de la croissance des fils,
de la fabrication des capteurs et de la caractérisation électrique. En se basant sur des calculs en éléments
finis, nous nous sommes d’abord penchés sur la compréhension des mécanismes de fonctionnement des
dispositifs dans les deux cas de figures. Nous avons également utilisé cet outil pour établir des regles de
design des composants. Les effets des parameétres géométriques des fils et des dimensions des capteurs
ont été étudiés par des calculs afin d’adapter les procédés de fabrication et optimiser la génération de
potentiel en ciblant les géométries optimales. Finalement, des caractérisations électriques ont été réalisées
sur les capteurs fabriqués ; elles ont pu valider les regles de design d’un point de vue expérimental. Dans ce
contexte, une électronique appropriée a été développée pour la lecture des signaux piézoélectriques issus
des capteurs sollicités en compression sur un banc de test automatisé.

Mots-clés
(Nano)Fils piézoélectriques, capteurs, modélisation, COMSOL Multiphysiques®, microfabrication, caractéri-
sation.
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Nom Signification

AFM Atomic Force Microscope

BTO Barium Titanate

CBED Convergent beam electron diffraction
CCs Close-Coupled Showerhead

CMOS Complementary Metal Oxide Semiconductor
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FEM Finite Element Method

GAA Gate All Around

GaN Gallium Nitride

HEMT High electron mobility transistor
IDB Inversion Domain Boundaries
loT Internet of Things
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MEB Scanning Electron Microscope
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MOVPE Metal Organic Vapor Phase Epitaxy
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Traduction frangaise
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Diffraction d’électrons en faisceaux convergents
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Métal Oxyde Semiconducteur Complémentaire
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Méthode des éléments finis
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Silane
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Introduction

Introduction

Les progres réalisés dans le domaine de la microélectronique depuis les années 60 ont considérablement
amélioré les performances des puces électroniques au point de dépasser la fameuse loi de Moore, devenue
de nos jours quasi obsoléte avec I'introduction d’une nouvelle approche de progression du nom de « More
than Moore » [1]. Ces progrés furent soutenus par le fort développement des procédés de fabrication et
I'introduction de nouvelles techniques notamment en lithographie qui ont permis de lever des verrous
technologiques majeurs concernant la fabrication des nceuds technologiques au-dessous des 28 nm. Par
ailleurs, I'apparition de nouvelles méthodes top-down ou bottom-up [2], [3], [4], [5], [6], [7], [8], [9] ont
consolidé I'émergence de nanomatériaux fonctionnels et ont permis leur intégration dans des systémes
(SoCs) hybrides afin d’exploiter leurs excellentes propriétés physiques. Cela est réalisé dans le but de pour-
suivre |’évolution des micro et nanosystémes complexes et d’avancer davantage dans la course a
I'innovation en combinant ou en ajoutant de nouvelles fonctionnalités aux circuits électroniques.

Les nanofils figurent parmi cette nouvelle génération de nanomatériaux. Ce sont des structures nanomé-
trigues unidimensionnelles caractérisées par un fort rapport d’aspect entre la longueur et le diamétre
(>10). Grace a leurs propriétés mécaniques, électriques, optoélectroniques et chimiques exceptionnelles,
ces nanomatériaux sont utilisés dans diverses applications. Les nanofils de silicium ou de germanium se
substituent désormais aux couches 2D pour la fabrication d’'une nouvelle génération de transistors 3D (GAA
transistors) ultra rapide grace a leur excellente qualité cristalline, dépourvue de défauts étendus ; qui amé-
liore nettement les propriétés de transports dans les matériaux semiconducteurs et permet d’atteindre des
niveaux tres bas de consommation [10], [11]. Les nanofils d’oxyde de zinc (ZnO) ou de silicium (Si) sont aus-
si utilisés dans le domaine des micro systemes électromécaniques (MEMS) [12] pour la fabrication de dé-
tecteurs de molécules [13] [14] et de substances chimiques [15] [16], en exploitant leur excellente sensibili-
té, ou des capteurs acoustiques et des systemes bio-inspirés [17] [18]. Ces méme structures sont intro-
duites dans une nouvelle génération de cellules photovoltaiques qui atteignent des niveaux de conversion
importants [19], [20] et dans des systemes optoélectroniques qui utilisent leurs propriétés d’émission ou
de détection [21], [22], [23]. D’autre part, I'exploitation des nanomatériaux piézoélectriques a ouvert de
nouveaux horizons de recherche avec de nombreuses applications en perspectives notamment avec
I'intégration des nanofils piézoélectriques dans des systéemes de type capteurs mécaniques [24] ou de ré-
cupérateurs d’énergie [25], [26].

En effet, de nos jours, nos appareils électroniques portables et sans fils contiennent des centaines de cir-
cuits et des milliards de transistors ce qui le rend de plus en plus énergivore. De plus, avec |'apparition de
I'internet des objets (loT), il devient de plus en plus nécessaire d’améliorer I'autonomie des appareils élec-
troniques en vue de les rendre autonomes en énergie. Néanmoins, I’évolution des performances des batte-
ries, sources d’alimentation principales de ces appareils, n’a malheureusement pas suivi le méme rythme
de développement. Ainsi, il est nécessaire de proposer des solutions alternatives pouvant soutenir les bat-
teries afin de combler ce retard technologique.

Les systemes de récupération d’énergie mécanique par effet piézoélectrique ont été proposés comme une
alternative crédible pour équiper les nouvelles générations de dispositifs électroniques afin de les rendre
autonomes en énergie. Cela pourrait étre rendu possible grace a la compatibilité de certains matériaux
piézoélectriques avec les procédés de fabrication conventionnels CMOS.

Un premier prototype de récupérateur d’énergie basé sur des nanofils piézoélectriques de ZnO fut présen-
té en 2006 par I'’équipe du Professeur Wang de Georgia Tech (USA) [27]. Depuis, les recherches dans ce
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domaine ont connu une forte croissance et des acteurs industriels majeurs, notamment Samsung, se sont
intéressés a ces technologies compte tenu de leurs applications potentielles.

Dans ce contexte, le CEA-LETI développe a son tour des dispositifs similaires a base de fils de GaN sur subs-
trat flexible pour des applications de type capteur destinées a la fonctionnalisation de surface ou encore la
surveillance de I'état des structures notamment dans le batiment ou 'aéronautique. Ce projet de these
s’inscrit dans la continuité des travaux qui ont été menés en rapport avec cette thématique au sein du labo-
ratoire Autonomie et Intégration de Capteurs, anciennement LFAO (laboratoire de fonctionnalisation et
autonomie des objets), du département Systéemes (DSYS) et du CEA-INAC au sein duquel I'élaboration des
fils de GaN a été réalisée. Le savoir-faire et I'expertise de cette équipe dans le domaine de la croissance des
fils par MOVPE (Metal Organic Vapor Phase Epitaxy) et du développement de plusieurs autres nanocompo-
sants a base de fils de GaN fut déterminant pour le choix du GaN comme matériau actif.

Les dispositifs en question consistent en une assemblée de fils de GaN encapsulés dans une matrice souple
contactée de part et d’autre pour réaliser une structure capacitive [24]. Le signal récupéré au niveau de
I’électrode au toucher du capteur est généré par les charges créées par effet piézoélectrique. Les méca-
nismes de génération de potentiel dans cette structure sont donc uniquement électrostatiques.

A I'entame de ces travaux de thése, I'activité a été essentiellement orientée vers la mise au point d’'une
technique d’assemblage de fils de GaN destinés a étre intégrés dans les capteurs. Les pistes d’assemblage
par voie chimique ou encore sous champ magnétique furent explorées, pour retenir finalement la méthode
d’assemblage par Langmuir-Blodgett. Cette derniére a été utilisée pour réaliser des capteurs souples sur
des petites surfaces de I'ordre de 5x5 cm?.

Le but de cette these est de poursuivre les travaux de recherches qui avaient été réalisés jusque-la pour
approfondir la compréhension des mécanismes de fonctionnement des dispositifs ; a commencer par la
réponse piézoélectrique générée au niveau du fil seul en relation avec ses parametres géométriques con-
trélés par la croissance. Les objectifs sont donc doubles : déterminer la géométrie optimale et proposer des
recettes de croissance et de procédé qui permettent de la réaliser. Il sera donc question de fabriquer et
caractériser des dispositifs dans le dessein de valider les résultats des calculs prédictifs. Pour ce faire, des
solutions devront étre proposées pour lever les verrous technologiques actuels liés aux techniques
d’assemblage. Dans ce méme contexte, un modele électrique permettant de reproduire les signaux piézoé-
lectriques sera présenté. Ces études seront menées pour deux configurations de dispositifs :

* Des dispositifs horizontaux dans lesquels les fils de GaN sont disposés horizontalement au sein du dié-
lectrique flexible. Dans cette géométrie, nous montrerons que la forme conique des fils est essentielle
au fonctionnement du capteur. Pendant les travaux de these, ces dispositifs ont été développés dans
le cadre d’un projet Carnot en collaboration avec le LITEN et I'INAC. L’assemblage des fils était réalisé
au LITEN par la technique BOOSTREAM®. Le but était de réaliser un démonstrateur de grande taille
pour prouver la faisabilité de cette technologie pour des applications grandes surfaces.

* Des dispositifs verticaux avec des fils de GaN intégrés verticalement dans une matrice souple. Les mé-
canismes de génération du potentiel sont différents dans cette géométrie et la conicité ne joue a priori
aucun role décisif. D’autre part, en plus d’étre plus simple et plus facile a réaliser, le procédé de fabrica-
tion de ces dispositifs permet de s’affranchir des problématiques posées par les méthodes d’assemblage
par voie chimique, en I'occurrence la désorientation des fils. Ce procédé permet la réalisation de dis-
positifs de grandes surfaces (limités dans un premier temps a la taille des substrats de croissance).
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Pour décrire ces deux approches, ce manuscrit est organisé en quatre chapitres :

Dans le premier chapitre on commencera par introduire les propriétés générales des fils a base de nitrures
et du GaN en particulier. Ensuite, on abordera les problématiques liées a la fabrication de ces structures
unidimensionnelles. Dans cette partie, on s’attardera sur la présentation du procédé de croissance par
MOVPE sur substrat saphir utilisé dans cette thése. On décrira I'équipement utilisé et le principe de la
technique, puis on détaillera les différentes étapes de la croissance avec l'influence des parametres phy-
siques (température, pression,..) sur la morphologie des fils. Pour finir, on introduira I'utilisation des fils
dans les capteurs piézoélectriques souples.

Le deuxiéme chapitre traitera des dispositifs horizontaux. En se basant sur des simulations en éléments finis
réalisées avec le logiciel COMSOL Multiphysiques®, on étudiera de maniére approfondie les mécanismes de
génération de potentiel dans ces structures. Ces simulations seront exploitées pour étudier I’évolution du
potentiel piézoélectrique en fonction des parameétres géométriques du fil. On présentera par la suite les
différentes méthodes d’assemblage utilisées pour fabriquer les capteurs. On discutera des avantages et des
inconvénients respectifs de ces procédés et on s’appuiera sur des calculs en éléments finis pour montrer
leurs impacts sur I'efficacité des dispositifs. Dans la suite de ce chapitre, on présentera les résultats de la
caractérisation électrique des dispositifs réalisés qui seront comparés a I'étude théorique.

Dans le chapitre 3, il sera question des dispositifs verticaux. Tout d’abord, nous justifierons notre choix de
travailler sur ces structures en présentant les raisons qui ont motivé cette décision. Nous énumérerons les
avantages que présentent ces dispositifs par rapport aux dispositifs horizontaux en termes de procédé de
fabrication et d’efficacité. A I'image de I'étude réalisée pour les dispositifs horizontaux, nous éluciderons les
mécanismes de fonctionnement et nous étudierons par des simulations en éléments finis I'impact des pa-
rameétres géométriques des fils et leur densité, contrélés par la croissance, sur le rendement des capteurs.
Nous présenterons par la suite les résultats de caractérisation électrique des dispositifs que nous avons
fabriqués et nous les confronterons aux conclusions des calculs théoriques. Un modéle électrique sera en-
suite présenté dans le but d’approfondir la compréhension du fonctionnement du dispositif en dynamique.

Le chapitre 4 sera consacré a I'étude des effets de la présence de porteurs libres, introduits par le dopage,
dans les fils piézoélectriques. L'étude de cette problématique, qui a rarement été abordée dans la littérature,
est essentielle a la compréhension des mécanismes de génération dans les matériaux piézoélectriques semi-
conducteurs a cause des phénomeénes d’écrantage qui peuvent avoir lieu dans le matériau du fait de
I'introduction de charges libres supplémentaires, et qui sont susceptibles de modifier la réponse piézoélec-
trique en raison du couplage des phénomeénes de transport et de la piézoélectricité. Dans ce contexte, nous
commencerons par introduire la problématique et présenter les différentes études qui ont été réalisées a ce
sujet ainsi que les points originaux qui restent a aborder. Nous donnerons aussi des explications physiques du
phénomeéne de couplage piézoélectrique-semi-conducteur du point de vue de |'électrostatique et de la phy-
sique du solide. En un deuxiéme temps, nous présenterons la construction du modeéle en éléments finis mis
en place pour cette étude ainsi que les équations résolues et les conditions aux limites implémentées qui ont
permis I'étude de I'évolution de la distribution des charges et du potentiel piézoélectrique au sein d’un fil en
fonction de sa géométrie (longueur, diametre) et du niveau de dopage pour une déformation en flexion. Ces
résultats seront comparés a ceux de la littérature. Ensuite, nous étudierons le cas important des fils fortement
dégénérés et nous finirons par présenter le cas de la déformation en compression.
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Chapitre 1 Fils de nitrure de gallium : Pro-
priétés et croissance

1.1 La piézoélectricité dans les nanostructures

1.1.1 Origine physique de la piézoélectricité

La piézoélectricité est définie comme la capacité de certains matériaux, dits piézoélectriques, d’acquérir
une polarisation électrique interne sous I'effet d’'une contrainte mécanique (effet piézoélectrique direct) ou
inversement de se déformer dés lors qu’un champ électrique externe leur est appliqué (effet piézoélec-
trique indirect). La déformation du cristal sous I'effet d’'une contrainte mécanique engendre le déplace-
ment des atomes de leurs positions d’équilibre électrostatique qui correspond a I’état initial électrique-
ment neutre (Figure 1(a)). Cette déformation engendre une variation des distances de liaisons entre les
atomes du cristal ce qui se traduit par I'apparition de charges électrostatiques sous forme de dipdle au
niveau de chaque maille cristalline (Figure 1(b)). Pour que ce phénomeéne puisse se produire au niveau du
cristal, la maille cristalline de ce dernier ne doit pas présenter de symétrie d’inversion et doit étre consti-
tuée d’au moins deux éléments (différence d’électronégativité) liés par une liaison ionique [28].

L'effet piézoélectrique direct a été démontré par Pierre et Jacques Curie de la Faculté des sciences de Paris
en 1880 dans le cadre de leurs travaux portant sur I’étude des propriétés pyroélectriques des matériaux en
particulier sur des cristaux de quartz et de tourmaline’. Un an plus tard, Gabriel Lippmann prédit I'existence
d’un effet inverse en se basant sur des calculs thermodynamiques. L'appellation « piézoélectrique » a été
suggérée par Hankel en 1881. Elle fut inspirée du mot grec « piezen » qui signifie « presser ».

Par la suite, plusieurs études furent menées pour identifier et étudier les cristaux piézoélectriques qui exis-
tent dans 20 classes cristallines de symétrie. Les études réalisées dans les domaines de la thermodyna-
mique et de la physique du solide, appuyées par la progression du savoir-faire lié au calcul tensoriel, ont
abouti aux premiers calculs des coefficients piézoélectriques macroscopiques ce qui a permis de décrire
guantitativement les relations complexes existant entre les quantités mécaniques, thermodynamiques et
électrostatiques. L'aboutissement de ces travaux menés par plusieurs scientifiques fut la publication par
Voigt en 1910 d’un article intitulé « Lerbruch der Kristallphysik » qui devint une publication de référence

dans la piézoélectricité.

! Cette découverte s'inscrivit dans la continuité des travaux d’Aepinus, datant du 18°m siecle, portant sur le phéno-
mene de la pyroélectricité auquel les fréres Curie se sont intéressés. Plus tard, au 19°me siecle, René Haliy a découvert
ce qu’il appela alors « I’électricité de pression ». Ce phénomeéne se traduit par l'apparition de charges électriques de
méme signe sur un cristal en compression. Dans ce cas, il ne s’agit pas de la piézoélectricité : les freres Curie ont pu
ensuite attribuer ce phénomene a des effets de surface dans leurs travaux.

12



Fils de nitrure de gallium : Propriétés et croissance

Légende :
x : barycentre des anions @ : cation

x : barycentre des anions @ :anion

E
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a) b)

Figure 1. (a) Représentation de la disposition des atomes dans un solide piézoélectrique au repos. (b) Représentation sous I'effet
d'une contrainte en compression. Les atomes de la liaison ionique sont représentés par des signes (+) et (-) pour les anions et les
cations. 8'et & représentent le barycentre des charges positives et négatives respectivement [29].

La somme constructive des dipbles créés au niveau de chaque maille entraine I'apparition d’une polarisation
piézoélectrique macroscopique qui engendre a son tour une variation rapide du potentiel entre les surfaces
opposées du matériau. Bien que la contrainte soit maintenue, il n’y aura pas davantage de création de
charges. Le cristal recherche systématiquement la neutralité électrique dans cette nouvelle position
d’équilibre mécanique déformée ce qui se traduit par un rééquilibrage des charges et un retour du potentiel a
zéro. Ensuite, des que la contrainte est relachée, le méme processus se déroule mais dans le sens inverse. En
effet, le relachement de la contrainte mécanique est assimilable a « une contrainte négative » exercée par la
force de rappel mécanique du matériau. Cette sollicitation qui se produit dans le sens opposé a celui de la
contrainte externe appliquée, engendre une création de charges dans le sens opposé et donc un signal élec-
trique négatif. Au niveau macroscopique, cela se traduit par des cycles de charge et de décharge qui se succe-
dent, représentés sur la Figure 2. Ce processus sera détaillé plus tard dans le manuscrit.
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Figure 2. Réponse piézoélectrique d'un dispositif a base de fils de GaN issue des caractérisations expérimentales.

1.1.2 Equations de la piézoélectricité

1.1.2.1 Les relations fondamentales de la piézoélectricité

Comme on I'a dit auparavant, I'effet piézoélectrique est le résultat de l'interaction électromécanique qui
s’opére a I'échelle des atomes d’un cristal dont la maille ne présente pas de centre d’inversion (on verra par
la suite que la non-centrosymétrie est une condition nécessaire mais pas suffisante). Cet effet se manifeste
par la création d’un champ de déplacement électrique D (piézoélectricité directe) sous I'effet d’'un champ
de contrainte T ou par l'apparition d’'un champ de déformation S sous I'effet d’un champ électrique total E
(piézoélectricité indirecte) qui a tendance a déformer la structure électronique du matériau
intrinsequement liée a la disposition des atomes dans le cristal. Néanmoins, les deux effets sont corrélés de
sorte que l'un peut facilement induire 'autre. Par exemple, quand un cristal est soumis a une contrainte
mécanique, celle-ci engendre un champ électrique interne dans le matériau a cause de |'effet piézoélec-
trique direct. Ce champ électrique peut a son tour, par l'effet indirect, modifier la structure cristalline.
L’état final du systéme correspondra a I’état d’équilibre entre les deux effets. Souvent I'un des deux effets
est négligeable devant I'autre ce qui nous méne lors de nos études, a considérer I'un des deux uniquement.

D’une maniere générale, I'effet piézoélectrique peut donc se mesurer par deux grandeurs principalement :

* Le champ de déplacement électrique D :
o Fonction de la contrainte mécanique externe : effet direct.
o Fonction du champ électrique total E : effet indirect.
* Déformation mécanique S :
o Fonction du champ électrique externe appliqué : effet indirect.
o Fonction de la contrainte appliquée : effet direct
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Les deux grandeurs principales D et S sont toutes les deux fonctions du champ électrique et de la con-

trainte mécanique. On écrit donc:

{D =D(E,T)
S =S(ET)

Par différentiation, on retrouve:

On note:

aD aDb

D = ﬁ)TE + ﬁ)ET
as as

S = ﬁ)TE + ﬁ)ET

oD

T

sl = =
0E

champ électrique. Cette grandeur est donc homogéne a une permittivité. Il s’agit du
tenseur anisotrope de permittivité du matériau.

) : décrit la variation du champ de déplacement électrique par rapport au
T

6_D
oT
contrainte mécanique. Il s’agit donc du tenseur piézoélectrique décrivant I'effet direct a

champ électrique externe nul.

df = ) : décrit la variation du champ de déplacement électrique par rapport a la
E

as
o
trique appliqué. Il s’agit donc du tenseur piézoélectrique décrivant I'effet indirect a con-
trainte nulle.

dl = ) : décrit la variation du champ de déformation par rapport au champ élec-
T

g _ 0S . e , . . . o
st= ) décrit la variation de la déformation par rapport a la contrainte appliquée.
E

Il s’agit de la matrice de compliance du matériau a champ nul et qui représente
I'inverse de la matrice d’élasticité.

Le systeme d’équation décrivant un systéme piézoélectrique s’écrit donc :

{D= eTE + dET
S=dTE + sET

Equation 1. Systéeme d'équations de la piézoélectricité.

Les variables €7, d, dT, sF sont des tenseurs. Par conséquent, le systeme Equation 1 peut s’écrire sous la

forme matricielle suivante :

b= e ] [

Equation 2. Ecriture matricielle du systéme d'équations de la piézoélectricité.

La forme matricielle ci-dessus est une écriture compacte et simplifiée qui permet de regrouper I'ensemble

des équations décrivant le systéme piézoélectrique en une équation dont les termes sont des vecteurs ou

des tenseurs.
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1.1.2.1.1 Equations de l'effet piézoélectrique direct

Dans I'équation qui décrit I'effet piézoélectrique direct (D = df T + €TE ), D est un vecteur qui possede
trois composantes D,, D, et D,, selon les trois axes du repere spatial (x,y,z) tandis que T est un tenseur sy-
métrique de taille 3x3 qui s’écrit :

Txx Txy sz
T=|T)x Ty Ty,
sz sz Tzz

Etant symétrique, ce tenseur peut étre décrit par la donnée des 6 composants indépendants a savoir Ty,
Tyy, Tzz, Tyz, Txz, Tyy. Par conséquent, il peut étre ramené a un vecteur a 6 composantes selon la notation
de Voigt. D’apres cette convention, nous avons :

Txx_)TllTyyﬁ TZv Tzz_> T3: Tyz_) T4-foz_) TS: T.

xy_>T6

Ainsi,

Ty
T,
T3
T,
Ts
Te

Pareillement, pour les directions du repere spatial (x,y,z), nous avons d’apres la méme notation :
x—>1ly—>2etz—3

Le champ électrique E posséde trois composantes Ey,, E,, et E,, qui sont notées E;, E,, et E3 respectivement.
La matrice de permittivité quant a elle possede trois composantes gy, €, et €,, notées €, €; et €3 respecti-

vement.
E1 &1 0 0
E=|E;|ete=]0 & 0
E3 0 0 &3

Quelle que soit la composante i du champ de déplacement électrique, celle-ci peut étre engendrée par les
contraintes Ty induites selon les 6 directions possibles, a savoir xx, yy, zz, Xy, xz et yz, chacune étant pondé-

rée par un coefficient df(jk) associé a chacune des directions. Par conséquent, nous avons :
Vi €{x,y,2} D; = Z df(jk)T]-k + &E; ,jk € {xx,yy,22,y2, x2,xy}
jk

Le coefficient df(jk) correspond a la contribution de la contrainte selon la direction jk a la composante i du

champ de déplacement électrique.

En adoptant la notation de Voigt, on retrouve :
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6
vi €{1,23}, D;= ng.Tj + &E;
j=1

Equation 3. Expression du champ de déplacement électrique dans un matériau piézoélectrique.

La grandeur df est un tenseur de type 3x6 qui peut s’écrire sous la forme d’une matrice, selon I'écriture
suivante, en contractant les indices liés a la direction selon la convention donnée par la notation de Voigt :

(dfa)i€{1,2,3},1sa56

L’écriture matricielle de I'équation de I'effet piézoélectrique direct est donnée par :

Ty

T.
D4 df1 dfz d1E3 dﬂ dfs df6 TZ &g 0 0 Eq
D, |=\d3 di, dj; di, dis dje Ti +10 & o0]|E;
D3/ Nafy, df, df; di, dis die/ |1 | ‘O O &/ N

Te

Equation 4. Equation matricielle des composantes du champ de déplacement électrique dans un matériau piézoélectrique.

1.1.2.1.2 Equations de l'effet piézoélectrique indirect

Le méme raisonnement s’applique a I'effet piézoélectrique indirect (S = dTE + sET). Le tenseur de dé-
formation S est un tenseur symétrique de taille 3x3. Il peut donc étre ramené a un vecteur a 6 compo-

santes 51, S5, 53,54, S5, S selon la notation de Voigt.

D’autre part, chague composante d’'un champ électrique total E selon une direction donnée x, y, z de
I'espace, peut induire une déformation selon les 6 directions : yy, zz, yz, xz, xy, xy qui va s’ajouter a une
éventuelle contrainte externe appliquée. En d’autres mots, une déformation S; selon une direction don-
née ij est le résultat de la contribution de toutes les composantes E, du champ électrique, chacune étant

pondérée par un coefficient correspondant noté d(Tij)k. Cela se traduit par I'expression suivante:

Vi,j €E{x,y,z,Vk €{x,y,2}VIn €{x,y,2z} S;j= Zd{ij)kEk +zSiEj,l,nTln
k

Ln
Equation 5. Expression du tenseur de déformation dans un matériau piézoélectrique.

Selon la notation de Voigt :

vi e [16]Vj € [16] S; = Edchk + Zsij,- k€ {1,2,3}
K j

L’écriture matricielle de I'équation de la piézoélectricité indirecte est donnée, en notation de Voigt, par :
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S1 df; df, dfs Sti Stz Si3 Sia Sis Sts T

S, d3, di, di E S31 Sz S33 Sia Sps Sie T,

S3 | d]351 dgz d3€3 E1 n 53E1 53Ez 53]*53 53E4 53{;5 5.2356 T

Sa | dy; di, dis Ez Si1 Stz Stz Sia Sis Sig Ty
de1 dgz des S61  Se62 S63 Se4 S5  See

Equation 6. Equation matricielle donnant I'expression des composantes du champ de déformation dans un matériau piézoélectrique
selon la notation de Voigt.

1.1.2.2 Equations du potentiel électrique dans les fils semi-conducteurs piézoélectriques

Dans ce qui précede, le potentiel piézoélectrique créé au sein du matériau peut étre calculé a partir des
équations de Maxwell de I'électrostatique. En effet, le champ de déplacement électrique D est donné par
la somme du vecteur champ électrique E et polarisation P :

D = ¢y, E+ P
Et

VD= eye,V-E+ VP

Equation 7. Equation du champ de déplacement électrique.

Pour un matériau piézoélectrique semiconducteur, la divergence du champ de déplacement électrique est
donnée par la densité volumique des charges libres introduites par le dopage:

VD = piibre
Quant au vecteur de polarisation P, il correspond a la polarisation piézoélectrique et sera désormais noté B,

Par conséquent, 'Equation 7 s’écrit :

€0&rV E = Ppiibre =V Pp,

On retrouve I'expression du potentiel électrique généré dans un matériau semiconducteur piézoélectrique.

SOSTVZV = —(Puibre = V" sz)

Equation 8. Equation de Poisson donnant l'expression du potentiel piézoélectrique dans un matériau piézoélectrique semiconducteur
dopé.

D’autre part, a partir de I'équation 7, on peut déduire que I'expression des charges piézoélectriques pp,
s'écrit :
Ppz = =V P

Equation 9. Expression des charges piézoélectriques en fonction du vecteur de polarisation piézoélectrique.

Le vecteur de polarisation électrique P (P,,) est calculé a partir de I’état de déformation S ou la contrainte
mécanique T selon les équations suivantes, données dans la notation de Voigt :
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6
vi €{1,2,3},P; = Zd{’}T]

j=1
Equation 10. Expression des composantes du vecteur de polarisation piézoélectrique en fonction du vecteur contrainte T.

Ou encore :
6

vi €{1,23},P;, = Z e;jS; avec e;j = i (sl]) L
j=1

Equation 11. Expression des composantes du vecteur de polarisation en fonction du vecteur de déformation S.

L’expression (le]-)_1 représente I'inverse de la matrice de compliance, qui est donc la matrice d’élasticité.

L’écriture matricielle de I'équation donnant le vecteur de polarisation est :

Ty
T.
Py df1 dfz d1E3 dﬂ dfs d]156 TZ
3
P, | = d2E1 d]252 d§3 dg4 d1255 dge T,
P/ \dfy df, df; df, dfs die/ | T
Te

Equation 12. Expression matricielle du vecteur de polarisation piézoélectrique en fonction du vecteur contrainte T.

1.1.2.3 Dynamique de génération du potentiel piézoélectrique

Le comportement temporel du potentiel piézoélectrique dépend de la vitesse a laquelle la déformation

mécanique est appliquée. D’aprés I'Equation 9, nous avons :
oP, 0P, 0P, daP;
Ppz= —\ 3 T35, T35 |~ YR

+—2+
dx 0y 0z ) ai
i=x,y,z
D’apres I'Equation 10 :

6
oT
Z dejx

i=x,y,z j=1

oT; . . . . . . . . , .
Les termes ¥ représentent les gradients de la contrainte de direction j, selon la direction de I'espace i

dans le matériau (i = x,y ou z). La description du comportement dynamique est obtenue par dérivation

par rapport au temps. Nous obtenons :

e _ Y ng (al
dt

i=x,y,z j=1

A partir de 'Equation 11, nous montrons aussi que cette expression peut s’écrire en fonction du vecteur de

déformation S :
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dppz: zz (al

i=x,y,z j=1

oT ; as;

J J

Ainsi la variation du « courant volumique» piézoélectrique dans le temps dépend des termes % et % qui

représentent les variations du gradient de la contrainte et du gradient de la déformation en fonction du
temps respectivement ; d’ou la dépendance du potentiel piézoélectrique mesuré vis-a-vis de la dynamique de
la déformation mécanique.

1.1.3 Classes de matériaux piézoélectriques

Comme nous l'avons introduit précédemment, les propriétés piézoélectriques d’un matériau sont liées aux
symétries de sa structure cristalline. L'ensemble des matériaux qui existent dans la nature sont classés en
32 classes cristallines : 21 sont non-centrosymétriques dont 20 piézoélectriques. Certains types de maté-
riaux piézoélectriques sont dotés naturellement d’'une polarisation permanente représentée comme un
dipdle électrostatique lié au cristal et sensible aux fluctuations de la température. Il s’agit de la sous-
catégorie des matériaux dits pyroélectriques. Ces matériaux représentent 10 classes cristallines dites po-
laires. D’autre part, parmi ces matériaux pyroélectriques, on distingue une catégorie dont la polarisation
spontanée peut étre modifiée voire méme inversée par I'application d’un champ électrique externe (pro-
cédé de polarisation) selon un cycle d’hystérésis. Il s’agit des matériaux ferroélectriques. Ces derniers ne
sont ferroélectriques que dans un domaine de température et de pression donné. En effet, au-dela d’'une
certaine valeur de température, appelée température de Curie (T.), ces matériaux basculent dans une
phase dite para-électrique dans laquelle la polarisation totale est nulle. Cette transition de phase est réver-
sible ; le matériau retrouve ses propriétés ferroélectriques quand la température redescend en-dessous de
la température de Curie. Néanmoins, la signature ferroélectrique initiale est systématiquement perdue
mais peut étre régénérée par un procédé de polarisation. L'organigramme suivant synthétise les relations
entre les différentes familles de matériaux selon leurs structures cristallines.

Cristaux non-
centrosymétriques

(21 classes)

Les cristaux non Piézoélectrique e

centrosymétriques ne sont iézoélectrique
v a (20 classes) & 5

pas tous piézoélectriques. (une classe)

Certains matériaux

piézoélectriques possédent Non pyroélectrique Pyroélectrique
une polarisation spontanée : (10 classes) (10 classes)
pyroélectrique.

La polarisation spontanée

peut parfois étre inversée Non-

pour une sous-catégorie ferroélectrique
seulement : ferroélectrique.

Ferroélectrique

Figure 3. Organigramme montrant les liens entre les différentes catégories de matériaux a cristaux non-centrosymétriques.
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Parmi les matériaux piézoélectriques les plus utilisés figurent certains oxydes (ferroélectriques et non
ferroélectriques) utilisés pour la fabrication de céramiques, quelques polymeéres ou encore des monocristaux

semiconducteurs.

1.1.3.1 Les oxydes ferroélectriques et non-ferroélectriques

Les oxydes ferroélectriques cristallisent le plus souvent

en structure Pérovskite non-centrosymétrique sous la
forme ABO; et sont souvent constitués d’atomes métal-

ligues ou métalloides en liaison covalente ou ionique
avec des atomes d’oxygene. Dans cette catégorie, la
piézoélectricité est engendrée par le décalage des ca- 0%
tions A et B par rapport au centre du polyedre
d’oxygene. Cette asymétrie se manifeste par la création Tid+
d’une polarisation spontanée (dip6le intrinséquement

lié a la maille cristalline) qui attribue au matériau son
caractere ferroélectrique et donc piézoélectrique. Parmi \O/

ces matériaux, on retrouve le titanate de baryum Ba- Ba%*
TiO3 (BTO), le titanate de plomb PbTiO3, le titanate de
zirconium ZrTiO3 ou encore le titano-zirconate de
) 3 ] Figure 4. Représentation tridimensionnelle de la maille cristal-
plomb Pb(Zr,,Ti,03) communément connu sous le nom line du BaTiOs.

de PZT. Les oxydes ferroélectriques cristallisent égale-

ment en structure tungsténe-bronze dont la formule générale est donnée par A,B,0s.

Ces matériaux sont souvent utilisés pour la fabrication de céramiques piézoélectriques massives largement
développées dans l'industrie du fait de leurs coefficients piézoélectriques importants ainsi que leur faible
colt de fabrication. Ces céramiques polycristallines sont fabriquées par I'agglomération, a haute pression
et a haute température, de la poudre d’'un matériau de base. Ce procédé se nomme le frittage. Elles peu-
vent aussi étre obtenues par la solidification du matériau de base a haute température. Ces matériaux su-
bissent un procédé de polarisation, a haute température et sous champ électrique intense, afin d’aligner
les dipbles piézoélectriques associés aux différents grains cristallins et de leur octroyer un caractére piézoé-
lectrique a I’échelle macroscopique. Nombre de ces matériaux peut a présent également étre déposé en
couche mince par des procédés classiques tels que I'évaporation ou la pulvérisation.

D’autres oxydes n’ayant pas de polarisation spontanée possedent également des propriétés piézoélectriques
tels que le Quartz (SiO,), des phosphates et des arséniates comme le GaPO,, le GaAsO, ou FePQ,. Du fait de
I’'absence de polarisation spontanée, ces matériaux sont dits non-ferroélectriques. lls possedent des coeffi-
cients piézoélectriques et de couplage électromécanique plus faibles que les oxydes ferroélectriques.

1.1.3.2 Les polymeéres synthétiques

Les polymeres sont des macromolécules constituées d’une chaine de monomeres élémentaires liés par des
liaisons covalentes. L'effet piézoélectrique dans cette catégorie de matériaux fut découvert dans les années
70 dans le difluorure de polyvinylidine, dont le nom commercial est PVDF, polarisé sous champ électrique
externe [30]. Les polymeéres piézoélectriques possedent des coefficients piézoélectriques moins importants
gue ceux des oxydes ferroélectriques. De plus, leurs coefficients de couplage électromécanique sont trés
faibles ce qui induit beaucoup de pertes mécaniques. Néanmoins, il est important de souligner plusieurs
avantages que présentent ces matériaux notamment leurs faibles permittivité diélectrique et conductivité
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thermique. D’autre part, grace a leur flexibilité, ils offrent la possibilité d’étre utilisés dans le domaine de
I’électronique souple et sur de grandes surfaces. Il existe trois sous-catégories de polymeres piézoélec-

triques :
a- Les polymeéres piézoélectriques massifs :

Parmi les polymeéres piézoélectriques massifs, les plus connus et les plus utilisés dans I'industrie, on retrouve
le PVDF et le parylene-C [31]. Ces polymeres ne possedent généralement pas de propriétés piézoélectriques
intrinseques a I"échelle macroscopique. Leurs structures cristallines sont amorphes ou semi-cristallines. La
nature piézoélectrique leur est octroyée par le biais du processus de polarisation qui aligne les dipdles piézoé-
lectriques existant a I'échelle moléculaire. Ce procédé consiste a appliquer un champ électrique externe au
matériau placé a haute température. L'augmentation de la température permet de provoquer la fluctuation
des dip6les moléculaires pour faciliter leur alignement suivant la direction du champ électrique appliqué.
Cette étape de polarisation sous champ électrique externe est nécessaire pour stabiliser les propriétés de ces
matériaux. Les procédés de polarisation qu’ils subissent définissent leurs propriétés piézoélectriques en
termes de polarité et de polarisation spontanée.

b- Les polyméres composites :

Les polyméres composites sont un mélange de nanomatériaux piézoélectriques (microparticules, micro-
fibres,..) intégrés dans une matrice de polymére non piézoélectrique. Les propriétés piézoélectriques de
cette catégorie de polymeéres dépendent des matériaux qui y sont intégrés.

c- Les polymeéres cellulaires :

Ces polymeéres sont des isolants possédant des charges fixes intégrées. lls contiennent des poches de gaz
sous forme de lentilles micrométriques. L'application d’un champ électrique externe intense au travers du
matériau conduit a I'ionisation du gaz et a I‘accumulation de charges résiduelles a la surface du polymere;
ce qui lui confére un caractére piézoélectrique. Le polypropyléne est un polymeére piézoélectrique tres con-
nu qui appartient a cette sous-catégorie.

1.1.3.3 Les matériaux semiconducteurs piézoélectriques

Les semiconducteurs piézoélectriques sont essentiellement des semiconducteurs des groupes lII-V et II-VI.
Ceux-ci cristallisent en phase Zinc Blende (cubique) ou en phase Wurtzite (hexagonale) comme le GaN, AIN et InN.
Pour les nitrures, la piézoélectricité se manifeste dans la phase Wurtzite uniquement, a cause de I'absence de sy-
métrie d’inversion. De plus, de par la différence d’électronégativité entre les éléments des colonnes Ill et V, le
nuage électronique de la liaison ionique est attiré vers I'atome le plus électronégatif. Il en résulte un dipole
électrostatique permanent et intrinsequement lié au cristal qui engendre une polarisation spontanée. La pré-
sence de cette polarisation spontanée attribue a ces matériaux des propriétés pyroélectriques également.

1.1.4 Les nanofils piézoélectriques

La structure unidimensionnelle appliquée aux matériaux piézoélectriques leur confere des propriétés
intéressantes d’un point de vue mécanique et électrique. En effet, les nanofils sont caractérisés par une
excellente qualité cristalline. Contrairement aux couches minces dans lesquelles les défauts peuvent se
propager dans tout le volume du matériau, les dislocations dans les fils sont uniquement localisées au niveau
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du pied au voisinage du substrat, puis se courbent sous I'effet d’'une force image imposée par I'existence de
surfaces libres (faces latérales des fils) [32] [33]. En outre, les faibles dimensions de ces structures réduisent
les effets du fort désaccord de maille qui existe entre le substrat de croissance et le matériau déposé ce qui
induit une faible densité de dislocations de désaccord paramétrique. Par conséquent, les nanofils possedent
de meilleures propriétés mécaniques que le matériau massif et peuvent endurer de larges déformations
élastiques sans provoquer de rupture [34] [35] [36] d’ou I'intérét de les utiliser pour des applications dans le
domaine de I'électronique souple [24] [37], [38] [39]. D’autre part, une faible énergie cinétique est nécessaire
pour déformer ces structures du fait de leurs dimensions nano ou micrométriques. Ainsi, ils sont dotés d’'une
grande sensibilité mécanique et offrent la possibilité de détecter des forces de I'ordre du nano-newton. Des
études réalisées sur des fils de GaN cris selon différents axes cristallographiques ont démontré |'existence
d’une corrélation entre la taille des nanofils et le module de Young qui définit la rigidité du matériau. En se
basant sur des mesures micrométriques appuyées par des simulations atomistiques, Bernal et al. [40] ont
établi 'augmentation du module de Young pour des structures de diameétre inférieur a 20 nm. Il a aussi été
démontré qu’au-dela de cette dimension critique, la valeur du module de Young tendait vers celle du
matériau massif [41][42]. De plus, Huang et al., [35] ont rapporté que les nanofils de GaN, tout comme ceux
de ZnO [43] possedent une limite de fracture supérieure a celle du matériau massif [44]. Ces matériaux sont
donc robustes et sont dotés d’une grande résistance a la fatigue ce qui est une caractéristique tres favorable
vis-a-vis de 'amélioration de la durée de vie des dispositifs qui les contiennent.

Du point de vue électrique, peu d’études expérimentales ont été réalisées afin de quantifier les valeurs du
tenseur piézoélectrique dans les nanostructures unidimensionnelles. Minary et al. [45] ont démontré
expérimentalement que les coefficients piézoélectriques de nanofils de GaN dépassaient jusqu’a six fois ceux
du matériau massif. Leur mesure consistait a appliquer un champ électrique selon les trois directions de
I’espace et de mesurer la déformation par le biais d’une pointe AFM en contact avec le fil. Néanmoins, cette
étude a été réalisée sur un nombre restreint de fils (4 fils uniquement) d’ou I'absence d’une statistique
suffisante. D’autre part, la mesure est fortement influencée par I'impédance du systeme de mesure, a la fois
mécanique et électrique, et de la rigidité de la pointe AFM ce qui peut induire une forte variabilité des
résultats. Enfin, on peut supposer que I'amplitude et la distribution du champ électrique appliqué soient
forcément perturbées par I'environnement de I'expérience, ce qui induirait une incertitude quant aux ordres
de grandeur mesurés. Des études basées sur des simulations ab initio ont été menées sur des fils de GaN afin
d’évaluer les coefficients piézoélectriques a partir de modéle quantique [46]. Agrawal et al. ont prouvé grace
a ces calculs I'existence d’une forte corrélation entre la taille (diametre) et les coefficients piézoélectriques.
Néanmoins, ces calculs ne tiennent pas compte des effets de surface [47] [48] qui sont prépondérants dans
les structures nanométriques d’autant plus que les tailles des nanofils simulés varient entre 0.6 et 2.4 nm. Le
tableau suivant donne les valeurs des coefficients piézoélectriques du GaN mesurés et calculés en

comparaison avec le matériau massif.

64 d15= -9.9 (+/- 07)
dys=-10.1 (+/-2.3) dy3=2.4-3.8
156 ou-8.2 (+/-13) P diz=
P
ds = 12.4 as de données duc= -3.2
191 dis =-10.5 +/-0.8
0.632.4 e33=50—-20 (C/m?) | es3=0.225-0.338 (C/m?)

Tableau 1. Tableau comparatif des valeurs des coefficients piézoélectriques des nanofils de GaN mesurées et calculées.
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Les calculs et les mesures expérimentales rapportés dans la littérature [35, 36, 38, 39] concernent
uniquement les fils ayant des diametres faibles, de I'ordre de quelques dizaines de nanometres, et pouvant
étre synthétisés par épitaxie par jet moléculaire (MBE) par exemple [51][8]. Or les fils utilisés dans le cadre de
cette thése sont synthétisés par épitaxie en phase vapeur a base d’organométalliques (MOVPE). Cette
méthode, qu’on présentera en détail dans la suite du chapitre, fournit des fils d’'un diamétre de I'ordre du
micrometre (0.5 a 3 wm). Ainsi, les effets liés aux petits diametres sont quasi-inexistants dans les structures
utilisées. Ceci justifie que nous utiliserons les coefficients des matériaux massifs dans la suite de ces travaux.

1.2 Le nitrure de gallium

Le nitrure de gallium (GaN) est un matériau semiconducteur de la famille des IlI-V. C’est un matériau tres
prometteur compte tenu de ses propriétés physiques. Il est largement utilisé dans des applications en mi-
croélectronique comme les transistors de puissance (HEMT) [52] grace a sa grande tension de claquage
[53], [54] mais aussi en optoélectronique pour la fabrication de LEDs a partir de couches 2D [55], de puits
guantiques [56][57] ou a base de fils en structure cceur-coquille [22], [58] [59]. Ses propriétés piézoélec-
triques et ferroélectriques sont aussi exploitées pour la fabrication de capteurs flexibles [24] et de récupé-
rateurs d’énergie [25], [60]. Dans cette partie, nous allons présenter les propriétés cristallographiques, se-
miconductrices, mécaniques et piézoélectriques du matériau.

1.2.1 Structures cristallines

Le GaN, tout comme les autres matériaux semiconducteurs a base de nitrure (AIN, InN et leurs alliages),
cristallise sous deux phases différentes :

* La phase cubique blende de Zinc (ZB) dans laquelle les plans atomiques sont disposés selon I'ordre
ABCABC dans la direction [111] comme on le schématise sur la figure suivante avec des cercles
bleus et roses indiquant les atomes N et Ga respectivement. La représentation 3D de la disposition
des atomes dans la maille cristalline est illustrée sur I'image de droite. Les atomes N et Ga sont re-
présentés en couleur jaune et gris respectivement.

(a) (b)
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Figure 5. (a) Représentation bidimensionnelle de I'arrangement des atomes du GaN en structure ZB (N en bleu et Ga en rose). (b)
Représentation 3D de la maille cristalline du GaN en structure ZB (N en jaune et Ga en gris).

* La phase Wurtzite (WZ), plus stable du point de vue de la thermodynamique, est composée de
deux sous-réseaux hexagonaux compacts imbriqués et décalés de 3/8c le long de la direction
[0001] ol c est I'axe principal de la maille hexagonale. Pour cette phase, les plans atomiques sont
empilés suivant I'ordre ABABA le long de c.
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Figure 6. (a) Représentation bidimensionnelle de I'arrangement des atomes du GaN en structure WZ (N en bleu et Ga
en rose). (b) Représentation 3D de la maille cristalline du GaN en structure WZ (N en jaune et Ga en gris).

Dans la suite de nos travaux, nous nous intéressons uniquement a la structure Wurtzite qui correspond a la
structure cristalline des fils de GaN crls par MOVPE et de la phase présentant une piézoélectricité intrin-
seque comme décrit précédemment. On montre sur la figure suivante, les principaux plans cristallogra-
phiques de la structure hexagonale.

c-plane
10001}

Figure 7. Représentation des quatre principaux plans cristallins de la structure Wurtzite [90].

Les plans sont décrits selon une notation a quatre indices (h ki l), utilisable pour la description des plans
réticulaires dans la structure hexagonale. Les indices h, k et | sont les indices de Miller, tandis que i est don-
née en fonction de h et k par i = -(h +k) étant donné qu’un espace tridimensionnel ne peut pas étre décrit
par une famille libre de 4 vecteurs. Cette notation a quatre indices est particulierement utile pour identifier
les plans cristallins équivalents grace aux permutations d’indices. Par exemple, il est plus facile d’identifier
la similarité entre les plans (1120) et (1?10) que lorsqu’ils sont décrits par les trois indices de Miller uni-
guement, a savoir (110) et (120) respectivement.

La structure de la maille hexagonale peut étre définie par trois paramétres, a savoir la longueur a des cotés
de la base hexagonale et la hauteur ¢ de la maille. Le Tableau 2 donne les valeurs de ces parametres pour le
GaN, I'AIN et I'InN dans les conditions normales de pression atmosphérique et de température (300 K)
[61], [62].

‘ Paramétre de maille GaN InN AIN
a (A) 3.189 3.545 3.112
c(A) 5.185 5.702 4.982

Tableau 2. Tableau des paramétres de maille des éléments I1I-V [61], [62].
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Il est possible de synthétiser des alliages de ces matériaux, comme c’est le cas pour I'AlyGa, N utilisé dans
les technologies HEMT, ou le In,Ga; 4N utilisés pour la fabrication de LEDs. Dans ce cas de figure, les para-
metres de maille de ces composants sont approximés par la loi de Vegard [63]. Pour deux éléments A et B
de la colonne 5, nous avons :

as g, N = X4+ (1 —x)ag

Cap,_ N = XCat+ (1 —x)cp

Equation 13. Loi de Vegard.

Dans cette these, nous avons employé le matériau GaN car sa croissance est bien maitrisée. Il aurait été
tres difficile d’obtenir des fils longs d’AIN ou d’augmenter significativement la composition d’Indium dans

I’'InGaN sans introduire de nombreux défauts.

1.2.2 Polarités du GaN et polarisation spontanée

La phase Wurtzite est non-centrosymétrique et ne possede pas un centre d’inversion selon |'axe cristallo-

graphique c (Figure 7). Par conséquent, les directions [0001] et [OOOT] ne sont pas équivalentes. On dis-
tingue donc deux orientations possibles appelées polarités définies par le sens de la liaison métal-N :

* La polarité métallique ou polarité-Ga correspond a la direction cristallographique [0001] (notée ¢
auparavant) avec une liaison Ga-N dirigée vers la surface, orientée d’un atome Ga vers I'atome N.

puss

Figure 8. Représentation de I'ordre des
atomes dans un cristal de GaN de
polarité métallique.

[0001]

* La polarité azote ou polarité-N correspondant a la direction cristallographique [OOOI] avec une liai-
son Ga-N orientée depuis I'atome N vers I'atome Ga.

$eed

Figure 9. Représentation de I'ordre des atomes
dans un cristal de GaN de polarité azote.

[0001]

Beaucoup de propriétés physiques du matériau, dont les mécanismes de croissance, la morphologie, la
stabilité thermique, la réactivité de la surface ainsi que la réponse piézoélectrique [64], dépendent direc-
tement de la polarité du cristal [65], [66]. Cette derniere peut étre déterminée en ayant recours a des tech-
niques de caractérisation telles que la diffraction d’électrons en faisceaux convergents (CBED) ou encore la
diffraction anormale [67]. La polarité N quant a elle est sensible a I'attaque chimique du KOH. Elle peut
donc étre déterminée par gravure chimique. Les fils de polarité Ga ont une forme pyramidale tandis que les
fils de polarité N posseédent généralement une section plane de forme hexagonale. Dans les fils cr(is par
épitaxie, il est parfois possible d’avoir plusieurs polarités dans un seul fil avec des parois d’inversion de do-
maines (IDB). Ce point sera discuté plus loin.
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Dans les éléments de la famille Ill-V, la liaison est fortement ionique a cause de la différence
d’électronégativité qui existe entre les atomes Ga, (Al et In) d’une part et I'azote d’autre part. Par conséquent,
le nuage électronique de la liaison se retrouve décalé vers 'atome d’azote. La liaison métal-N est donc assimi-
lable a un dip6le électrostatique permanent dont le barycentre des charges négatives est localisé vers I'atome
N et celui des charges positives vers 'atome métal. L'absence de centre d’inversion le long de la direction
[0001] empéche la compensation de ces dipdles ce qui engendre au niveau macroscopique une polarisation
spontanée (Ps,) intrinsequement liée au cristal. Selon la convention, le vecteur Py, est orienté le long de I'axe
(¢), c'est-a-dire selon la direction [OOOT] de I'atome N vers I'atome Ga, et ce quel que soit la polarité du cristal.
Les valeurs de la polarisation spontanée peuvent étre estimées par des calculs ab-initio. Le tableau suivant
donne les valeurs de cette grandeur pour les nitrures d’éléments IIl.

Psp (Cm?) -0.029 -0.032 -0.081

Tableau 3. Tableau des valeurs des polarisations spontanées des nitrures [61].

La réponse piézoélectrique totale d’'un matériau est I’addition de cette polarisation spontanée et de la po-
larisation piézoélectrique engendrée par la déformation. La polarisation piézoélectrique quant a elle dé-
pend de la polarité du cristal (pour une déformation donnée). Pour une contrainte en compression par
exemple, le potentiel obtenu sera positif pour un cristal de polarité N et négatif pour une polarité Ga [68].
Le schéma suivant illustre la distribution des charges, le champ électrique et de la polarisation dans un cris-
tal GaN de polarité N en compression et en élongation.

- V+ = -
F Ga F Ga v
. +qu +qu +qu +qu ' -qu -qu -qu 'qu
t+ (-P,.) T+ ++++++++ (+P,)
Psp sz Psp sz

++++++++ (+P) . (-P_,)
- pz

N . “Qpz “Apz “Ypz “9p: . +qu +qu +qu +qpl
V- N V+

Figure 10. Représentation schématique de la distribution des charges piézoélectriques, des champs électrique et de polarisation sous
compression et élongation pour un cristal de GaN de polarité N.

En effet, d’'une facon simplifiée, la compression de la liaison Ga-N entraine la diminution de I'amplitude du
dipdle associé § = q - d du fait de la réduction de la distance d séparant les barycentres des charges posi-
tives et négatives engendrées par I'électronégativité supérieure de I'atome N. Cette réduction de la dis-
tance d se manifeste électriquement par la création d’une polarisation piézoélectrique (négative du coté de
I'atome Ga et positive du c6té de I'atome N) qui s’oppose a la polarisation spontanée. Par conséquent, des
charges piézoélectriques sont engendrées de part et d’autre de la liaison Ga-N accompagnées d’un poten-
tiel piézoélectrique du méme signe que I’on pourra calculer a partir de I’'Equation 8 (Equation de Poisson).
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1.2.3 Propriétés semiconductrices

Les semiconducteurs du groupe IlI-V sont des matériaux a gap direct. Les maxima de la bande de valence et
les minima de la bande de conduction sont situés au centre de la zone de Brillouin, au niveau du point I'.
Dans la phase Wurtzite, une levée de dégénérescence partielle de la bande de valence se produit a cause
de l'interaction avec le champ cristallin induit par I'asymétrie de la structure. De plus, I'interaction spin-
orbite induit a son tour la dégénérescence de la bande de valence de plus haute énergie. On obtient donc
trois niveaux de bande de valence appelés bande de trous lourds, bande de trous légers (issus du couplage
spin-orbite) et bande de split-off représentées par les notations A, B et C respectivement sur la Figure 11.

— éi@wg
Acr
________ B ()
Champ Couplage
cristallin spin-orbit ; \ C(r7)

Figure 11. Représentation du diagramme de bande pour un matériau Ill-V, a gap direct,
montrant les différentes bandes. E,représente la bande interdite, Ac. le champ cristallin,
A, le split-off.

On donne sur le tableau suivant, les valeurs de bande interdite
(Eg4) , de la dégénérescence liée au champ cristallin (ACr) et celles induites par le couplage spin-orbite
(split-off) (Aso// et Aso J-) pour les nitrures GaN, AIN et InN en phase Wurtzite [50], [62], [69].

E, (eV) 3.51 6.25 0.68
Aso” (meV) 12 19 -10
so - (meV) 15 22.5 -6
ACr (meV) 12 -245 44
Tableau 4. Tableau récapitulatif des valeurs de bande interdite, de split-off et du champ cristallin des éléments GaN, InN et AIN [50],
[62], [69].

L’énergie de gap des matériaux semiconducteurs dépend de la température (T). Cette dépendance est dé-
crite par la loi de Varshni [70] :

a-T?

L+T

E4(T) = E,(0K) —

Equation 14. Loi de Varshni.

Eg(OK) étant I'énergie de bande interdite a 0 Kelvin. Les parameétres a et § servant au calcul de I'énergie

de gap en fonction de la température sont donnés dans le tableau suivant pour les éléments du groupe IlI-V
[50].
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a (meV.K™1) 0.909 1.799 0.245
B (K) 830 1462 624

Tableau 5. Tableau des valeurs des constantes de Varshni.

Dans le nitrure de gallium, le dopage n est obtenu généralement par l'incorporation d’atomes de silicium
(Si), de germanium (Ge) ou d’oxygéne (0O) [71],[72] [73]. Il s’agit dans la plupart des cas d’un dopage inten-
tionnel dont la valeur dépend du procédé et des conditions de I’épitaxie. Il varie de 1017cm™3, valeur ty-
pique qu’on retrouve dans les couches bidimensionnelles (avec une valeur de quelques 10*®cm™3en do-
page résiduel), jusqu’a 5.10%° cm™ dans les fils de GaN criis par MOVPE sous flux de silane. Le dopage de
type p est tout aussi réalisable, mais plus difficilement, par I'introduction d’atomes de Magnésium (Mg)
[74], [75] ou de Carbone (C) [76], [77]. Les énergies d’ionisation des dopants (Si et Mg) dans le GaN sont
données sur le tableau suivant :

Energie d’ionisation (eV) 0.12 - 0.02 0.26 - 0.6

Tableau 6. Tableau des énergies d'ionisation des dopants Si et Mg dans le GaN [50].

L'utilisation des matériaux semiconducteurs pour leurs propriétés piézoélectriques dans des capteurs ou
des récupérateurs d’énergie pose donc potentiellement un probleme étant donné que les porteurs libres
pourront influencer la réponse piézoélectrique et le profil de potentiel en particulier. Les valeurs de ce der-
nier seront différentes de celles prédites par les équations de la piézoélectricité seule (Equation 1); d’ou la
nécessité d’étudier ces effets a I’échelle du fil afin de comprendre I'influence du dopage sur le comporte-
ment et les performances électriques des dispositifs dans différentes architectures et plusieurs modes opé-
ratoires. Cette étude sera abordée en détail dans le chapitre 4.

1.2.4 Propriétés mécaniques et piézoélectriques

1.2.4.1 Matrice d’élasticité

Les propriétés mécaniques du GaN sont définies par son tenseur d’élasticité. Le tenseur d’élasticité du GaN
en phase Wurtzite relie la contrainte mécanique appliquée a la déformation subie par la loi de Hooke :

Vi,j €{x,y,z},Vkl €{xyz} Tj= Z CijkiSki
k,l
Equation 15. Equation d'élasticité.

Selon la notation de Voigt, cette équation s’écrit :

Vi elL6LT = ) ¢Sy o € [,6]
Jj

Equation 16. Equation d'élasticité en notation de Voigt.

ouT; et S; représentent les composantes des vecteurs contrainte et déformation respectivement et les C; ;
les composantes de la matrice d’élasticité. En effet, d’apres I'équation 15, la contrainte T;j appliquée selon

la direction j sur le plan perpendiculaire a la direction i est calculée a partir de la somme des déformations
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& induites selon les 6 directions kl € {xx,yy, zz,xy, zy, zx}, chacune étant pondérée par le coefficient
correspondant C;j) k- En tenant compte de la symétrie hexagonale de la structure Wurtzite, la forme ten-

sorielle de 'Equation 16 est donnée par :

o, C11 C12 (13 0 0 0 &
o, C12 €11 €13 O 0 0 &
o5 €13 €13 ¢33 O 0 0 £
04 = 0 0 0 Cyg 0 0 &4
o 0 0 0 0 cuy 0 o
Oe 0 0 0 0 0 Z (Cll - C12) €6

Cette expression matricielle utilise les notations conventionnelles o et € pour décrire la contrainte et la
déformation respectivement.

Les coefficients de la matrice d’élasticité peuvent étre mesurés ou bien calculés théoriquement par des
méthodes ab initio. Les valeurs de ces coefficients sont données dans le tableau suivant pour les matériaux
GaN, AIN et InN du groupe llI-V [78], [79].

Coefficient (GPa) C11 C12 C13 C33 Cusq
GaN 390 145 106 398 105
AIN 396 137 108 373 116
InN 223 115 92 224 48

Tableau 7. Tableau des coefficients d'élasticité des matériaux nitrure [78], [79].

1.2.4.2 Tenseur piézoélectrique du GaN

Les champs de déformation ou de contrainte interviennent dans le calcul des composantes du vecteur de
polarisation piézoélectrique donné par I'Equation 10 sous la forme générale et par I'Equation 12 sous forme
matricielle. La forme du tenseur piézoélectrique et le lien entre ces différents coefficients dépendent du
matériau et de sa symétrie cristalline [80]. La réponse piézoélectrique selon un axe donné est obtenue se-
lon le mode de sollicitation mécanique du cristal. Dans le cas des nitrures en phase Wurtzite, et du GaN en
particulier, le tenseur piézoélectrique s’écrit :

0 0 o0 o0 di o
[dEl=|1 0 o0 o0 di o0 o
ak, d&, di% o0 0 0

Le vecteur de polarisation piézoélectrique est déterminé a partir de I'équation tensorielle suivante :

Ty S1
P, 0 0 0 0 dis O ? P, 0 0 0 0 es5 O gz
<P2>= 0 0 0 dfs 0 0]f |ou <P2>=<0 0 0 es O o) &
Py df, df d% 0 0 0 T: Py €1 €3 €3 0 0 0 5‘5*
Ts Se

Equation 17. Expression matricielle du vecteur de polarisation en fonction du vecteur de contrainte ou du vecteur de déformation.
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Les valeurs des coefficients piézoélectriques sont rapportées dans le tableau suivant [61] :

e31 (C.m™?%) 0.667 1.79 0.815
es3 (C.m™?%) -0.338 -0.5 -0.412
e1s(C.m™?) -0.167 0.42 -0.112

Tableau 8. Tableau des coefficients piézoélectriques des nitrures GaN, InN, AIN [61].

1.2.4.3 Détermination du tenseur piézoélectrique en fonction de I'orientation cristalline

L'effet piézoélectrique découle de la déformation que subit le [C"“'lsl
000

cristal quand il est soumis a une contrainte mécanique externe.
De ce fait, la réponse piézoélectrique est intrinséquement liée a la
disposition des atomes et donc a |'orientation cristalline du maté-
riau. Pour des structures de type fils (1D), plusieurs orientations
peuvent étre obtenues selon les conditions de croissance : fils de
section hexagonale cris sur un plan c, fils de section triangulaire
cris sur un plan m... (voir Figure 27 a la fin du chapitre). La figure ;

;/‘Q‘ m-axis
[1100]

suivante montre quelques morphologies de fils en fonction du

plan et de I'axe de croissance. i

[1210]
Le but de cette partie est donc d’établir un lien entre I'effet  Figure 12. lllustration de différentes morphologies
piézoélectrique, en termes de polarisation piézoélectrique, et de fils selon I'axe de croissance [45] .
I'orientation cristallographique de la structure. Pour ce faire, il
faut pour une orientation donnée, décrire le tenseur piézoélectrique dans la base associée au plan et a la
direction cristallographique de croissance. Des calculs algébriques faisant intervenir des changements de

base et les matrices de passage sont donc nécessaires.

Considérons la maille cristalline du GaN décrite ci-

N
contre. Les vecteurs,] ,k représentent la base cristal-
lographique de la structure hexagonale. Les calculs de la

géométrie euclidienne ne peuvent donc pas étre réali-

sés dans cette base (base non orthonormale). Par con-
séquent, nous devrons définir une base orthonormale

afin d’effectuer les transformations algébriques (trans-  Figure 13. Représentation des axes cristallographiques de la
structure Wurtzite dans la base (1,],k) et d'un plan réticu-
laire arbitraire [81] .

formation de matrices et de tenseurs).

D’aprés le théoréme de Gram-Schmidt, cette base existe et peut étre extraite a partir de la base (1,/,k) de
départ selon un procédé d’orthonormalisation. En effet, de maniére générale, si (vy,v,, ...., ) est une

base quelconque, la base orthonormale (ey, e, ...., e,) correspondante est donnée par :
k-1
; Ui .
vi €{1,..,n} ¢ = m avec u; = vy — pTO]u].(Uk) et Uy =1,
U; -
j=1

ou projuj(vk) est la projection orthogonale du vecteur vy sur le vecteur u;.
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-
On note (X, ¥, Z) le repére orthonormal issu de la base (1,/,k) par le procédé de Gram-Schmidt. Le repére
(x,y,z) est confondu avec le repére spatial et sera considéré dans la suite comme référence afin de facili-
ter le calcul et d’alléger les écritures matricielles.

Quel que soit le plan cristallographique (P) de croissance de la structure Wurtzite, ce dernier peut étre dé-

fini par la donnée de ses coordonnées dans I'espace réciproque. Supposons que ce plan P coupe les vec-
teurs f,f,k au niveau des points A, B et C respectivement tels que : 04 = % ,0B = % et 0OC = %avec (0]

I'origine du repere. Le plan P est donc noté (P) = (h k).

On définit une base E = (i1, v, w) telle que U et ¥ soient deux vecteurs orthogonaux appartenant au plan (h
k 1) et w perpendiculaire au plan de sorte que (u, ¥, W) soit une base orthonormale directe. Les vecteurs de
cette base peuvent étre exprimés en fonction des vecteurs de la base hexagonale par le biais d’'une matrice
de passage P dont les coefficients dépendent des grandeurs h, k et | qui définissent le plan (P) [81]. Nous

avons :
[P]
Ak A-h 0
" By i
- A-a-l-By-(2h+k) A-a-l-B,-Q2k+h) 2-cr— N
v = A ]
— 2 2 -
w — - B, (2h + k) —-cB,2k+h)  3-1-a-B, | \k
V3 V3
Equation 18. Equation de passage entre le repére hexagonal et le repére cristallographique orthonormale.
Avec

1 1
———— et B, =
VhZ + hk + k2 V312a% + 4c2(h? + hk + k2)

D’autre part, le repére spatial (X,y,Z) est relié a la base hexagonale par la matrice de passage [M] telle

que :
m1
. 2 1 0 2
x — —
5| = V3 V3 7
2 0 1 0 E
0 0 1

Equation 19. Equation de passage du repére hexagonal au repére spatial.

A partir des équations 18 et 19, on peut établir un lien entre la base spatiale (X,y, ) et la base orthonor-
mée E = (U, ¥, w) qui décrit le cristal a partir du plan (hkl). On écrit donc:

= [M]-[N]™*

Sl el
|
Ny <Ry

Afin de retrouver |'expression du tenseur piézoélectrique dans la nouvelle base E, une simple multiplication
matricielle par la matrice de passage ne sera pas correcte étant donné qu’il s’agit ici d’'un tenseur et non
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d’une matrice (un tenseur 6x6 réduit a une matrice 3x6 par la méthode de Voigt). Par conséquent, le ten-
seur piézoélectrique dans la base E peut étre calculé a partir de I'expression suivante [80] :

eg = [Q] ep - [B]

Oou
e [Q]=[M]-[P]! estlamatrice de passage de E a B
o Pour Xp et Xi des vecteurs quelconques exprimés dans B et E respectivement, la matrice
de passage r est telle que X; = r - Xg. (Cette matrice est notée Q ici).

* B la matrice de Bond extraite a partir de Q, telle que :

Q11 Q12 Q13 2012013 2Q13011 2011012

Q21° Q22° Q23° 2022023 2023021 2021022

[B] = Q31° Q32° Q33° 2032033 2033031 2Q31032

Q21031 Q22032 023033 022033 + 023032 021033 + 023031 Q22031 + Q21032
Q31011 032012 033013 Q12033 + Q13032 Q13031 + Q11033 Q11032 + 012032
Q110Q21 0Q120Q22 Q13023 Q12023 + Q13022 Q13021 + 011023 Q11022 + Q12021

Pour les mémes considérations physiques, ces calculs s’appliquent au champ de polarisation spontanée

également.
V3 1
Pop.a —TA-k EA-(2h+k) 0 0
Psp_v = \/§ 3 Bac ( 0 >
Pop —TA-a-l-BaC-(2h+k) —ZA-a-l-BaC-k ZCT Py,
AcB,.(2h + k) V3A:c By.-k  V3l-a-By,

Equation 20. Expression matricielle du vecteur de polarisation dans une base rattachée a un plan (hkl) en fonction de I'expression
dans la base orthonormale de référence.

Ces calculs permettent de modifier le tenseur piézoélectrique en fonction de |'orientation cristalline du
matériau afin d’en tenir compte dans des simulations par éléments finis.

1.3 Croissance des nanofils de GaN par épitaxie en phase vapeur aux
organométalliques (MOVPE)

1.3.1 Généralités

La technique de croissance MOVPE (Metal Organic Vapour Phase Epitaxy) est un procédé de dépdt par épi-
taxie de matériaux a partir de précurseurs de type organométalliques injectés dans un réacteur de croissance
sous forme de gaz. Cette technique s’est essentiellement développée depuis les années 1990 dans le cas des
nitrures avec la démonstration par Amano, Akasaki et Nakamura (prix Nobel 2014) de diodes bleues émet-
trices de lumiére [82]. Elle permet la réalisation de dépdts 2D mais aussi de structures unidimensionnelles de
types fils, sur des substrats de différentes natures que le matériau déposé (homoépitaxie ou hétéroépitaxie).
De nos jours, cette méthode est largement répandue dans I'industrie microélectronique pour le dépot de
couches minces pour les transistors de puissance (HEMT) mais aussi pour synthétiser des fils pouvant étre
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utilisés pour la fabrication des LEDs [58], [59], des cellules photovoltaiques [22], [83], [84]-[86], des circuits
optiques intégrés [83], [87], [88] ou encore des nanogénérateurs. Elle est préférée a d’autres méthodes
comme |'épitaxie par jet moléculaire [89] (MBE) grace a son co(t plus faible et aux vitesses de croissance ra-
pides qui peuvent étre atteintes ce qui en fait une technique de choix pour des fins industrielles.

Le mécanisme de formation des cristaux par MOVPE se résume en trois étapes principales :

1. Décomposition et pré-réaction des précurseurs organométalliques dans le réacteur sous I'effet de
la température.
2. Adsorption et diffusion des produits de pré-réactions a la surface du substrat.
3. Deux chemins sont dés lors possibles :
a. Incorporation des atomes dans le cristal (dép6t).
b. Désorption et évacuation de I'atome.

Ces étapes sont schématisées sur la Figure 14 qui représente le cycle de vie d’une espece dans le réacteur.
Sous un flux continu, c’est a dire en régime stationnaire, ces trois processus se déroulent simultanément.

I FiKde précurseurs en phase gazeuse D
Evacuation
Transport
1 Désorption

Réactions chimiques

"""""""""" l"”""éi"néti'qhe"ae"sufféc'é”/""""""”'

Adsorption = \ Dépot ICouche limite 6,

Figure 14. Schéma du processus de dépét des particules par le procédé MOVPE [90].

Ce procédé est régi par une physique complexe étant donné qu’il est gouverné a la fois par des processus
thermodynamiques (transport en phase gazeuse et échanges thermiques), chimiques et cinétiques (vitesse
de réaction et de diffusion sur la surface). Les atomes proviennent de la décomposition, sous I'effet de la
température, des précurseurs injectés en phase gazeuse. Cette phase de décomposition s’accompagne de
plusieurs pré-réactions chimiques, peu controlées, entre les espéces formées dans le réacteur. Ensuite, les
atomes issus de la décomposition (nécessaire a la formation du cristal) diffusent a la surface du substrat et
peuvent étre soit incorporés dans le cristal ou désorbés et étre évacués vers un systeme d’épuration. Le
role de la température est essentiellement de dissocier les molécules de précurseurs.

1.3.2 Le réacteur de la croissance

Dans le cadre de cette these, les croissances des fils de GaN ont été réalisées avec un réacteur de type CCS
a douchette verticale (close-coupled showerhead) du constructeur Aixtron. La figure 14 montre une image
du bati en question installé dans les locaux du laboratoire NPSC de I'Institut des nanosciences et de la cryo-
génie (INAC) du CEA Grenoble. Ce bati comporte:

34



Fils de nitrure de gallium : Propriétés et croissance

Systeme

électronique Bolte a gants

Controleurs de Sas d’entrée

débit massique

p .

refroidisseur

_
Figure 15. Photo du réacteur MOVPE utilisé pour la croissance des fils de GaN [90].

Un sas a I'extrémité droite permettant le transfert des substrats avant et apres la croissance. Les
conditions de pression dans ce sas peuvent étre ajustées avec une pompe externe. Un baromeétre
situé a coté indique la valeur de la pression.

Une boite a gants servant a isoler I'environnement de la croissance (en particulier de 'O, et H,0 de
I'air) et a protéger I'opérateur d’éventuels gaz nocifs.

Le réacteur a douchette verticale situé a lI'intérieur de la boite a gants pouvant recevoir jusqu’a 3
substrats de deux pouces (5 cm de diameétre). Il comporte :

o Un socle récepteur fabriqué en graphite et recouvert
d’une fine couche de SiC sur lequel les substrats de crois-
sance sont posés. Le chauffage y est assuré par effet Joule a
travers un systéme a base de filaments de tungsténe re-
groupés sous la forme de spirales placées sous le socle.
L'ajustement de la température est réalisé en faisant varier
le courant injecté dans les filaments. Le socle récepteur est
en rotation pendant la croissance afin d’homogénéiser la
température et le dépot.

o Une douchette verticale intégrée a la porte du réacteur et
placée a 11 mm de la surface des substrats. Elle contient
une multitude de petits orifices permettant I'injection des
especes chimiques dans le réacteur par groupe de deux
(une ligne pour les hydrures et une ligne pour les organo-
métalliques) afin de limiter les pré-réactions.

Figure 16. Image de l'intérieur du réac-
teur montrant la douchette et le sup-

Les substrats de saphir (plan c) placés a l'intérieur recoivent un
port de substrat.

flux vertical a partir de la douchette (showerhead).

Un systeme électronique commandé par ordinateur via une interface dédiée a I'édition et au lan-
cement des recettes de croissance.

Une pompe spécifique qui permet a la fois de gérer les débits de gaz importants et la régulation de
la pression a l'intérieur du réacteur ainsi que |’évacuation des sous-produits de réactions vers les
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filtres et le systeme d’épuration.

* Un refroidisseur a eau stabilisée dont le but est de maintenir les parois du réacteur a une tempéra-
ture d’environ 50°C pour éviter la condensation des espéces.

* Des régulateurs de débit massique dont le but est de controler la quantité d’organométalliques in-
jectée dans le réacteur.

* Des « bullers », qui sont des récipients en acier ou sont stockés les organomeétalliques, principale-
ment le trimethyl-gallium (TMGa) nécessaire a la croissance des fils de GaN. D’autres organométal-
liques peuvent étre inclus notamment le Triethyl-gallium (TeGa), le Trimethyl-indium (TMIn) et le
Trimethyl-aluminium (TMAI). Ces derniers sont généralement utilisés dans les procédés de crois-
sance de puits quantiques dans des structures de type cceur-coquille. Les dopages n et p des fils
GaN sont assurés par l'injection du silane (SiH;) et du bis(cyclopentadiényl)magnésium (CP,Mg)
(source de magnésium) respectivement. Il est a noter que l'injection du silane est nécessaire pour
la réalisation de structures 1D qui sont donc systématiquement dopées n. Les « bullers » sont main-
tenus a des températures constantes pour définir la pression de vapeur avant qu’elle ne soit préle-
vée par le gaz porteur.

* Des lignes de gaz pour un acheminement séparé des espéces organométalliques jusqu’au réacteur.
Cette séparation a aussi pour but de limiter les pré-réactions en phase gazeuse en évitant de
mettre en contact les hydrures et les précurseurs pendant le transport. L'acheminement est réalisé
par le biais de gaz porteurs notamment |'azote (N;) et/ou le dihydrogéne (H,). Ces derniers traver-
sent les bullers, emportent les molécules d’organométalliques et les acheminent vers le réacteur.
L'azote nécessaire a la croissance du GaN est amené par I'intermédiaire de 'ammoniac (NH3) qui
est plus facile a dissocier que la molécule de N,.

1.3.3 La physique de la croissance des fils de GaN
La croissance des fils de GaN est réalisée sur substrat saphir de type c désorienté de 0.3° (fabriquant Kyoce-
ra). Dans ce qui suit, nous allons détailler chacune des étapes du procédé et nous décrirons brievement le

mécanisme de croissance ainsi que les effets de plusieurs paramétres de croissance sur la morphologie des
fils.

1.3.3.1 Procédé et mécanisme de croissance
1.3.3.1.1 Etapes de la croissance
Le procédé de croissance consiste en trois étapes principales. Nous présenterons ici chacune d’elles. Les

études détaillées et approfondies ont été réalisées dans le cadre des travaux de these de R. Koester, X.
Chen et de D. Salomon [9], [91], [92].

1- Préparation de la surface in situ:

* Nettoyage du substrat : Dans un premier temps, le substrat de saphir est nettoyé par un recuit
a haute température (1285°C) sous un flux de dihydrogene afin d’éliminer d’éventuelles impu-
retés et contaminations créées lors du contact du substrat avec I'air libre. Le recuit permet éga-
lement de stabiliser la morphologie et la terminaison chimique de la surface du saphir.

* Nitruration de la surface du substrat : Une fine couche de AI(O)N (1 a 2 nm) est formée a la
surface du saphir en injectant de 'ammoniac (NH3) a haute température.
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¢ Dépot d’'une couche mince (< 2 nm) de SiN, par I'injection simultanée du silane (SiH;) et du
NH; dans le réacteur maintenu a haute température (1080°C). Cette couche empéche la crois-
sance directe du GaN a la surface (on parle d’'une couche de croissance sélective).

* Recuit sous NHs: La couche de SiN, est ensuite soumise a un recuit a haute température sous
NH;3 ayant pour but de stabiliser la stoechiométrie et de favoriser la formation de zones de
germination. En effet, cette couche présente des points faibles a sa surface du fait des fluctua-
tions d’épaisseur. Ainsi, les zones dégagées seront les endroits ou se formeront les germes de
GaN pendant la phase de nucléation. Cette couche agit donc en tant que masque pour la défini-

tion aléatoire des zones de croissance.

2- Nucléation :

Pendant cette étape, les germes de GaN sont formés sur la surface du substrat par l'injection simul-
tanée des précurseurs TMGa et NH3 pendant un temps court, de I'ordre d’une dizaine de secondes,
avec un rapport V/IIl modéré de 330, correspondant a 135 pmol/min et 44640 pmol/min de
TMGa et de NH; respectivement. L'augmentation du temps de nucléation entrainera I'augmentation
de la longueur de diffusion des particules (L = \/m) Par conséquent, le nombre de sites de nu-
cléation sera réduit et leur largeur s’agrandira ce qui aura un impact sur la densité et le diameétre des
fils. L'image suivante prise par microscope électronique a balayage (MEB) montre les germes plats a
section hexagonale qui initieront la croissance ultérieure des fils.

Figure 17. Image MEB des germes de GaN obtenus aprés quelques secondes de croissance.

Ces structures ont été obtenues aprées quelques secondes de croissance en arrétant les flux de pré-
curseurs et en coupant rapidement I’alimentation du four.

3- Croissance des fils :

Pendant la phase de croissance, le réacteur est maintenu a une pression constante de 800 mbar. Les
précurseurs TMGa et NH3 sont injectés a haute température (1050° C) sous azote (N;) avec un rapport
V/lll relativement faible par rapport a celui de la phase de nucléation (et aussi par rapport aux valeurs
habituelles pour la croissance de couches 2D)*: les flux de TMGa et NHs sont fixés a 135 et

’ La croissance planaire du GaN s’effectue avec des rapports V/IIl trés élevés (> 1000) qui favorisent 'extension laté-
rale du cristal.
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6700 pmol/min respectivement ce qui correspond a un ratio V/Ill égal a 49. Le silane est injecté si-
multanément pour garantir I'extension unidimensionnelle du cristal et ainsi obtenir des structures de
type fils avec un fort rapport d’aspect (> 10). Il est a noter que, pour la réalisation de fils longs
(> 50 wm), le silane doit étre maintenu tout au long de la croissance. On présente sur la figure sui-
vante un exemple de fils de GaN (115 um) cris par cette méthode dont on va détailler les méca-

nismes.

Figure 18. Image MEB de microfils de GaN de 115 um de longueur obtenus par croissance auto-organisée MOVPE.

1.3.3.1.2 Mécanisme de la croissance verticale auto-organisée

A partir des mesures obtenues lors des différentes étapes du procédé, il a été suggéré un scénario de la
croissance expliquant I'extension verticale du cristal [87]. Celui-ci se déroule en trois stades schématisés sur
la Figure 19.

(2)
Formation d’une couche SiN, M GaN
autour du cceur GaN M siN,

(1) ,~\

3)

Formation des germes de Croissance verticale des fils
GaN (Nucléation) (incorporation des atomes par le
sommet)

Figure 19. lllustration du mécanisme d'extension verticale du cristal sous forme de fil [96].
1- Lagermination:

Cette étape correspond a la nucléation ; les germes de GaN de polarité N sont formés au niveau des ouver-
tures du masque de SiN,, en contact avec la surface nitrurée d’Al(O)N. Ces grains sont en épitaxie avec le
substrat.

2- Formation d’une couche de passivation SiN, autour des germes :

Aprées la formation des germes de GaN lors de I'étape de nucléation (injection simultanée de TMGa et NH;
pendant un temps court avec un rapport V/III élevé), le silane est injecté dans le réacteur afin d’initier la crois-
sance verticale. Les atomes de silicium provenant du silane s’accumulent sur les facettes des fils et forment
une couche SiN, de passivation dés lors que la stoechiométrie nécessaire a sa formation est atteinte. Une fois
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entourés de SiN,, la croissance latérale des fils est stoppée et leur diametre cesse de s’élargir. La formation de
cette couche de passivation autour des fils empéche l'incorporation latérale des especes et donc
I’élargissement du diametre. D’autre part, un flux plus élevé de silane induira un apport considérable
d’atomes de Si et donc une formation plus rapide de la couche de passivation autour des fils (stcechiométrie
atteinte plus rapidement). Par conséquent, on obtiendra un diamétre moins important.

Il est a noter que la formation de la couche de SiN, concerne uniquement les facettes latérales de type-m.
Une formation de cette couche sur les facettes de type-c aurait empéché la croissance verticale. En effet, il a
été démontré que pour un environnement riche en Ga, ce qui se rapproche a peu pres de nos conditions de
croissance (V/IIl ~ 50), le taux de formation de SiN,a la surface [0001] du GaN demeurait trés faible [93].

3- Extension verticale des fils : croissance

La croissance verticale des fils est soutenue par la présence de la couche de passivation SiN, sur les plans m
qui empéche l'incorporation des especes sur les facettes latérales du fil. La couche de SiN, déposée empéche
qguant a elle une croissance directe du GaN entre les fils en cours de croissance (une sorte de masque). Par
conséquent, les atomes absorbés diffuseront désormais le long des facettes du fil et seront désorbés ou in-
corporés a son sommet pour contribuer a la croissance unidirectionnelle de la structure selon I'axe (¢). Simul-
tanément a 'extension verticale, la coquille SiN, continue a se former le long du fil* pendant la croissance ce
qui va empécher une augmentation considérable du diamétre de la structure. L'épaisseur de cette couche
demeure néanmoins tres faible, méme a la base des fils. On peut parler d’'un phénomene d’auto-passivation.

Pendant cette phase, trois différents flux d’atomes contribuent a I'extension verticale du cristal [94],[95], [96] :

* Un flux vertical (Kwp) qui provient de I'injection directe des espéeces par les orifices de la dou-
chette verticale.
¢ Un flux provenant des atomes qui diffusent a la surface du substrat (Ksyp).
¢ Un flux d’atomes diffusant le long des surfaces latérales du fil (Ki). Celui-ci est constitué de deux
flux différents :
o Unflux latéral direct et continu le long des facettes (Kjat dir)-
o Un flux latéral provenant de la réflexion des atomes a la surface du substrat suivi de leur
diffusion le long du fil (Kiat indir)-

Le mécanisme de |'’extension unidimensionnelle réalisée sous ces différents flux d’atomes est schématisé sur
la Figure 20. Koy

Klal,dir

Klat,indir

Figure 20. lllustration des différents types de diffusion intervenant dans la croissance verticale d’aprés [96].

La vitesse de formation de la couche de passivation SiN, diminue pendant la croissance du fil car les atomes contri-
buent plutét a I'extension verticale.
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1.3.3.2 L’influence des parameétres de croissance sur la morphologie des fils

Dans cette partie, nous présenterons les effets liés a la variation des conditions de croissance dans le
réacteur sur la géométrie des fils (longueur, diametre) ainsi que leur qualité cristalline et leur densité. Les
principaux parametres qui seront étudiés dans cette section sont: la température, la pression, le temps de
croissance et le flux des gaz porteurs.

a- Latempérature:

Nous avons précédemment vu qu’un apport en température est essentiel pour la formation du cristal. En
effet, ce parametre est crucial et influe fortement sur le résultat de la croissance étant donné qu’il inter-
vient dans les phénomeénes thermodynamiques, chimiques et cinétiques qui régissent la physique du pro-
cédé et surtout les pré-réactions. Des études antérieures ont montré que la variation de la température a
un impact a la fois sur la morphologie des fils, en termes de longueur L et de diamétre @ mais aussi sur la
densité post-croissance. Des études précédentes démontrent que I'augmentation de la température de
croissance entre 850 a 1050 °C entraine une augmentation de la longueur L de 1.5 a 12 um et du dia-
metre @ de 300 a 500 nm pour un temps de croissance de 300 s [96]. La densité quant a elle est réduite de
108 a 10° fils/cm™2. Qualitativement, cela pourrait s’expliquer en partie par le fait que la longueur de dif-

fusion (Lgirr) des espeéces est fonction croissante de la température. En effet, Ly;;f = VDXt avecD =
“Ea
Dyxe*pT ol kj, la constante de Boltzmann, T la température et E, I'énergie d’activation. Dans ce cas, la

hausse de la température entraine 'augmentation du coefficient de diffusion D et donc de Lg;sr, ce qui
favoriserait d’une part I'incorporation latérale des espéces a partir de la surface du substrat, mais aussi le
long des surfaces de plan-m vers le sommet : les longueurs de diffusions seront suffisamment importantes
pour que les particules atteignent systématiquement le sommet du fil et puissent s’y incorporer tout au
long de la croissance. Cette explication suppose que cet effet de diffusion prend le dessus sur les phéno-
menes de désorption, voire d’évaporation qui augmentent également avec la température. D’autre part,
I'augmentation des longueurs de diffusion a la surface du substrat permet aussi d’expliquer la diminution
de la densité qui est observée en augmentant la température.

b- Lapression:

Ce parametre influe principalement sur le diametre des fils et leur géométrie unidimensionnelle. Les études
précédentes ont démontré qu’un niveau de pression suffisamment élevé est nécessaire pour I'obtention de
structures a fort rapport d’aspect (>10). En outre, le diametre des fils augmente considérablement quand la
pression est abaissée pendant la phase de croissance. La Figure 21 présente deux images MEB de crois-
sances réalisées a (a) 800 mbar et (b) 650 mbar de pression. La hausse de la pression améliore I'aspect
filaire des structures et engendre un rapport d’aspect plus important étant donné que le diametre des fils
est réduit.
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Figure 21. Images MEB de fils de GaN obtenus en MOVPE avec des conditions de pression de (a) 800 mbar et (b) 650 mbar.

La pression intervient dans la chimie de la décomposition des précurseurs en phase gazeuse (pré-réaction en
phase gazeuse). Une pression basse réduit les pré-réactions des précurseurs (TMGa et NH3) ce qui augmente
la densité des espéces en phase gazeuse disponibles pour la croissance. Dans ce cas de figure, on peut suppo-
ser que la quantité de silane nécessaire pour former la couche de passivation SiN, n’est plus suffisante, ce qui
engendre une augmentation du diametre du fil. Ainsi, pour des niveaux de pression trés bas (< 400 mbar) la
structure de type fil disparait complétement au profit de structures larges, hexagonales avec un rapport
d’aspect inférieur a 1.

c- Le temps de croissance :

Le temps de croissance influence directement la longueur des fils. Afin d’étudier I’évolution de cette gran-
deur, des croissances de 1000, 2000, 3000, 3500, 4000, 5000, 6000, 8000, 10000, 12000, 14000 secondes
ont été réalisées’ et observées au microscope électronique & balayage (MEB). La Figure 22 donne
I’évolution de la longueur L en fonction du temps de croissance. On observe une augmentation quasi-
linéaire de L entre 1000 et 8000 s suivie d’'une saturation pour des temps longs (> 10000 s).
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Figure 22. Courbe de I'évolution de la longueur des fils de GaN en um en fonction du temps de croissance.

4 . \ . , . sz fe 2
Pour ces croissances, les autres parametres (pression, température, flux de silane, flux de gaz porteur) ont été fixés
aux valeurs suivantes : P = 800 mbar, T = 1080°C, silane a 202 nmol/min, flux de gaz porteur a 500 sccm.
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Les observations de microscopie électronique a balayage montrent que pour de longs temps de croissance
(= 10000s), un tapis de fils tres courts se forme au pied des fils longs (inset sur la Figure 23(b)). On peut
supposer que lorsque les fils deviennent trop longs, les especes en phase gazeuse qui se trouvent sur la
surface et au pied des fils dépassent un seuil de sursaturation ce qui donne lieu a une nucléation secon-
daire. Ce phénomeéne est combiné aux longueurs de diffusion qui deviennent moins importantes compa-
rées aux longueurs de fils atteintes. Il reste a expliquer pourquoi dans ces conditions les diameétres des fils
sont plus petits.

Figure 23. Images MEB de fils criis par MOVPE avec différents temps de croissance, (a) obtenus a l'issue d'une
croissance de 4000 s et (b) des fils obtenus avec une croissance de 14000 s dans les mémes conditions de pression
et de température (800 mbar et 1080 °C).

d- Flux des gaz porteurs (N;) :

L'acheminement des organométalliques au sein du réacteur est assuré grace a un flux de gaz porteur (N,
et/ou H,). Lors de la croissance, le mélange relatif de ces deux espéces fournit lui aussi un degré de liberté
supplémentaire pour réaliser les croissances des fils. Dans notre cas, nous avons choisi de travailler essen-
tiellement sous un flux de N, pour simplifier le probléme. Expérimentalement, nous avons pu constater que
le volume de gaz porteur était un parametre déterminant pour le contréle de la longueur des fils.

L’étude concernant I’évolution de la longueur des fils en fonction du temps de croissance a été réalisée a
différentes valeurs du flux de gaz porteurs : 500 sccm (dont est issue la courbe précédente), 250 sccm et
1000 sccm®. On remarque que pour le méme temps de croissance, la longueur des fils est d’autant plus
grande que le flux des gaz porteurs est réduit (Figure 24). Cela s’explique probablement par un temps de
résidence (dwell time) plus long des espéces en phase gazeuse dans le réacteur ce qui laisse plus de temps
a l'incorporation des atomes quand le flux est faible. Dans le cas contraire, les atomes sont rapidement
désorbés et ne participent pas a la croissance.

> Remarquons que ce flux est envoyé dans chacune des lignes de gaz indépendantes (hydrures et organométalliques)
si bien que le flux total de gaz porteur est doublé.

42



Fils de nitrure de gallium : Propriétés et croissance

250 sccm
O 500 sccm
> 1000 sccm
200 - o
€
=2
2 @)
=}
2
9 100~
¥
@)
¥
0
0

0 2000 4000 6000 8000 10000 12000
Temps (s)

Figure 24. Graphe de I'évolution de la longueur des fils en um en fonction du temps de croissance pour différentes valeurs du flux de
gaz porteur données en sccm.

D’autres études plus approfondies, menées au préalable au sein du laboratoire INAC/PHELIQS/NPSC, trai-
tent de maniere plus détaillée le role de ce parametre pour des croissances de fils < 20 pm, notamment
son influence sur leur densité et leur largeur. Il a été démontré que la variation du flux de gaz porteurs

2

entre 500 et 4000 sccm entraine également une baisse de la densité de 107 a 10® ¢m ™2 accompagnée

d’une diminution du diamétre moyen de 750 nm a 350 nm.

D’autres parametres tels que la quantité de silane, le rapport V/IIl ou encore la quantité des précurseurs
ont aussi une incidence sur le résultat de la croissance en termes de densité, de qualité cristalline et de
morphologie des fils [96] . Pour un temps de croissance donné, I'augmentation de la quantité de silane par
exemple entraine la diminution du diameétre jusqu’a un certain seuil et une augmentation de la longueur
liées a la formation rapide de la couche de passivation SiN, qui aussitot formée empéche I'extension laté-
rale du fil. Quant au rapport V/IIl, son augmentation engendre la diminution de la longueur des fils et
I’élargissement de leur diametre, causés par la prépondérance de la croissance latérale due a la forte con-
centration en ammoniac. Le tableau récapitulatif suivant résume les effets de chacun des parametres sur le
résultat de la croissance.

Quantité de
Temps de Flux degaz  précurseurs Le rapport

Température Pression .
P croissance porteurs (V/lll cons- v/l

tant)

Longueur + + +/saturation - -

Diamétre + - + (pendant la ) + _

nucléation)

Densité - + = + =

Tableau 9. Tableau récapitulatif des effets des conditions de croissance sur la morphologie des fils. Les signes + et - signifient
« augmente » et « diminue » respectivement, le signe « = » signifie « aucune tendance nette observée ».

D’une facon générale, nous pensons que ces conclusions s’appliquent également aux fils longs.
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1.3.4 Propriétés électriques et structurales des fils de GaN criis par MOVPE

1.3.4.1 Le dopage dans les fils de GaN

Le dopage des fils de GaN criis par MOVPE est de type n et provient essentiellement de I'incorporation des
atomes de silicium issus de la décomposition du silane (SiH4) injecté pendant la croissance pour favoriser
I’extension unidimensionnelle du cristal. Les atomes de Si diffusent le long du fil et occupent des sites in-
terstitiels dans le cristal du GaN. La caractérisation du profil de dopage dans les fils GaN a été réalisée dans
le cadre de la these de D. Salomon et P. Tchoulfian par le biais de mesures de micro-photoluminescence
[97], de spectroscopie de rayons X a énergies dispersives ou encore des mesures électriques de types « 4
pointes » [98] [99]. Compte tenu des valeurs de flux de silane utilisées dans nos conditions de croissance,
nous sommes dans des gammes de dopage n supérieures a 2.10%%cm™3 [67]. Compte tenu de I'injection
constante du silane pendant la croissance, nous pourrons supposer que la concentration en dopant est
homogene le long du fil. Dans d’autres cas de figure, pour les fils courts utilisés pour la fabrication de LED
par exemple, il est nécessaire d’obtenir un dopage n dans une région spécifique du fil. Dans ce cas, le flux
de silane est coupé au bout d’un certain temps. La partie du fil crlie sans silane se retrouve moins dopée.
En I'absence de flux de silane, le dopage provient de deux sources possibles:

¢ Diffusion interne : diffusion des atomes Si de la zone fortement dopée du fil vers la zone moins do-
pée. Dans ce cas de figure, le silicium diffuse a travers les défauts cristallins a savoir les dislocations
(diffusion rapide), les lacunes ou les sites interstitiels (diffusion lente). Cette diffusion peut se pro-
duire également a travers les interfaces d’inversion de domaines de polarité (voir paragraphe sui-
vant). Néanmoins, les dislocations sont limitées a quelques centaines de nanomeétres au niveau de
la base du fil et sont inexistants le long de sa longueur. Pour les inversions de domaines, il n’existe
pour l'instant pas de preuves expérimentales de tels effets. Ainsi, la diffusion interne se fait proba-
blement principalement par des défauts ponctuels [100].

* Incorporation externe : incorporation directe des dopants issus du réservoir de Si cumulés au sein
du réacteur. On parle en croissance cristalline d’un « effet mémoire » pour décrire le phénomeéne.

1.3.4.2 Les inversions de domaines de polarité dans les fils de GaN

Le procédé de croissance permet d’avoir des fils a section hexagonale non réguliére, avec des facettes du
type m et cris selon une seule direction cristallographique préférentielle (¢), notamment a travers I'étape
de nitruration de la surface. Néanmoins, nous remarquons a partir des observations MEB des fils de GaN,
gue les sections de quelques fils ne sont pas parfaitement hexagonales. Nous obtenons parfois une mor-
phologie en crans avec différentes facettes aux niveaux des sommets ainsi que des re-croissances sur les
bords qui indiquent la présence de plusieurs polarités au sein du méme fil.
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Figure 25. (a et b) Images MEB montrant les inversions de domaines dans des fils courts de GaN (< 10 um) [101]. (c et d) Images
MEB de microfils de GaN ultra-longs (> 20 um) avec une morphologie en cran.

Ces inversions de domaines ont été étudiées et caractérisées par diffraction de rayons X cohérents par les
équipes de J. Eymery et O. Thomas [101]. Cette technique a notamment permis d’étudier I'inversion de
polarité dans un cristal épais et en trois dimensions. De maniere générale, les facettes inclinées correspon-
dent aux domaines de polarité Ga tandis que les domaines dont le sommet est plat sont de polarité N.
D’autre part, I'incorporation du Si va dépendre de la polarité du cristal [102]. Nous devrions donc nous at-
tendre a des profils de dopage non uniformes dans les fils possédant plusieurs domaines de polarité.

Les origines de la présence des domaines Ga et N au sein d’'un méme fil a été étudiée dans le cadre de la
these de X. Chen [96]. Des croissances ont été réalisées sur un substrat saphir de type c revétu d’'une
couche lithographiée de 5 nm de SizN,. La caractérisation des fils a montré que les domaines de polarité N
correspondent aux coeurs des fils ayant crl en contact direct avec le substrat saphir nitruré (au niveau des
ouvertures de la couche SiN,), tandis que les domaines de polarité Ga correspondent aux régions ayant cr(
sur la couche SisN; comme schématisé sur la Figure 26.

N-polar
GaN
core

T(-c)-axis

Saphir nitruré

Ga-Polar

Figure 26. lllustration de la présence des deux
polarités au sein d’un méme fil en fonction de la
zone de croissance [96].
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Lors d’une croissance spontanée, et non pas sur un masque lithographié, on peut aussi obtenir la nucléa-
tion de la polarité Ga sur des défauts de la couche SiN,.

Pour remédier a cela, plusieurs solutions peuvent étre proposées :

* Réduire le temps de nucléation pour que les germes du GaN se forment principalement voire uni-
guement au niveau des points faibles (ouvertures) de la couche SiN,.

* Réduire le diametre des fils en limitant la croissance latérale. Cela peut étre réalisé en augmentant
le flux de silane au début de la croissance afin de favoriser la croissance verticale et accélérer la
formation de la couche de passivation SiN, au niveau des facettes a la base des fils empéchant ainsi
I’extension latérale et donc la re-croissance sur la couche SiN,.

* Réduire le rapport V/IIl pour réduire le taux de croissance latérale et faire en sorte que ce dernier

soit inférieur au taux de croissance verticale.

Du point de vue applicatif, la réponse piézoélectrique d’un fil de GaN cr(i par MOVPE est le résultat de la
contribution des deux polarités qui coexistent. Le niveau du piézopotentiel dépendra de la nature de la
contrainte mécanique (sens, direction) mais aussi de la proportion de chacune des polarités par rapport au
volume complet du fil. Ce point n’a pas été étudié dans ces travaux, mais il peut faire I'objet de perspec-
tives intéressantes pour comprendre l'influence d’'un mélange de polarité.

1.3.4.3 La morphologie des fils en fonction du substrat de croissance

Les croissances réalisées dans le cadre de cette thése ont été effectuées sur des substrats saphir de type c.
Les fils obtenus sont cris selon I'axe cristallographique (¢) de la structure hexagonale [9], [92]. Néanmoins,
ce résultat dépend de I'orientation cristalline du substrat de croissance. Une étude portant sur I'influence
de ce dernier a été réalisée dans le cadre de la these de D. Salomon [103]. Dans les conditions similaires a
celles décrites dans le paragraphe précédent, et pour des temps de croissance courts, des croissances ont

été réalisées simultanément sur des substrats saphir de type ¢, a, m et r.

Ensuite, les fils obtenus pour chacun des substrats ont été observés par un microscope électronique a ba-
layage puis analysés par diffraction des rayons X afin de déterminer leurs structures cristallines. La figure
suivante synthétise les résultats obtenus pour les 4 types de substrats. On présente dans la colonne (a) les
observations MEB a 45° des quatre croissances, la colonne (b) montre les résultats des analyses aux rayons
X et dans la derniere on schématise les relations d’épitaxie entre les fils et les substrats saphir.
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Figure 27. (a) Images MEB de croissances de GaN sur des substrats saphir orientés c, a, m et r. (b) Scans §-28 aux rayons X
correspondants a ces croissances. (c) lllustrations des morphologies des fils pour chaque type de substrat de croissance [67].

Le tableau ci-dessous résume les résultats obtenus par ces analyses dans une approche comparative. Les
axes de croissance mentionnés dans le tableau ont été obtenus par une analyse de diffraction en condition

symétrique (©-20) réalisée a I'ESRF dans le cadre des mémes travaux [61].

Axe de croissance (Analyse

Substrat de croissance Profil des structures (MEB)
synchrotron)
Section hexagonale
Saphir ¢ Croissance perpendiculaire a la Axe (-c) [0001]
surface
Section hexagonale
Saphira Croissance perpendiculaire a la Axe ¢ [0001]
surface du substrat
Section rectangulaire (parallele
Saphir r au substrat) Axe a [1150]
Croissance latérale
Saphir m Structure mince Axe [1103]
Criis a 58°

Tableau 10. Tableau récapitulatif des profils des structures cries ainsi que les orientations de croissance en fonction de la nature du
substrat de croissance.

Pour une sollicitation mécanique donnée, les réponses piézoélectriques des différents motifs obtenus sur
les substrats ¢, a, r et m seront clairement différentes. Les propriétés piézoélectriques, et en particulier le
tenseur piézoélectrique peuvent étre calculés par la méthode précédemment décrite dans la section

1.2.4.3 qui tient compte de I'orientation cristalline du matériau.
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Une extension de ce travail pourrait consister a faire pousser des fils longs sur ces autres types de subs-
trats. Cela aurait un intérét académique, mais hélas ne pourrait pas facilement étre utilisé en pratique car
les substrats en saphir d’'une autre orientation que I'axe ¢ sont beaucoup plus chers et n’existent pas en
grande taille.

1.4 Utilisation des fils piézoélectriques pour des applications capteurs et
nanogénérateurs

L'utilisation des fils piézoélectriques fut introduite par le Professeur Z.L. Wang de Georgia Tech dés 2006
pour la fabrication de dispositifs piézoélectriques dédiés a la récupération d’énergie a I'échelle
nanomeétrique ou a des applications de type capteur. La premiére preuve de concept fut réalisée par le biais
d’un systeme de mesure par pointe AFM conductrice [27], [104] sur des nanofils de ZnO cr(is par voie
chimique [105], [106]. Le dispositif présenté intégrait une matrice de nanofils, sur substrat solide de
silicium, déformés en leur extrémité supérieure par une électrode métallique en forme de dent de scie
mise en contact avec les nanostructures et actionnée par une onde acoustique. Les vibrations induites par
cette derniére provoquaient une déformation latérale des nanofils de ZnO et un potentiel piézoélectrique
était collecté au niveau de I'électrode supérieure. Dans cette configuration de dispositif, un contact
Schottky entre les nanofils semiconducteurs et I'électrode métallique est nécessaire pour obtenir un signal
en sortie [107]. Le métal choisi doit former une barriére suffisamment faible pour permettre la détection
des niveaux de potentiel délivrés par les fils [108]-[110]. Dans une autre approche, les fils piézoélectriques
peuvent étre intégrés dans des structures capacitives [111], [112], [113], [114]. Dans ce cas de figure, ces
nanomatériaux sont encapsulés dans une couche de polymeére contactée de part et d’autre par des
électrodes métalliques. Ainsi, ils sont complétement recouverts de polyméres et ne sont pas en contact
direct avec le métal. Le signal obtenu est uniquement électrostatique. Ces dispositifs sont essentiellement
utilisés en tant que capteurs au vu des faibles niveaux de courant fournis. De plus, ils peuvent opérer selon

deux modes de sollicitation mécanique a savoir la compression et la flexion.

Les travaux de cette these porteront sur les dispositifs a géométrie capacitive a base des fils de GaN cris
par MOVPE. Cette technique offre la possibilité de jouer tres facilement sur la morphologie des fils et leur
densité. Cet avantage s’avére primordial compte tenu de notre application a savoir I'utilisation de ces fils
dans des capteurs piézoélectriques. En effet, on pourra ajuster les conditions de croissance afin d’optimiser
la géométrie des fils en fonction des performances recherchées, chose qui a rarement été abordée dans la
littérature. Ce processus d’optimisation du procédé sera appuyé par des simulations en éléments finis qui
nous permettront de cibler la géométrie optimale des fils pour améliorer le rendement de nos dispositifs
dans chacune des deux architectures suivantes :

Metal ——
Ti/Al 0
Paryléne PDMS
Ti/Al -
Substrat flexible Metal —s!

Figure 28. lllustration des architectures de capteur étudiées montrant 'empilement et la disposition des fils dans la couche diélec-
trique ainsi que la configuration de mesure du signal.
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Dans la premiere, les fils de GaN sont disposés horizontalement au sein d’une fine couche de parylene con-
tactée par des électrodes en aluminium et assemblée sur un substrat flexible de PET. La deuxieme variante
consiste a conserver |'orientation verticale des fils issue de la croissance et de les encapsuler dans une

couche de PDMS déposée par revétement centrifuge (« spin-coating »).

Bien que les deux configurations fonctionnent en flexion et en compression, les mécanismes de génération
de potentiel et les niveaux de signaux fournis sont différents. Dans la suite du manuscrit, nous aborderons
en détail les modes de fonctionnement, les méthodes de fabrication ainsi que les régles de
dimensionnement de chacune des architectures. Nous présenterons par la suite leurs performances
électriques en fonction des parametres géométriques dans le cadre d’une approche comparative afin de

valider les études théoriques.
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Chapitre 2 Capteurs a fils horizontaux

2.1 Introduction générale et état de I'art

Les dispositifs a fils horizontaux sont habituellement désignés dans la littérature par LING (Laterally Integrated
NanoGenerators). Dans la trés grande majorité des études, le potentiel est récolté au niveau des extrémités
des fils par le biais d’un contact métallique de type Schottky combiné a un contact ohmique a I'autre extrémi-
té [107], [115]. Ces dispositifs fonctionnent principalement en flexion et sont utilisés dans des applications de
type nanogénérateurs compte tenu du niveau de courant relativement élevé qu’ils fournissent. Ce concept fut
introduit en 2008 par I'équipe du professeur Z.L. Wang de la Faculté des sciences des matériaux de
I"'université de Georgia Tech qui a prouvé la faisabilité de cette architecture par le biais d’une structure a fil
unique de ZnO isolé et disposé sur un substrat de Kapton [116]. Le dispositif réalisé fournissait un potentiel
moyen de 20 mV pour une déformation en flexion entre 0.05 et 0.1 % avec un courant de pic a 400 pA. Des
dispositifs plus élaborés ont ensuite été développés en se basant sur des techniques originales de croissance
horizontale [117] : dans I'architecture représentée sur la Figure 29, les nanofils piézoélectriques de ZnO sont
crls horizontalement par voie chimique a partir de chacune des couches de germination déposées sous forme
de bande a la surface d’un substrat flexible. Une couche de chrome, représentée en violet, déposée par-
dessus ces bandes et sur I'un des cotés, a pour réle d’empécher la croissance verticale des nanofils et de favo-
riser leur extension selon une seule direction.

M ()

Une fois la croissance terminée, un contact @

métallique (Schottky) est réalisé en déposant BEBREER o
une électrode d’or le long des bandes en contact EEEEE-o3
avec les extrémités des fils ZnO. Ce procédé de B 2 B 2 =M

fabrication permet de contrdler la croissance,
notamment 'orientation relative des nanofils et

d’obtenir des densités élevées. En outre,

I’électrode d’or déposée le long de la couche de zno M Au

[l Packaging layer

germination permet de contacter un maximum

de fils et de récolter la contribution de chacun
afin de maximiser le signal. Les tests de carac-
térisation mentionnent des performances tres
élevées avec des niveaux de tension et de cou-
rant obtenus de l'ordre de 1.2 V et 25 nA res-
pectivement. Malgré ces avantages, le procédé
de fabrication demeure complexe. En effet, il ~
implique plusieurs étapes de dépot, de litho- S \-

graphie et de développement qui nécessitent )
Figure 29. (a) Coupe transversale montrant les étapes de fabrication

PR NETRT

une grande précision quant a l'alignement des successives. (b) lllustration de l'architecture finale du récupérateur

motifs nanométriques afin de réaliser une d'énergie. (c)Image SEM des nanofils de ZnO en contact avec I'électrode
d’or [108].

superposition exacte des différentes couches.
Par ailleurs, la croissance de nanofils ZnO par voie chimique est susceptible d’influencer la qualité des con-
tacts métalliques ou d’induire des courts-circuits.
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Dans la continuité de cette premiére approche, des structures similaires furent réalisées selon un procédé
différent, impliquant moins d’étapes de fabrication mais nécessitant un banc d’assemblage spécifique. Les
nanofils sont initialement cris sur un substrat solide (donneur), généralement du silicium, puis transférés
par une méthode spécifique sur un substrat final (accepteur). Cette méthode consiste a faire glisser le subs-
trat accepteur a la surface du substrat donneur grace au montage illustré sur la figure suivante.

Figure 30. (a) lllustration du banc d'assemblage. (b) Une image MEB des nanofils ZnO sur substrat Si [110].

Le substrat donneur est monté a I'envers sur une plateforme fixe tandis que
le substrat récepteur est placé sur une plateforme mobile. Les nanofils sont
ensuite transférés sur le substrat récepteur en déplagant ce dernier horizon-
talement tout en maintenant le contact avec la surface du substrat donneur
contenant des fils. A l'issue du transfert, des électrodes métalliques sous
forme de lignes d’or sont déposées pour servir de point de récupération de
signal au niveau des extrémités des fils.

Comparé a la premiere méthode, ce procédé est beaucoup plus simple a réa-
liser une fois que I'appareillage est mis en place. Il ne compte qu’une étape

de transfert et une étape de dépo6t de métal précédée d’'une étape de litho-

Figure. 31 Procédé de dépot
graphie pour déterminer les zones des électrodes. De plus, les niveaux de d'électrode et design final du
dispositif [110].

potentiel et de courant récupérés atteignent les 2V et 107 nA respective-
ment ce qui est clairement au-dessus des dispositifs précédents pour le
méme type de déformation [110]. Néanmoins, cette étude fut réalisée sur un seul et unique dispositif sans
aucune étude ni remarque concernant la reproductibilité du procédé. Or il est clair que le caractére aléa-
toire et non contrélé du transfert des fils vers le substrat récepteur est susceptible d’introduire une grande
variabilité de performances d’un dispositif a un autre. De plus, nous n’avons aucun contréle sur la longueur
moyenne des nanofils a cause des cassures qui peuvent étre provoquées lors du transfert. Ainsi, il est pos-
sible que ce dispositif souffre d’'un manque de reproductibilité. Les résultats obtenus a partir de la caracté-
risation d’un dispositif unique ne permettent pas donc de généraliser les conclusions quant a I'efficacité de
cette architecture comparée a la premiere qui certes utilise un procédé complexe, mais rigoureux et bien
maitrisé. D’autre part, cette technique d’assemblage est difficilement applicable sur de larges surfaces
compte tenu de la complexité mécanique du banc de transfert.

En adoptant une approche de transfert de nanostructures plus simple, X. Chen et al, ont développé un ré-
cupérateur d’énergie vibrationnelle a basse fréquence ayant une architecture similaire [118]. Des nano-
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fibres de PZT synthétisées a partir d’une solution sol-gel [119] ont été déposées par électrospinning sur des
électrodes de platine inter-diffusées fabriquées sur un substrat silicium (Figure 32). Il s’ensuit une étape de
recuit a 650°C pendant 25 min afin de stabiliser la structure cristalline du matériau et obtenir une phase
pérovskite pure. Le dispositif final est ensuite obtenu en encapsulant le composite dans une couche de
PDMS de 2 mm d’épaisseur. A ce stade de la fabrication, le dispositif n’est pas encore opérationnel. Rappe-
lons que le PZT est un oxyde ferroélectrique utilisé pour la fabrication de céramiques ; ainsi il est nécessaire
de passer par un procédé de polarisation afin d’octroyer un caractere piézoélectrique au matériau a
I’échelle macroscopique en alignant les dip6les associés aux grains du cristal multi-domaines (Chapitre 1,
matériaux ferroélectriques). Dans ce cas de figure, le dispositif est soumis a un champ électrique intense de
I'ordre de 4 V /um appliqué sous une température dépassant les 140 °C, les deux maintenus pendant 24h.

PDMS polymer

(a) Micro metallic (b) PZT ool

Platinum
~  electrode

Collecting
substrate

Figure 32. (a) lllustration du procédé de fabrication des nanofibres par « électrospinning ». (b) Schéma de I'architecture finale du
récupérateur d'énergie. (c) Image au microscope optique du réseau de fibres [118].

En disposant le capteur a la surface d’un cantilever de téflon, X. Chen et al. ont démontré la possibilité de
récupérer efficacement le signal issu des vibrations, avec une fréquence de résonance située aux alentours
de 40 Hz et des niveaux de potentiel de I'ordre de 500 mV au voisinage de cette valeur. Néanmoins, I'étape
de polarisation réalisée a haute température pendant 24h est susceptible d’altérer significativement la
flexibilité du PDMS en poursuivant le processus de réticulation; ce qui fera rigidifier davantage cette
couche [120]. D’autre part, I'exposition prolongée du PZT a des variations de température pourrait entrai-
ner la diminution des performances électriques a cause de la fluctuation des dip6les piézoélectriques asso-
ciés a chacun des domaines de la nanostructure, en I'occurrence les nanofibres. Par conséquent, il est tou-
jours préférable d’utiliser des matériaux piézoélectriques, a cristaux uniques, dont la piézoélectricité est
intrinsequement liée a la structure cristalline et qui ne nécessite aucun procédé de polarisation ; tels que
les semiconducteurs piézoélectriques synthétisés par épitaxie, méme si leurs coefficients piézoélectriques
sont moins élevés que ceux des céramiques fabriquées a partir d’oxydes ferroélectriques [121][122].
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La récupération du signal électrique dans les architectures des dispositifs précédemment décrits repose sur
la mise en contact directe des nanofils avec des électrodes métalliques (contact Schottky). Dans d’autres
configurations, les nanomatériaux piézoélectriques sont disposés horizontalement au sein d’'une matrice de
polymere contactée de part et d’autre par des électrodes métalliques. Il s’agit de capteurs a structure ca-
pacitives dont le fonctionnement est régi par des phénomenes purement électrostatiques et dans lesquels
les fils piézoélectriques déformés peuvent étre assimilés a des dip6les. Y.Hu et al. de I'université de Georgia
Tech ont développé des dispositifs capacitifs a base de nanofils coniques de ZnO [114]. Ces fils, cris par la
méthode vapeur-liquide-solide (VLS) [123], sont détachés du substrat de croissance (GaN) par sonication

RS

aux ultra-sons en solution aqueuse puis dispersés a la
surface d’'une couche de PMMA (2 mm) préalable-
ment déposée sur un substrat de KAPTON revétu
d’une fine couche d’or. Le réseau de nanofils de ZnO
est ensuite encapsulé par une couche de PMMA de
100 nm d’épaisseur sur laquelle des nanofils sont a
nouveau redéposés pour réaliser la structure illustrée c-axis
sur la Figure 33 ci-contre. Ces dispositifs fonctionnent SUbctrote
essentiellement en flexion et le mécanisme de fonc-
tionnement repose sur la géométrie conique des fils
qui permet la séparation et I'accumulation des
charges sur leurs facettes latérales. Ce mécanisme de
génération sera étudié en détail dans la suite du ma-

nuscrit.

Dans le cadre de cette thése, nous nous sommes inté-

Figure 33. (a) lllustration du procédé de fabrication du disposi-

ressés aux capteurs a structure capacitive uniquement.  tif. (b) Image MEB des nanofils de ZnO dispersés a la surface

du substrat. (c) Image MEB en gros plan montrant la forme

conique d'un nanofil seul. (d) et (e) Illustrations du dispositif
final.

Les travaux abordés dans ce premier chapitre porte-
ront sur des capteurs capacitifs a base de fils de ni-
trure de gallium assemblés horizontalement. Ces structures furent en un premier temps étudiées par S.
Salomon dans le cadre de son post-doc réalisé au LETI en collaboration avec I'INAC [24]. Les microfils de
GaN crls par épitaxie en phase vapeur (MOVPE) sont assemblés par voie chimique a la surface d’un poly-
mere puis encapsulés par une couche de parylene sur laquelle des électrodes métalliques sont déposées
par évaporation pour former la structure capacitive décrite sur la Figure 34. L'ensemble est monté sur un
substrat flexible du type PEN (Polyéthyléne Naphtalate) ou PET (Polyéthylene Téréphtalate). Les travaux
réalisés dans ce contexte montrent qu’un systéme de 25 cm? de surface active délivrait un signal allant
jusqu’a 2 V pour 1.7 N de force appliquée.

Ti/Al

Paryléne

Ti/Al
Substrat flexible

Figure 34. lllustration de I'architecture des capteurs horizontaux a base de microfils de GaN en structure capacitive. Les fils sont
disposés horizontalement, le signal est récupéré au niveau de I’électrode du haut tandis que celle du bas est mise a la masse.
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Le choix du nitrure de gallium comme matériau fonctionnel est justifié par plusieurs raisons. Premiérement,
les fils piézoélectriques sont réalisés par MOVPE. Ce procédé est trés bien maitrisé au sein du CEA et per-
met de réaliser des croissances rapides ; ce qui est primordial dans I'éventualité d’une industrialisation. Les
fils obtenus par cette technique possedent une trés bonne qualité cristalline et d’excellentes propriétés
mécaniques. lls sont capables d’endurer de trés larges déformations sans provoquer de rupture. Ainsi, ils
sont bien adaptés pour des dispositifs flexibles. D’autre part, on peut aisément controler leur géométrie en
termes de longueur et de conicité ainsi que leur densité a travers I'ajustement des parametres de crois-
sance comme la température, la pression ou le temps de croissance. Cela offre la possibilité de moduler les
performances des dispositifs en jouant sur la géométrie des fils qui les composent.

Ce type de capteurs présente plusieurs avantages comme la flexibilité et la conformité. Les procédés utili-
sés pour la fabrication permettent une réalisation sur des grandes surfaces et une application a I'échelle
industrielle. Cet avantage important offrirait la possibilité de cibler des applications comme la fonctionnali-
sation de surface ou la surveillance de I’état des structures. Néanmoins, les structures unidimensionnelles
types nano et microfils a fort rapport d’aspect (>10) sont difficilement manipulables a cause de leur aniso-
tropie. Différentes techniques d’assemblage ont été rapportées dans la littérature comme |'assemblage
assisté par champ magnétique, qui s’applique sur des fils fonctionnalisés ou a base de matériaux ferroma-
gnétiques [124], [125] [126], la méthode d’électrophorése qui consiste a aligner des fils polarisés sous
I'effet d’'un champ électrique externe [127] [128] ou encore des techniques de transfert par contact méca-
nique [129] [110] [130] ou par voie chimique [24], [131]. D’autre part, des procédés destinés a I'assemblage
de particules isotropes [132] (billes, particules sphériques,..) ont été testés sur les fils et se sont avérés dif-
ficilement transposables a ce genre de microstructure. Par conséquence, ces méthodes posent certaines
problématiques qui peuvent s’avérer critiques :

* La mise en solution aqueuse des microfils de GaN fait perdre I'orientation relative issue de la crois-
sance. Il en résulte un manque de contréle de l'orientation relative des microfils lors de
I'assemblage. Cela est susceptible d’entrainer la dégradation du signal compte tenu du caractere
polaire des fils. (croissance cristalline selon I’'axe (¢) de la structure Wurtzite).

* La mise en solution des fils nous fait perdre toute information concernant leur longueur ou leur
densité (les fils peuvent se casser en solution). Il devient donc difficile de contrdler ces deux para-
metres essentiels a I'optimisation du rendement.

* Une faible reproductibilité des procédés d’assemblage par voie chimique ou par spin-coating a
cause du caractere aléatoire de ces méthodes. Ceci est susceptible d’induire une forte variabilité de
performances.

Dans la suite du chapitre nous allons nous pencher sur I'étude théorique de cette catégorie de capteurs.
Dans un premier temps, des simulations en éléments finis sous COMSOL® vont étre réalisées dans le but
d’approfondir la compréhension physique des mécanismes de fonctionnement, notamment la génération
du potentiel au niveau d’un fil unique. On étudiera aussi la corrélation qui existe entre la gé¢ométrie des fils
en termes de longueur & conicité et le potentiel créé. Dans un second temps, nous détaillerons les diffé-
rents procédés d’assemblage utilisés pour la fabrication de ces dispositifs. Nous aborderons par la suite les
phénomeénes de couplage et d’écrantage électrostatiques au sein d’'une assemblée de fils pour illustrer les
problématiques engendrées par ces procédés et leurs conséquences sur |'efficacité de nos capteurs. Enfin,
nous présenterons quelques résultats de caractérisation électrique obtenus a partir des dispositifs réalisés
dans le but de valider les études de simulation.
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2.2 Capteurs flexibles a base de fils de GaN intégrés horizontalement

2.2.1 Définition de la géométrie des microfils et des principaux parametres

Les microfils de GaN obtenus selon le procédé de croissance décrit dans 2Rpaut

la partie 1.3.2 du chapitre 1 sont de polarité N, cris le long de I'axe TN axec
cristallographique (¢) de la structure Wurtzite. lls possedent une section [T ]
hexagonale et sont caractérisés par une forme légerement conique avec

des facettes latérales de type m comme le décrit la figure ci-contre.

La géométrie du fil est définie par sa longueur L, son angle de conicité a
que forment les facettes latérales et par le diametre haut. Ces L

parametres sont mesurables d’un point de vue expérimental a travers
des observations au microscope électronique a balayage. Comme nous
I'avons souligné précédemment, ces parameétres géométriques sont
définis par les conditions de croissance en termes de température, de

pression, de temps de nucléation, du flux de gaz porteurs et du temps LJ

de croissance. On résume sur le tableau suivant les gammes de

L . . . Figure 35. Représentation d'une
variation de chacun de ces parametres d’apres les observations MEB ¢ transversale d'un fil de GaN
gue nous avons réalisées. conique et vue de dessus de la struc-
ture montrant la forme hexagonale.

‘ Parameétre Plage de variation
Longueur L 10— 700 pm
Angle de conicité 0.2-21°
Diameétre haut (2Ry,aut) 0.7—-2 um

Figure 36. Tableau donnant les gammes de variation des principaux parametres géométriques des fils obtenus par MOVPE. Ces
valeurs sont issues des observations MEB.

Nous utiliserons I'appellation « fil cylindrique » pour décrire un fil de section hexagonale et dont I'angle de
conicité est nul. Il s’agit d’'un cas hypothétique qui nous permettra d’étudier I'importance et I'effet de la
forme conique. Dans ce qui suit, nous étudierons les mécanismes de génération de potentiel dans les
dispositifs a fils horizontaux ainsi que le comportement électromécanique des microfils en fonction des
principaux parameétres géométriques que sont la longueur et la conicité. Ces études ont pour but de nous
guider dans la fabrication et nous apporteront des idées quant aux modifications qu'’il faudra apporter au
procédé de croissance pour obtenir les géométries optimales. Ces études s’appuieront sur des simulations en
éléments finis en se basant sur une structure a fil unique contenu dans une couche de diélectrique, en
I'occurrence le paryléne-C. Le composite (diélectrique + fil) est soumis, pour ce qui suit, a une flexion de 10
cm de rayon de courbure décrite par I'équation z(x) = ﬁ(x —%)2 et appliquée a la surface inférieure. Cette
courbure de rayon p est centrée en L/2 comme schématisé sur la Figure 37(a). Il est a noter que la déforma-
tion subie par le fil est fonction linéaire du rayon de courbure (Figure 37 (b)). Par ailleurs, la ligne neutre est
choisie au niveau de la face inférieure du diélectrique pour tenir compte de la présence de substrat flexible
dans les dispositifs réel (cf. Figure 34). En effet, I'épaisseur de ce dernier (entre 125 et 175 wm) est bien plus
importante que celle de I'empilement constituant le dispositif et qui ne dépasse pas les 10 um. Par
conséquent, la ligne neutre ne se trouve pas au milieu du composite (diélectrique + fil) mais bien au-dessous.
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Du point de vue électrique, la face inférieure est mise a la masse tandis que le potentiel sera prélevé au
niveau de la face supérieure. Il est a noter que la déformation maximale subie par le fil est inférieure a sa plus
petite dimension. Les effets piézoélectriques du second ordre ne sont donc pas pris en compte.
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Figure 37. (a) Forme de la déformation que subit un fil de 120 um de longueur. (b) Evolution de la déformation maximale du fil en
fonction du rayon de courbure.

2.2.2 Principe physique du fonctionnement d'un dispositif capacitif avec des fils
horizontaux

Dans les dispositifs a fils horizontaux assemblés en structure capacitive, la géométrie conique des fils se
révele essentielle a la génération du potentiel. Afin d’éclaircir ce point, nous avons étudié la distribution du
potentiel dans une structure capacitive bidimensionnelle contenant un fil de 120 um de longueur et dé-

formées sur la ligne neutre supposée a la base du diélectrique” avec un rayon de courbure de 10 cm, dans
deux cas de figure :

* La structure (a) contient un fil de GaN « cylindrique » ayant un angle de conicité nul: @ = 0° (se-
lon la définition du fil cylindrique donnée précédemment).

* Lefil de GaN contenu dans la structure (b) possede un angle de conicité a = 1°.

Les figures (a) et (b) de la Figure 38 représentent les cartographies de potentiel pour des valeurs de
a = 0°et ¢ = 1° respectivement. On y introduit exceptionnellement les électrodes pour montrer la dis-
tribution du potentiel dans le dispositif entier.

La modification de la position de la ligne neutre engendrera seulement I'augmentation (ou la diminution) de la con-
trainte ressentie par le fil et de I'amplitude du potentiel calculé en conséquence. Elle n’aura donc aucune incidence
sur les tendances observées lors de ces études et les conclusions que nous en tireront demeureront valables.
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Figure 38. (a) Cartographie du potentiel dans une structure capacitive pour un fil « cylindrique » a = 0° (selon la définition donnée
dans le texte). (b) Cartographie du potentiel au sein de la méme structure contenant un fil avec un angle de conicité o = 1°. Dans ces
deux cas, la ligne neutre est déformée avec un rayon de courbure de 10 cm. (c) Représentation de la disposition du fil conique de
GaN a la surface du substrat ainsi que l'orientation de I'axe (C) de croissance et les composantes du vecteur de polarisation P
obtenues par la projection orthogonale sur X et y.

On remarque que pour ¢ = 0°, le potentiel au niveau de I'électrode flottante est nul contrairement au cas
(b) ou le fil possede une forme conique et ol I'on récupére une valeur non nulle. En effet, du fait de la sy-
métrie du fil pour & = 0°, les charges générées autour de ce dernier, représentées par les zones de poten-
tiel en bleu et en marron, se compensent parfaitement. Cela induit une charge totale nulle et donc un po-
tentiel global égal a zéro. Dans le second cas (& = 1°), la symétrie est brisée par I'aspect conique du fil
d’autant plus que ce dernier est disposé sur un plan horizontal qui fait que I'axe piézoélectrique principal
du fil (C) n’est pas paralléle a la ligne neutre de la structure (Figure 38(c)). L’angle que forme I'axe (c¢) avec la
ligne neutre, dG a la fois a la conicité ainsi qu’a la disposition du fil a la surface du diélectrique, est respon-
sable de cette dissymétrie. Le tracé du profil du potentiel piézoélectrique le long du fil dans les deux confi-
gurations sur la Figure 39 montre que pour un angle @ = 0° (fil non conique) le plateau du profil de poten-
tiel est nul tandis qu’il est strictement positif des lors qu’un léger angle de conicité est introduit. Les pics de
potentiel observés au niveau des extrémités des fils proviennent de I'accumulation des charges sur les
faces hexagonales du fil du fait de la déformation axiale (le long de I'axe (c)).

58



Capteurs a fils horizontaux

0.030 -
0.025 4
0.020 -
0.015 4
0.0104
0.005 -
0.000 4 SN—

-0.005 -

-0.010 -

-0.015 -

-0.020 -

-0.025 -

-0.030 A————————————
0 50 100 150

Le long du fil (um)

Potentiel piézoélectrique (V)

T
200
Figure 39. Profil du potentiel piézoélectrique pris le long de la longueur du fil pour des valeurs d’angle de conicité o =0° et a = 1°.

Comme le montre la Figure 38(c), la composante verticale du vecteur de polarisation, dirigé le long de I'axe
cristallographique (), permet une séparation des charges selon I'axe y et donc une accumulation sur les
facettes latérales du fil. L'amplitude de la composante selon y (P,) définira donc la quantité de charges
cumulées et aura une incidence sur le niveau de potentiel récupéré au niveau de I'électrode. L’expression

de P, est obtenue par la projection orthogonale de P sur Y. On retrouve : P,=P- sin(g). Par consé-

guent, 'augmentation de I'angle de conicité serait susceptible d’augmenter la contribution de la compo-
sante en y et entrainerait une augmentation du potentiel. Ce point sera traité dans la suite.

2.2.3 Etude de l'influence de la géométrie du fil

2.2.3.1 Effetde la conicité

Nous avons établi dans la section précédente I'importance de I'angle de conicité et nous avons montré
gualitativement et mathématiquement que la polarisation piézoélectrique verticale dépendait de ce para-
metre (cf. Figure 38(c)). Nous explorerons ici I’évolution du potentiel piézoélectrique en fonction des va-
leurs de a. Pour ce faire, nous avons fait varier ce parametre entre 0.1° et 2° pour une valeur fixe de
L = 120 pm dans les mémes conditions de contrainte décrite précédemment. Cette étude a été réalisée
en tenant compte des variations de volume et de surface induites par la variation de la gé¢ométrie. En effet,
en faisant varier I'angle de conicité du fil uniguement, on fait varier la quantité de matiere qui le compose.
Ainsi, les effets physiques de ce parametre seront couplés aux effets liés a ces grandeurs extensives (vo-
lume et surface). Nous proposons donc de mener cette étude sur des structures comparables ayant le
méme rapport Surface/Volume. Nous n’avons pas réalisé cette étude a surface constante ou a volume
constant, car pour ce faire, on serait obligé de varier la longueur du fil simultanément ce qui engendrerait
des effets supplémentaires, liés a la longueur, difficilement dissociables des effets de la conicité. En négli-
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geant les surfaces des facettes hexagonales du type (fc) aux sommets du fil, la surface totale est égale a six
fois la surface d’une facette latérale m. Les expressions de la surface et du volume sont données par :

_ , Ruqut(1+1)L
Smw = 07 cos(®)
V3
Vaw = 7'L'Rhaut2'(1+f+f2)

Equation 21. Expressions de la surface et du volume d'un fil en fonction de la longueur L, I’angle de conicité a, le rayon haut Rpq,: et f
le rapport entre le diametre haut et diamétre bas.

OU Rpqu: le rayon haut, L la longueur et a I'angle de conicité et f le rapport entre le diamétre haut et le

diametre bas.

Pour de faibles valeurs de «, le développement limité au premier ordre de la fonction cosinus nous
6. a+f)
V3 Rpquex(1+f+£2)
2°, la variation du rapport (1+f)/(1+f+f2) est limitée a 24% (Figure 40).

donne cos (%) = 1. On retrouve Sy, /Vw = Pour des valeurs de a variant entre 0.1° et
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Figure 40. Variation du rapport (1+f)/(1+f+f?) en fonction de I’angle a.

En négligeant ces variations, on peut approximer le rapport S,,,/Vawpar une fonction dépendant de Ry gyt
uniquement, ce qui nous permettra d’obtenir un rapport S,,,, /Vnw qui variera peu en maintenant une valeur
fixe du rayon Ry gyt lors de I'étude paramétrique. Nous montrons sur Figure 41 I'évolution du potentiel pié-
zoélectrique en fonction de a pour trois longueurs de fils différentes : L = 50,120 et 200 pm.|La validité de

notre approximation a été examinée en tragant I'évolution du rapport Sy, /Vnw €n fonction de I'angle.
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Figure 41. (a) Evolution du potentiel piézoélectrique pris au niveau du milieu la face supérieure du diélectrique (point M) en fonction
de a, pour des longueurs de fils L = 50, 120 et 200 um. (b) Les variations du rapport S,./V.. €n fonction de I'angle de conicité a. La
représentation en inset montre la disposition du fil et le point ou les valeurs du potentiel sont prises.

Nous observons une augmentation du potentiel en fonction de I'angle, suivie d’une saturation a partir
d’une valeur assez petite de a. Celle-ci se produit aux alentours de 0.7° pour L = 200 um et autour de 1°
pour L = 120 pm, tandis que pour les fils courts (L = 50 um), cette valeur se situe au-dela des 2°. Cette
saturation signifie qu’a partir d’'une certaine valeur seuil de I'angle, et pour une déformation en flexion
donnée (ici un rayon de courbure de 10 cm), nous n’avons pas plus de séparation de charges sur les faces
latérales du fil ce qui fait que le potentiel reste inchangé au-dela de cette valeur. Mathématiquement, cette
saturation se justifie par le fait que la fonction sinus soit bornée. Ainsi, la grandeur P, = P - sin(g), res-

ponsable de I'apparition du potentiel, se retrouve donc limitée. D’autre part, nous remarquons que le com-
portement en fonction de la conicité differe selon la longueur du fil. Les fils plus courts sont plus sensibles a
la variation de I'angle. Cela révele I'existence d’un effet sous-jacent de la longueur qu’on abordera par la
suite. Le potentiel obtenus pour @ = 1 °, par exemple, est deux fois plus important pour une longueur de
50 wm comparé au cas ot L = 200 um (Figure 41(a)). Le potentiel est donc inversement proportionnel a
la longueur. Rappelons que ces conclusions ont été établies en comparant les valeurs prélevées au niveau
des plateaux de potentiel le long du fil qui est responsable du signal récupéré au niveau de |'électrode. Afin
de valider ces conclusions, nous avons réalisé la méme étude sur une structure capacitive compléte com-
portant des électrodes métalliques de part et d’autre de la couche diélectrique. La figure suivante montre

les résultats obtenus.
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Figure 42. Evolution du potentiel électrique en fonction I’angle de conicité a pour des fils de longueurs L = 50, 120 et 200 um, inté-
grés dans une structure capacitive complete contenant des électrodes.

Les tendances observées dans la premiére partie de I'étude se confirment dans le cas d’un dispositif com-
plet. Le potentiel récupéré au niveau de I"électrode est bien nul pour & = 0°. Les niveaux de signal sont
bien plus importants pour les fils courts (L = 50 um) et ces derniers sont plus sensibles a la variation de
I’angle comparés aux fils longs. Cela nous amene a étudier plus précisément |'effet de la longueur.

2.2.3.2 Effetde la longueur

Nous avons montré précédemment (chapitre 1, section 1.3) que la longueur des fils peut étre controlée par
les parametres de croissance, notamment la température, le temps et le flux de gaz porteurs. Nous pou-
vons donc réaliser des fils allant de quelques dizaines de micrométres jusqu’a 300 voire 700 um. Pour ap-
profondir la compréhension du lien entre la longueur du fil et la réponse piézoélectrique, nous nous base-
rons sur la méme structure capacitive a fil unique introduite auparavant (cf. Figure 38). Pour les mémes
raisons avancées précédemment, cette étude a été réalisée en tenant compte également des variations du
volume et de la surface. En effet, il était nécessaire de pouvoir fixer ces deux grandeurs (surface et volume)
ou du moins minimiser au plus leurs variations afin de réduire leurs influences sur les tendances finales.
Deux approches différentes ont été donc adoptées pour la réalisation de cette étude : une étude a volume
constant et une étude a surface constante. Qualitativement, en variant la longueur du fil a conicité cons-
tante, il est possible de maintenir le volume (ou la surface) du fil constante en réajustant la taille de ses
extrémités et donc ses rayons Rpgy: €t Rpqs- Concrétement, cela est réalisé en effectuant des variations
autour d’une valeur de référence correspondant a une géométrie de notre choix. Ici, nous choisissons un fil
de référence de longueur L,.; = 120 pm et de rayon haut Rhautref = 700 nm classiquement obtenus en

croissance MOCVD. Pour une longueur variant entre 60 et 200 um, le facteur (1+f+f?) dans I'expression du

volume (Equation 21) varie faiblement entre 1.6 et 2. Nous fixerons donc ce facteur ce qui a 'avantage de

simplifier I'expression du volume et le réduit a une fonction de la longueur L et du carré du rayon haut uni-
. 3

quement, d’ou V,,,, = g “ L * Rygqye pour toute valeur de L et de Rpqye

Ainsi, pour une longueur L donnée, pour que le volume correspondant 1}, puisse égaler la valeur de réfé-

rence V.., la valeur du rayon Ry, doit remplir la condition suivante :

ref’

2 2
L Rpgqut” = Lref ' Rhautref
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P . . L
On en déduit que, pour une longueur de fil donnée: Ryqut = Rhautref' /rTef Le rayon Rp,y: est donc

ajusté pour chaque valeur de L selon cette équation. De la méme maniére, on montre que pour minimiser
les variations de la surface des fils, la grandeur Ry, doit étre calculée selon I'équation suivante : Ryqur =

%f. La géométrie étant entierement paramétrée, la valeur Ry ¢ est calculée et implémentée

Rhautref '
automatiquement par le logiciel de calcul a partir de ces expressions fournies comme entrées du modele.

On trace sur la Figure 43, I'évolution du potentiel piézoélectrique en fonction de la longueur pour un angle
a=1°.
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Figure 43. (a) Potentiel piézoélectrique pris au niveau de la face supérieure du diélectrique (point M) en fonction de la longueur L a
volume constant et a surface constante pour a = 1°. (b) Variations de la surface et du volume pour L variant entre 60 et 200 um. La
représentation en inset montre la disposition du fil et le point M ou les valeurs du potentiel sont prises.

On remarque une diminution du potentiel piézoélectrique, calculé au niveau du plateau le long du fil, en
fonction de la longueur. Cette tendance est observée dans les deux approches et les courbes correspon-
dantes se coupent en L = 120 wm qui représente notre valeur de référence. La validité des approximations
faites concernant l'invariabilité du volume et de la surface a été vérifiée en tracant I'évolution de ces deux
grandeurs en fonction du paramétre L. Les variations respectives demeurent limitées et sont de I'ordre de
20 % pour le volume et 16 % pour la surface. Ainsi, les tendances observées sur la Figure 43(a) révélent
bien un effet intrinseéque a la longueur. Ces conclusions sont vérifiées par la suite dans le cas d’un dispositif
capacitif complet comportant des électrodes métalliques. Nous montrons sur la figure suivante I’évolution
du potentiel uniforme pris au niveau de |'électrode métallique en fonction de la longueur du fil pour
I'approche a volume « constant ».
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Figure 44. Evolution du potentiel électrique calculé au niveau de I'électrode d'une structure capacitive compléte a fil unique et avec
des électrodes métalliques (inset Figure 43) en fonction de la longueur L, pour a = 1°.

La tendance décroissante se confirme avec une gamme de potentiel de I'ordre du microvolt due a la
I'introduction des électrodes métalliques qui changent la physique de la structure simulée et qui imposent
une redistribution du potentiel et un rééquilibrage de charges uniforme le long de leurs surfaces.

2.2.3.3 Conclusions issues des calculs en éléments finis
2.2.3.3.1 Conclusions générales

En conclusion, ces études montrent qu'’il est préférable d’opter pour des fils courts et fortement coniques
pour la fabrication de nos capteurs. Néanmoins, cibler des longueurs de I'ordre de 50 um impose des con-
traintes en termes de quantité de matiere. En effet, pour pouvoir couvrir la surface d’un capteur avec des
fils courts, il faudrait obtenir énormément de fils et donc réaliser de nombreuses croissances. Par contre, la
totalité de cette méme surface peut étre entierement couverte par des fils plus longs en plus petit nombre.
Ajoutons a cela le fait que les fils sont souvent brisés pendant la phase d’assemblage des lors qu’ils sont
détachés du substrat par sonication. Un compromis s'impose donc. C’est ainsi que nous avons choisi de
réaliser des croissances avec des longueurs comprises entre 80 et 150 um avec un angle de conicité modé-
ré de 'ordre de 1.2°. Aucun effort particulier n’a été porté sur le contréle de la conicité puisque celle-ci
n’améliore pas significativement I'efficacité piézoélectrique.
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2.2.3.3.2 Réalisation expérimentale

Cette géométrie a pu étre réalisée avec les conditions de croissance suivantes :

‘ Paramétre Valeur
Température 1180 °C
Rapport V/Ill phase de nucléation 1000 (NHs) / 60 (TMGa) sccm
Temps de nucléation 10s
Pression 800 mbar
Silane 202 nmol/min
Flux porteur 500 sccm
Flux de précurseurs : TMGa 60 sccm (135 pmol/min)
Flux de précurseur : NH; 150 sccm (6700 pmol/min)
Temps de croissance Entre 4000 et 8000 s

Tableau 11. Tableau récapitulatif des principaux parameétres de croissance permettant d’obtenir la géométrie de fils voulue.

Bref rappel de I'utilité des principaux paramétres:

* Temps de nucléation et le rapport /Il phase de nucléation : définissent la taille de la zone de gé-
mination et donc la taille du diametre bas du fil qui a une incidence sur la conicité.

*  Pression : effet sur le rapport d’aspect (largeur des fils) et conicité.

* Température : effet sur la longueur et sur le diameétre des fils (longueurs de diffusions verticale et
horizontale plus importante).

* Temps de croissance : détermine la longueur des fils.

2.2.4 L’influence de la polarité et de l'orientation des fils sur le rendement des
capteurs : Impact du procédé

De par le caractere polaire des fils de GaN, intrinséquement lié au procédé de croissance, |'orientation rela-
tive des fils joue un role décisif quant au rendement et aux niveaux de potentiels récupérés. En effet, selon
comment les fils sont positionnés les uns par rapport aux autres, les potentiels générés par chacun des fils
de I'assemblée peuvent interagir (s’additionner ou se compenser) par effets de couplage et d’écrantage
électrostatiques. Par conséquent ces phénomeénes, principalement régis par la position des fils, leur orien-
tation relative et leur densité, auront une incidence sur les niveaux de potentiel généré et donc sur les per-
formances électriques de nos dispositifs.

Dans ce qui suivra, nous allons étudier les effets de I'orientation relative des fils sur le signal généré en
s’intéressant aux phénomenes de couplage et d’écrantage électrostatiques qui ont lieu entre les fils en se
basant sur des simulations en éléments finis qui tiennent compte de la polarité des fils. Dans le méme con-
texte, le lien avec la densité sera abordé et nous conclurons sur I'importance de I'étape d’assemblage et la
nécessité de maitriser I'orientation des fils.
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2.2.4.1 Réseau 1D

Considérons dans un premier temps un réseau unidimensionnel de fils disposés a une distance
liere d le long de I’axe horizontal Y comme représenté sur la Figure 45. A partir des simulations en éléments
finis de la réponse piézoélectrique d’un fil unique (toujours sous flexion), on constate que le profil de po-
tentiel électrique le long d’une section orthogonale au fil est trés localisé spatialement et est fortement
atténué au voisinage immédiat du fil’. Nous pouvons ainsi considérer que I'interaction électrostatique
s’exerce essentiellement entre un fil donné et ses premiers voisins des deux cotés. Compte tenu de cette
approximation et du caractere périodique de la représentation de I'assemblée (Figure 45), nous pouvons
limiter notre étude a une cellule élémentaire constituée de deux fils avec des conditions aux limites pério-
diques. Ce choix de maille de calcul nous permettra de simuler le comportement d’une structure plus éten-
due sans devoir I'implémenter physiquement afin d’alléger les calculs. Ainsi, la contribution des fils repré-
sentés en pointillés sera prise en compte par le biais des conditions aux limites appliquées aux extrémités
de la cellule de calcul constituée de deux fils. La périodicité géométrique est prise en compte en considé-
rant une cellule de largeur 2d . La longueur n’est pas critique car aucune condition aux limites spécifique
n’est appliquée aux niveaux des faces avant et arriere de la cellule dans ce cas d’assemblée unidimension-
nelle. Nous avons considéré dans ce calcul une longueur de cellule de 5L/3.
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Figure 45. Schéma illustrant les dimensions de la cellule de calcul élémentaire a deux fils au sein d’une assemblée unidimensionnelle
de fils représentée en pointillés. BC1 et BC2 représentent les faces latérales gauche et droite respectivement et d la distance qui
sépare deux fils voisins.

Comme l'indique le schéma de la Figure 45, le potentiel effectif vu par le fil NF1 (appliqué a la face BC1) pro-
vient du potentiel généré par les fils voisins des deux cotés. Or, comme nous I'avons souligné précédemment,
le potentiel généré par un fil est tres localisé. Par conséquent, le potentiel effectif vu par NF1 provient essen-
tiellement de l'interaction avec NF2 et NF1’. De méme pour le fil NF2, le potentiel effectif vu par le fil NF2

" la figure donnée sur I'annexe 1 présente le profil du potentiel piézoélectrique le long de I'axe Y perpendiculaire au fil. Cette Fi-
gure montre que, pour une déformation en flexion, le potentiel piézoélectrique pris le long de cet axe est trés localisé autour de
I’axe piézoélectrique principal du fil (¢). De plus, le potentiel piézoélectrique est fortement atténué dans les 2 a 6 um par rapport a
I’axe principal du fil.
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provient de l'interaction avec les fils NF2’ et NF1. On en déduit que les conditions aux limites appliquées aux
faces BC1 et BC2 sont identiques et que leurs valeurs correspondent a la valeur du potentiel prélevée a la
surface en y = 0 qui représente l'interaction entre deux fils voisins et qui peut étre extraite en calculant la
distribution du potentiel dans une structure a deux fils. Néanmoins, en procédant ainsi, la valeur extraite en
y = 0 ne sera pas exacte car nous n’aurions pas pris en compte les conditions aux limites au niveau de BC1 et
BC2. La solution proposée est de calculer les conditions aux limites en ayant recours a une méthode itérative
représentée sur Figure 46.

Cette méthode consiste a prélever la valeur du potentiel en S(y = 0) issue de la simulation d’une structure
a deux fils qui ne tient pas compte des conditions aux limites sur les faces latérales (BC1 et BC2). La valeur
extraite est ensuite injectée en tant que conditions aux limites au niveau des faces BC1 et BC2 pour l'itération
suivante. A I'issue de cette deuxiéme itération, une nouvelle valeur du potentiel est prélevée en S(y = 0) et
est réinjectée en tant que condition aux limites en BC1 et BC2. Ce processus est répété plusieurs fois jusqu’a
I'obtention d’une valeur convergente du potentiel en y = 0. A la convergence, nous obtenons V(BC1) =
V(BC2) = V(y = 0) ce qui représente bien un systéme périodique du point de vue de I'électrostatique. Le
potentiel final délivré par cette structure au niveau de I'électrode métallique est calculé en utilisant ces va-
leurs de conditions aux limites.

Vl(BCl) = Veffi—l (50) K(BCZ) — Veffi,l (SO)

.

0 d/2 Y

Vers:(S0)

d/2

Metal (200nm)

BC2

h I BC1
Metal (200nm)

Figure 46. lllustration du procédé itératif utilisé pour le calcul des conditions aux limites périodiques avec une vue de dessus et une
vue de face de la maille élementaire de calcul montrant la disposition des fils et les dimensions en définissant les paramétres h et d.

Le processus itératif se résume ainsi :

vie[l,..,n], V;(BC1) =V;(BC2) =V;_1(y = 0) avec V,(BC1/2) = 0.
Vi(BC1) et V;(BC2) représente les conditions aux limites appliquées aux faces BC1 et BC2 a la i“™ jtération.
Vo(BC1/2) est la condition aux limites appliquée a ces deux faces lors du premier calcul de la valeur du
potentiel en S(y = 0). La valeur de la condition aux limites est calculée a une précision de 107, c’est-a-dire
gue nous considérons que la convergence est atteinte lorsque la différence entre la valeur de la condition
aux limites obtenue a I'itération n et I'itération n+1 est inférieure & 10”. En tenant compte de ce critére, la

convergence est atteinte au bout de n= 14 itérations. Cette méthode a été mise en place afin d’explorer les
effets de I'orientation relative des fils sur le rendement des dispositifs en calculant et en comparant le po-
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tentiel électrique pour diverses configurations. Les deux configurations particuliéres sont représentées sur la

Figure 47 :
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Figure 47. Schémas des deux configurations étudiées montrant la disposition relative des fils vis-a-vis de leurs axes polaires et les
dimensions de la structure. Dans (a) les fils sont alignés et dans (b) les fils sont téte-béche.

(a) Paralléle ou les axes (C) des fils possedent les mémes sens et direction.
(b) Anti-paralléle ou les fils sont disposés téte-béche.

La structure capacitive compléte est soumise a une flexion de 10 cm de rayon de courbure appliquée au
niveau de I'électrode du bas comme nous I'avons défini au début du chapitre. La masse est également défi-
nie au niveau de cette électrode. Le potentiel électrique, prélevé au niveau de I'électrode métallique du
haut, est étudié en fonction de la distance d pour des fils de longueur L = 120 um, d’angle de conicité
a = 1° et de diametre haut de 1 pm. Le procédé itératif a été utilisé pour le calcul des conditions aux li-
mites et I’évolution du potentiel par unité de surface est montrée sur la Figure 48 pour des valeurs de d

comprises entre 2 et 8 pm.

164
14 —a— paralléle
—a— anti-paralléle
124
1S
3 104
3
= 8-
j |
T 6
> 4] \
2 -\_
\.\\- .
04 "
T T T T T T T T
3 4 5 6 7 8
d (um)

Figure 48. Evolution du potentiel par unité de surface en fonction de la distance d entre les fils (voir les définitions sur la Figure 22).

On remarque que le potentiel surfacique (normalisé a I'unité de surface) décroit en fonction de la distance
séparant les fils et ce quelle que soit I'orientation relative. Pour des faibles valeurs de d, correspondant a une

68



Capteurs a fils horizontaux

grande densité, les champs électrostatiques créés autour des fils interagissent fortement a travers les zones
proches de I'axe principal®. Comme le montre la Figure 49, les profils de potentiel des fils se chevauchent et
forment une zone de potentiel additionnel qui contribue aussi au potentiel global calculé au niveau de
I’électrode. Quand les fils sont éloignés (d = 8 pwm par exemple), seules les régions nulles du profil de poten-
tiel généré par un fil unique, se chevauchent. Par conséquent, l'interaction entre les champs électrostatiques
est faible voire quasi-inexistante. Cela justifie aussi le fait que les deux configurations soient équivalentes a
partir d’'une distance caractéristique (d, = 5 um). En effet, I'interaction électrostatique qui faisait la diffé-
rence et impactait le niveau de potentiel pour d < 5 pum n’a pas lieu au-dela de cette valeur. En pratique,
I'effet de I'orientation relative des fils sur le niveau de potentiel ne sera visible que pour des valeurs de
d comprises entre 2 et 5 pum. Dans cet intervalle, le niveau de signal obtenu dans la configuration (a) est su-
périeur a celui de la configuration (b). Pour une valeur de d = 2 um, ce qui correspond a une densité de 500
fil/mm, I'interaction est maximale et le potentiel est quasiment deux fois supérieur. La différence entre les
deux configurations décroit avec la distance a cause de l'atténuation de l'interaction électrostatique. Ces ré-
sultats révelent un effet intrinseque de 'orientation relative des fils vis-a-vis de la polarité. Afin de pouvoir
expliquer cela, rappelons d’abord I'allure du profil de potentiel le long du fil représentée dans la Figure 39. Ce
dernier possede un plateau, dont la valeur peut étre positive ou négative selon le sens de la déformation, et
des pics de signes opposés aux niveaux des extrémités. En visualisant ce profil en 3D on peut imaginer des
régions autour du fil ou le potentiel sera négatif et d’autres ol sa valeur sera positive sans oublier que la loca-
lisation de ces régions dans |'espace est dictée par le sens de la polarité. Ainsi, en rapprochant les champs
créés par les fils, les potentiels positifs et négatifs créés autour de chacun peuvent se compenser ou
s’additionner selon comment ils sont positionnés les uns par rapport aux autres, pour donner lieu a des ni-
veaux de signaux différents. Il est donc évident que si les fils sont séparés d’une distance supérieure a la por-
tée du champ électrostatique associé, l'interaction n’a pas lieu et 'assemblée sera assimilée a un ensemble de
points découplés. Une analogie peut étre établie en assimilant chaque fil a un dipdle électrostatique comme
représenté sur la Figure 47. Ainsi, le champ électrostatique global créé autour de I'assemblée de dipOles est
tout aussi dicté par leurs positions relatives. Les zones de champ négatives ou positives peuvent s’additionner
ou se compenser dans I'espace selon leurs orientations respectives.
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Figure 49. Profils de potentiel le long de la section perpendiculaire aux fils (selon I'axe Y représenté sur la Figure 46) en
fonction de la distance d qui les sépare. Ces profils sont pris au niveau du diélectrique, au voisinage immédiat des fils.

&l s’agit de I'axe (C) des fils, en référence au profil de potentiel donné dans la figure de I'annexe 1.
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2.2.4.2 Réseau 2D

Pour tenir compte de la complexité des assemblées de fils dans les dispositifs réels, nous avons étendu
cette étude a des réseaux bidimensionnels. Le but étant toujours d’étudier I'impact des interactions élec-
trostatiques qui dépendent de la position relative des fils, sur le potentiel électrique global de I'assemblée.
Les trois configurations différentes décrites sur la Figure 50 ont été étudiées. Nous avons calculé le poten-
tiel électrique délivré par chacune des structures, pour la déformation en flexion décrite en début du cha-
pitre (p=10 cm), en utilisant le méme procédé itératif décrit précédemment pour garantir des conditions
périodiques. Les configurations (1) et (2) sont symétriques. Les conditions aux limites périodiques ont été
extraites a partir d’un calcul itératif réalisé sur les mémes structures. Pour la configuration (3), les condi-
tions aux limites ont été extraites a partir d’'une suprastructure a 8 fils (annexe 2) avant d’étre utilisées dans
la structure a 4 fils pour tenir compte de la périodicité. Nous utilisons des fils de longueur L = 120 pum,
d’angle de conicité @ = 1° et de diametre haut de 1 pm.
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Figure 50. Trois configurations de réseaux bidimensionnels de fils étudiées. Les schémas montrent la position relative des fils vis-a-
vis de I’axe de croissance (¢) ainsi que les dimensions.

Le calcul du potentiel électrique a été réalisé pour des structures complétes comportant des électrodes (cf.
Figure 47). Nous tracons en Figure 51 I"évolution du potentiel par unité de surface en fonction du rapport
h/d (cf. Figure 47): I'épaisseur h a été fixée a 2 um tandis que le parameétre d varie entre 2 et 10 wm. Bien
gue le potentiel soit pris au niveau d’une électrode métallique, le fait de tracer le potentiel par unité de
surface permet de prendre en compte la variation du volume du systeme complet (principalement le maté-

riau diélectrique) ; induite par la variation de la distance d et dans lequel les charges totales sont rééquili-
brées.
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Figure 51. Evolution du potentiel par unité de surface en fonction du rapport h/d pour les trois configurations étudiées, pour une
valeur de h fixée a 2 um. Les paramétres h et d sont définis a partir de la Figure 46.

Nous remarquons une différence considérable entre les potentiels électriques des 3 configurations. La va-
leur de ce dernier est 9 fois plus grande pour la configuration 3 comparée a la configuration 1. En outre,
cette différence est d’autant plus notable que leur rapport h/d est grand, c’est-a-dire pour des faibles va-
leurs de distance d, et ce a cause des fortes interactions qui ont lieu quand les champs électriques de cha-
cun des fils sont trés proches comme nous I’avons expliqué auparavant.

2.2.4.3 Conclusion quant a I'impact de l'orientation relative des fils vis-a-vis de la polari-
té sur le rendement du capteur

Nous avons démontré dans cette partie que le potentiel électrique fourni par une assemblée de fils dépend
fortement de I'orientation relative de leurs polarités respectives. Ces résultats se confirment pour des ré-
seaux unidimensionnels et bidimensionnels. L'amplitude de la réponse électrique calculée pour une assem-
blée de deux fils dont les axes piézoélectriques (C) sont paralleles est plus importante en comparaison avec
une assemblée de fils téte-béche par exemple. Le but des simulations n’a pas été de retrouver la disposi-
tion idéale des fils pour maximiser la tension, ce qui serait quasiment irréalisable du fait de la difficulté de
micromanipulation des fils, mais de démontrer que la présence de plusieurs orientations relatives dans la
méme assemblée est susceptible d’altérer les signaux électriques du dispositif complet. Ainsi, nous de-
vrions nous attendre a une forte variabilité des signaux mesurés. Il est donc clair, a partir de ces calculs, que
les performances des capteurs sont fortement impactées par le procédé d’assemblage qui constitue I'étape
la plus importante et la plus décisive de la fabrication et qui définit la distribution des fils et leur orientation
au sein de la monocouche active. Ces effets seront étudiés expérimentalement dans la suite du chapitre.

2.2.5 Les procédés de fabrication mis en place

Dans le cadre de ces travaux, nous avons eu recours a des techniques d’assemblage par voie chimique pour

transférer les fils sur le substrat final par la méthode de Langmuir-Blodgett puis la méthode BOOSTREAM®,
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Dans ces deux procédés, les fils de GaN sont d’abord détachés du substrat de croissance puis fonctionnali-

sés et mis en solution aqueuse.

2.2.5.1 La méthode Langmuir-Blodgett

Cette technique qui consiste a transférer un film mince bidimensionnel de fils assemblés a la surface d’'une

lentille d’eau vers un substrat flexible par trempage. Les fils initialement éparpillés a la surface de I'eau sont

soumis a des cycles de compression et de décompression afin de les aligner parallelement et former le

« film de Langmuir » qui constitue une monocouche de fils. Afin que les fils puissent se maintenir a la sur-

face de I'eau et ne pas sédimenter, ces derniers sont rendus hydrophobes en les fonctionnalisant avec des

tensio-actifs. Le procédé de fabrication se déroule en plusieurs étapes qui sont détaillées ci-dessous :

Etape 1: Fonctionnalisation des fils :

a)

b)

d)

e)

Séparation des fils : Les fils de GaN sont d’abord séparés du substrat de saphir par sonication. Deux
morceaux de saphir obtenus par le clivage du substrat de croissance initial sont mis dos-a-dos dans
un tube a essai rempli d’isopropanol (IPA). Le tout est plongé dans un bain acoustique réglé a une
fréquence réglée entre 20 et 50 Hz pendant environ 5 min. La valeur de la fréquence de I'onde
acoustique générée ne doit pas étre trés grande (< 100 Hz) afin d’éviter que les fils se cassent en
plusieurs morceaux. Si cela se produit, on se retrouvera avec des fils dont la longueur moyenne se-
ra tres inférieure a celle qu’on voudrait avoir dans nos capteurs et qui a été ciblée initialement par
la croissance.

Une solution d’Octadecylamine a 5 mM de concentration est ensuite réalisée en dissolvant
0.00315 g d’1-Octadecylamine dans 10 mL d’hexane.

Une dose de cette solution est ensuite ajoutée a de I'ISOCTANE (diméthyle 2-2-4 pentane) avant
d’étre ajoutée au mélange IPA + fil selon les proportions suivantes :

i)  Pour 1mL d’IPA (utilisé lors de la sonication), il faut rajouter 3 mL d’ISOCTANE.

ii) Pour chaque 50 uL de solution d’Octadecylamine doit correspondre 1 mL de la solution précé-
dente constituée de I'IPA + ISOCTANE.

iii) La solution a base d’Octadecylamine doit étre rajoutée a I'ISOCTANE avant de mélanger le tout
avec I'lPA.
Par exemple : Si nous réalisons la sonication avec 1 mL d’IPA, nous devons donc rajouter 3 mL
d’ISOCTANE, ce qui correspondra a une suspension totale de 4 mL. Ainsi, on devra
ter 200 pL (4 X 50 pL) de solution d’Octadecylamine a I'ISOCTANE avant de mélanger le tout

avec I’ensemble IPA + fil.

On laisse ensuite le mélange reposer pendant une nuit. Pendant ce temps, les fils sont revétus de
tensio-actifs et sédimentent au fond du tube a essai.

Le surnageant est ensuite enlevé en utilisant une micropipette. Le rincage des fils est réalisé en ra-
joutant un volume d’IPA et I’équivalent de trois volumes d’ISOCTANE. Le mélange est ensuite se-
coué afin de faire baigner les fils dans la solution. On les laisse ensuite sédimenter entre 45 et 60
min. Cette opération de ringage est renouvelée trois fois.
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Etape 2 : Assemblage sur le banc de Langmuir :

L'assemblage est réalisé sur un banc spécifique montré sur I'image ci-dessous et le procédé d’assemblage

s’effectue ensuite en plusieurs étapes :

a)

b)

c)

d)

Porte-substrat

Courroie pour le
déplacement des
barrieres

Support en téflon Contour hydrophobe Cuve Barriére hydrophobe

Figure 52. Image du banc d'assemblage par la méthode de Langmuir-Blodgett montrant ses différents éléments.

L’eau est versée sur le support hydrophobe afin de le remplir. Le contour hydrophobe permet de la
contenir a l'intérieur et donc de former une lentille. Il est nécessaire que cette lentille d’eau soit as-
sez fine pour éviter tout éclatement pendant la phase de compression (lors du déplacement des
barrieres).

Le substrat sur lequel les fils vont étre transférés est monté sur le porte substrat puis enfoncé dans
la cuve.

A I'aide d’une pipette, les fils sont dispersés goutte a goutte sur step 1
la surface de la lentille d’eau. Il faut faire attention pendant cette
étape de ne pas éclater la lentille par ondes acoustiques créées a
sa surface lorsque les gouttes sont déposées.

step 2

Les fils subissent ensuite des cycles de compression et de décom- e St
pression entre les barrieres hydrophobes afin de les aligner. Le M/{%
o 785/
i 4

déplacement uniaxial de ces derniéres est commandé par un mo-
teur piloté a son tour par un logiciel a partir d’'un poste de travail. ;
: cross-sectional

La vitesse des barriéres est fixée a 20 mm/min ce qui permet de air v Vview

minimiser le chevauchement des fils. barrier °|iq°u°“°°°°°°°° barier
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e) A l'issue de ces opérations, les fils sont plus ou moins alignés paralle-
lement a une direction privilégiée (paralléle aux bords des barrieres
amovibles). Le substrat trempé dans I'eau est ensuite retiré verticale-
ment a une vitesse de 2 mm/min. Les fils sont transférés a l'interface
entre le substrat et le film de Langmuir sous I'effet des forces capil-
laires. L'image ci-dessous correspond a un cliché pris pendant la phase
de transfert qui montre un substrat en train d’étre retiré et le transfert
du film de Langmuir a la surface de ce dernier depuis la surface de la
lentille d’eau.

Transfert du film sur le
substrat

Film de Langmuir

‘ \*u_w__ ol

step 3
substrate wnhdraw
- Dsubs.lrate

bamerDOOé) [barrier
. liquid )

dnrechon of
wnlhdvawal

//
,,14/1*

L substrate |~

Barriere en déplacement
pour compresser les fils

Figure 53. Gros plan sur la phase de transfert du film de Langmuir depuis le banc vers le substrat flexible. On y voit le film de Lang-
muir (assemblée de fils) en train d’étre transféré sur le substrat grdce aux forces capillaires [133].

La qualité de I'assemblage est évaluée par des observations au microscope optique suivies d’un traitement

d’image afin d’établir les cartographies des zones d’orientation des fils a la surface du substrat. L'image ci-

dessous démontre I'existence de plusieurs domaines d’orientations au sein d’'une méme assemblée, avec

une direction quasi-préférentielle a 90°.

Figure 54. Cartographie des zones d'orientation des microfils assemblés par Langmuir-Blodgett montrant I'existence de plusieurs
orientations par rapport a I’axe horizontal de référence a 0° montré sur I’échelle de couleurs a droite.

Ce procédé permet une bonne manipulation des fils malgré leur forme anisotrope. Néanmoins, sa mise en

pratique prend beaucoup de temps. Il faut compter deux jours pour la fonctionnalisation et le ringage des

fils et une demi-journée pour la réalisation de I'assemblage sur le banc. D’autre part, I'expérience est peu

reproductible et est trés sensible aux variations des conditions environnantes. Les différentes parties du
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banc ainsi que les ustensiles de chimie utilisés doivent étre nettoyés a plusieurs reprises a la fois avec de
I’eau désionisée et de I'éthanol. En outre, les surfaces des capteurs pouvant étre réalisées sont trés limitées
et ne dépassent pas les 5x5 cm? de zone active du fait de la taille de notre banc expérimental.

2.2.5.2 La technique BOOSTREAM®

BOOSTREAM® est une technique d’assemblage sur grande surface utilisée dans le contexte de
I’électronique souple pour assembler des microparticules sphériques sur des substrats flexibles ou pour la
réalisation de monocouches a partir de micro structures auto-assemblés [134]. Cette technique, qui fut
inventée et brevetée par des ingénieurs du CEA, était initialement destinée au développement de la litho-
graphie colloidale. Ce procédé, illustré sur la figure ci-aprés, consiste a disperser les nanomatériaux a la
surface d’un liquide s’écoulant sur un plan incliné. Les particules accumulées au niveau de la zone de trans-
fert sous I'effet du mouvement du liquide sont ensuite transférées a la surface d’un substrat sous |'effet
des forces capillaires en le déplagant perpendiculairement a linterface. La Figure 55 présente une
illustration du procédé ainsi qu’une image MEB d’une assemblée de microstructures réalisée par cette
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Figure 55. Schéma du procédé d'assemblage BOOSTREAM® avec une image au MEB d'une assemblée de microsphéres réalisée par
cette méthode [134].

Nous avons eu recours a cette méthode pour la fabrication de capteurs capacitifs sur des substrats de 400
cm? de surface. Les microfils de GaN ont été assemblés sous forme de lignes paralléles servant de zones de
détection de force (ou déplacement) (Figure 56). L'objectif étant de construire un maillage bidimensionnel
a partir de ces lignes afin de pouvoir localiser la déformation selon les deux directions du plan (i.e. en X et
en Y). L'observation au microscope optique des assemblées de fils montre des assemblages aléatoires et
non organisés au sein d’'une bande ou plusieurs orientations relatives coexistent. Nous avons aussi constaté
gue la forme de ces assemblées différe d’un dispositif a un autre et varie aussi en fonction des zones le long
d’'une méme ligne. Ce probléme est d{i essentiellement a la forme anisotrope des fils qui leur fait prendre
des orientations différentes et aléatoires dés lors qu’ils sont mis en solution aqueuse. De plus, du point de
vue hydrodynamique, on peut avoir au niveau du pont capillaire la création de tourbillons qui n’ont pas de
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grosse influence sur les particules sphériques, mais qui ont un gros impact sur les nanostructures trés ani-
sotropes. Ces effets sont en cours d’étude par nos collégues du CEA-LITEN qui développent la technique.

Fils de GaN assemblés en ligne

(a) Y (b)

Figure 56. (a) Image d'un dispositif flexible réalisé sur un substrat souple PET/ITO comportant plusieurs lignes de fils assemblées par
BOOSTREAM®. (b) Image prise au microscope optique d’une assemblée de fils au niveau d’une ligne.

2.2.5.3 Conclusion

Les techniques d’assemblage par voie chimique permettent la réalisation de capteurs souples sur des sur-
faces relativement grandes et de tailles variables. Le fait de disposer les fils horizontalement permet d’avoir
des empilements trés fins et conformables. Nous dressons ci-dessous un tableau comparatif énumérant les
principales caractéristiques des deux techniques qui ont été étudiées :

‘ Langmuir-Blodgett BOOSTREAM®
Surface réalisée <25cm? Jusqu’a 400 cm?
Fonctionnalisation des fils Oui Oui
Temps de fabrication 2.5-3jours 1jour
Temps d’assemblage 3h <1h

Jusgu’au recouvrement total
d’une monocouche
Controle de I'orientation des fils Non Non (plus aléatoire)

Densité des fils Densité moins importante

Tableau 12. Comparaison des techniques d'assemblage par voie chimique Langmuir-Blodgett et BOOSTREAM ®.

Ces deux approches souffrent de plusieurs inconvénients majeurs. Premierement, 'assemblage nécessite la
fonctionnalisation chimique des fils. Cette étape délicate est nécessaire pour pouvoir maintenir les fils a la
surface de I'eau lors du transfert. De plus, la mise en solution aqueuse des microstructures unidimension-
nelles fait perdre I'ordre issu de la croissance de par leur forme anisotrope. Ceci entraine une forte variabi-
lité du procédé et engendre des assemblées désordonnées avec des organisations aléatoires susceptibles
d’impacter le comportement électrique des capteurs a cause du caractére polaire des fils comme nous
I'avons démontré a travers les simulations en éléments finis. Dans la suite du chapitre, nous allons étudier
expérimentalement les effets engendrés par le procédé d’assemblage et nous démontrerons I'existence
d’une forte variabilité en s’appuyant sur des mesures électriques réalisées sur des capteurs expérimentaux
fabriqués dans le cadre de ces travaux.
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2.3 Réalisations et caractérisations des capteurs

2.3.1 Fabrication des capteurs souples

Les capteurs horizontaux sont obtenus grace a une succession de dépots et d’encapsulations permettant la
fabrication d’un composite contenant les fils piézoélectriques, et son intégration dans une structure capaci-
tive sur un substrat flexible. Dans le cadre de cette thése, nous avons opté pour des dispositifs horizontaux
sous forme de lignes, réalisés sur des grandes surfaces. Par conséquence, la technique d’assemblage
BOOSTREAM® a été préférée a la méthode Langmuir-Blodgett.

2.3.1.1 Etapes de fabrication
i- Dépot d’électrodes par pulvérisation physique en phase vapeur (PVD)

Le dépot d’électrodes constitue la premiere et la derniere étape de fabrication. Une premiére électrode est
déposée sur un substrat PET de 125 wm d’épaisseur. Cette électrode est composée d’une bicouche ti-
tane/aluminium de 20 et 200 nm d’épaisseur respectivement. Le titane joue le réle d’une couche
d’accroche qui permet de promouvoir I'adhésion entre le substrat plastique et I'aluminium.

Les deux couches sont déposées par évaporation thermique (PVD) sous vide en utilisant un évaporateur de
type PLASSYS MEB 550S situé en salle blanche (classe ISO1000). Les matériaux a I’état solide sont placés au
niveau des 5 creusets situés au niveau du socle de stockage dans la chambre basse de la machine. Ces ma-
tériaux sont évaporés avec un canon a électrons (effet thermoélectrique en chauffant un filament de
tungsténe). Le matériau est ensuite directement déposé a la surface du substrat monté a I'envers. La tra-
jectoire du faisceau est définie par une différence de potentiel électrique combinée a I'action d’'un champ
magnétique additionnel qui permet de le focaliser vers les creusets. La vitesse du dép6t est liée a I'intensité
du faisceau d’électrons frappant la cible et les dépots ont été réalisés a une vitesse de 0.2 nm/s pour assu-
rer une bonne uniformité morphologique de I'électrode.

Figure 57. Photo de I'évaporateur Plassys 550S du BCAI utilisé pour le dépét des électrodes.
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ii- Dépét de parylene-C par évaporation.

Le parylene-C est utilisé en guise de couche d’encapsulation des fils de GaN. Ce diélectrique est choisi pour
son excellente conformabilité ainsi que pour la facilité de dépot et la disponibilité d’'un bati d’évaporation
par voie seche dans le laboratoire. Cette méthode présente |'avantage de fournir une couche parfaitement
homogene, continue et conforme. Le parylene-C est d’abord introduit dans le bati sous forme de dimére en
poudre. Ce dernier est ensuite sublimé dans un vide primaire puis craqué a trés haute température
(600 °C) pour donner lieu a un gaz de monomeére. Ce gaz est propagé a l'intérieur de la chambre de dépot
(cloche sur la Figure 58) maintenue sous vide pour étre déposé a la surface des substrats. L’échantillon est
mis en rotation tout au long du dép6t afin d’uniformiser I'épaisseur de la couche diélectrique déposée.

Nous montrons sur la figure ci-contre une
image MEB d’une assemblée de fils apres
I’encapsulation par une fine couche de pary-
lene-C (environ 1 um). Cette image dé-
montre I'excellente conformabilité du maté-
riau et la bonne uniformité du dépot le long
de la surface des fils. Le parylene adhére
parfaitement aux fils ce qui aura tendance a
limiter les glissements d’interface lors de la
déformation et permettra de transférer un
maximum de déformation aux microstruc-

tures.

Figure 59. Image MEB d'une assemblée de fils encapsulés par une
couche de 1 um de parylene-C [133].
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2.3.1.2 Variantes des dispositifs réalisés

Des dispositifs flexibles ont été réalisés avec la technique BOOSTREAM® sur des substrats carrés de 14x14

cm? de surface. Les microfils utilisés pour ces réalisations sont issus de deux croissances différentes dont

nous donnons les caractéristiques sur le tableau suivant.

Longueur
Flux de observée
. .. . Temps de i . .
Dispositif Croissance . gaz por- Température Pression Silane post-
croissance i

teur croissance

(MEB)

D1 CR1 8000 s 800 202 179 pum

500 1080 °C .
D2 CR2 6000 s seem mbar nmol/min 106 pm

Tableau 13. Tableau présentant les caractéristiques des croissances utilisées pour la réalisation des dispositifs horizontaux caractéri-
Ses.

Les longueurs moyennes rapportées dans le tableau ont été déduites a partir des observations MEB et sont
en accord avec les valeurs de la courbe de la Figure 22 donnant I’évolution de la longueur en fonction du
temps de croissance. La séparation des fils du substrat donneur par sonication acoustique et leur mise en
solution aqueuse entraine le plus souvent des cassures. Les longueurs de fils assemblés sur les dispositifs
finaux sont donc différentes de celles obtenues a I'issu de la croissance. Ces longueurs ont été mesurées au
microscope optique aprés I'assemblage et avant I'étape d’encapsulation. Nous rapportons sur la Figure 60,
les histogrammes des valeurs observées pour les deux dispositifs étudiés.

Dispositif 1 Dispositif 2
40 12
35
30
25
20
15
10

10

Fréquence
Fréguence
[0)]

130,00 160,00 190,00 210,00 240,00 50 80 110 140 170
Longueur des fils (um) longueur des fils (um)

Figure 60. Histogrammes des distributions des longueurs des fils utilisés dans les deux dispositifs étudiés. Ces données sont obtenues
a partir d’observations au microscope optique réalisées aprés I'assemblage et avant I'encapsulation.

Les microfils assemblés dans le capteur « 1 » possedent une longueur moyenne de 152 um supérieure a
celle des fils du capteur « 2 » qui est évaluée a 104 um.

2.3.2 Caractérisation des capteurs souples

2.3.2.1 Electronique de lecture

Les capteurs réalisés ont été caractérisés électriquement afin de comparer leurs performances en termes de
potentiels électriques délivrés. Pour ce faire, une électronique adéquate a été développée pour mesurer
précisément les signaux piézoélectriques. D’'une fagon générale, le capteur piézoélectrique est assimilable a
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une source de tension en paralleéle avec un circuit RC dont les composantes représentent la capacité interne
et la résistance interne du dispositif (impédance interne). Si la sortie du capteur est branchée directement sur
I’entrée de I'oscilloscope, sans étage de traitement intermédiaire, le signal mesuré dépendra de I'impédance
interne du capteur et de celle de I'étage de mesure (cables de connexion, oscilloscope). Ainsi, toute modifica-
tion des cables de liaison par exemple, de leurs longueurs ou de leur nature induira systématiquement une
modification du signal électrique mesuré. Pour s’affranchir de ce probléme, nous mettons en place un mon-
tage électronique a réaction a base d’un amplificateur opérationnel d’impédance d’entrée infinie muni d’une
charge de bouclage sous forme d’un circuit RC paralléle décrit sur Figure 61. Cet étage de rétroaction joue le
role d’un intégrateur. En effet, la capacité de bouclage a pour role d’accumuler les charges fournies par le
capteur et de les transférer en sortie. La résistance Ry permet d’assurer la circulation d’un courant de polari-

sation et de purger les charges depuis la capacité afin d’éviter que I'amplificateur atteigne la saturation.

ki
N

Ry

ey
GND
CC + RC Zm
sortie
+
1
Capteur Z, Vee/2 Vee

Figure 61. Schéma électronique du circuit de traitement utilisé lors des caractérisations.

Dans ce montage, selon I’hypothéese de I'amplificateur opérationnel idéal, les tensions aux bornes de Z, et
Zy sont données par V; =V, = Vt — V™ = 0V.Par conséquent, aucun courant ne circule dans les
éléments C., R et Z,,. La tension V délivrée par le capteur est donc totalement transposée a I'entrée de
I'amplificateur sans atténuation liée aux impédances. Ainsi, les charges délivrées par le capteur sont tota-
lement transmises a la capacité de bouclage Cy .

L’expression de la tension de sortie V; est donnée par : V;(p) = —I(p) * Zs(p) avec Zs(p) I'impédance de

R
réaction de I'étage RC paralléle telle que : Zf(p) = ﬁ. D’autre part, I'expression du courant I dans la
fer
transformée de Laplace est: | = (;—f = pQ(p).
Ainsi,
Ry
Vs(p) = —pQ(p) * m
D’ou

__9® _pR:Cr

Et finalement,

Vi) _ _C _PR/G
Ve(p) Cf 1+ prCf

80



Capteurs a fils horizontaux

1
et
ZTL'Rfo

La fonction de transfert de ce circuit est celle d’un filtre passe-haut de fréquence de coupure f, =

de gain statique en boucle fermée égal a Z—C Les valeurs de Ry et Cr ont été fixées a 120 MQ et 200 pF respec-
f

tivement ce qui donne une fréquence de coupure de 6Hz.

Pour des fréquences f supérieures a f, (f >>f.), nous avons :

RcC

Pour des fréquences f en dessous de la fréquence de coupure (f < f;), I'effet du filtre devient prédominant
et le signal est fortement atténué. On retrouve :

V;(p) = —pQ(p)Rs

Dans notre cas, les signaux piézoélectriques générés par nos capteurs possedent des fréquences supé-
rieures ou égales a 11 Hz, ce qui se situe au-dessus de la fréquence de coupure choisie. Le signal de sortie
ne sera donc pas perturbé par le filtre.

2.3.2.2 Caractéristiques électriques
2.3.2.2.1 Variabilité des signaux électriques

La variabilité du procédé d’assemblage par voie chimique a été vérifiée expérimentalement par la caractérisa-
tion électrique du dispositif D2 (Tableau 13) réalisé par la technique BOOSTREAM®. Nous avons effectué une
série de mesures au niveau de plusieurs régions le long de la surface du capteur dans le but d’étudier
I’évolution de la forme du signal et son amplitude en fonction de la zone sollicitée. Cette étude nous permet-
tra d’évaluer le degré de variabilité présente au sein d’'une méme assemblée de fils afin de prouver son in-
fluence sur le rendement. Nous montrons sur la figure suivante les signaux électriques récoltés par
I'excitation mécanique en compression (1 N /cm?) de 3 zones différentes du capteur D2 fabriqué sous forme
d’une ligne de 6 mm d’épaisseur et de 11 cm de longueur. La vitesse d’excitation mécanique est fixée a 900
mm/min.

0.6 ZONE1 T ZONE 2 ] ZONE 3

e o 9o
o N H
L ! 1

! !
L ! !

Signal mesuré (V)
o
N

-0.4- ] ]

0 1 2 3 4 5 60123 456780123 456 7
Temps (s) Temps (s) Temps (s)

Figure 62. Tensions piézoélectriques mesurées au niveau de trois zones d'un méme capteur (D2) fabriqué par BOOSTREAM® & partir
de fils ayant une longueur moyenne de 104 um. La caractérisation est réalisée pour une force de compression de 1 N/cm? appliquée
localement avec une vitesse d’excitation périodique de 900 mm/min.
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Il est important de souligner qu’une compression ponctuelle correspond a une flexion a I'échelle du fil
micrométrique. En comparant ces graphes, nous observons des variations importantes de I'amplitude du
signal : nous atteignons les 500 mV au niveau de la zone 1 et a peine 200 mV dans la zone 3 par exemple.
La variabilité du procédé impacte également la forme de la tension mesurée : le signal piézoélectrique est
beaucoup plus net au niveau de la zone 1 en comparaison avec les zones 2 et 3. Pour certains capteurs fa-
briqués avec le méme procédé, le signal électrique est quasi-inexistant. Nous montrons par exemple sur la
figure suivante la réponse piézoélectrique récoltée a la sortie de deux capteurs réalisés a partir de la méme
croissance que celle du capteur D2.

0.15

Signaux piézoélectriques 0.10 Signaux piézoélectriques

e

(=]

(3]
1

Signal mesuré (V)

Pics négatifs

-0.20 - T - T .
-5 0 5 10 -5 0 5 10

Temps (s) Temps (s)

Pics négatifs
-0.10 T y

Figure 63. Signaux piézoélectriques mesurés sur des dispositifs fabriqués a partir d’'une méme croissance et identique a celle utilisée
pour le capteur D2. Les caractérisations sont réalisées pour une force de compression de 1 N/cm? appliquée localement.

Les signaux ci-dessus sont extrémement faibles par rapport aux mesures rapportées sur la Figure 62 pour
des dispositifs fabriqués a partir de fils identiques en termes de longueur (104 pm en moyenne). Les ten-
sions mesurées ne dépassent pas les 0.05 V au lieu de 0.5 V retrouvées pour le capteur D2. Cela révéle un
effet intrinséque au procédé de fabrication et confirme les résultats théoriques obtenus par les simulations.

2.3.2.2.2 Dépendance des signaux piézoélectrique de la longueur des fils : comparaison avec
la simulation

L'influence de la longueur des fils sur la réponse piézoélectrique du capteur a été étudiée par simulation en
éléments finis dans la section 2.2.3.2. Cette étude avait démontré que les signaux étaient une fonction dé-
croissante de la longueur. Dans cette partie, nous allons étudier expérimentalement cet effet en comparant
les signaux électriques issus de la caractérisation des deux capteurs D1 et D2 (Tableau 13) ayant la méme
forme et dimensions mais utilisant des longueurs de fils différentes (152 pym et 104 um respectivement).
Les deux capteurs ont été soumis & une compression locale d’'une amplitude de 1 N/cm? appliquée au
niveau des zones délivrant un maximum de potentiel. Les signaux piézoélectriques ont ensuite été mesurés
a travers le circuit de traitement précédemment décrit. Nous montrons sur la figure suivante les profils de
potentiel électrique récolté dans les deux cas de figures.
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Figure 64. Signaux piézoélectriques délivrés par les capteurs D1 et D2 fabriqués a partir de fils ayant des longueurs moyennes de 150
um et 104 um respectivement. Les caractérisations sont réalisées pour une force de compression de 1 N/cm? appliquée localement.

Le dispositif D2, dont la longueur moyenne des fils est de 104 pm, délivre une tension de pic moyenne de
I'ordre de 0.7 V contre une moyenne de pic de 0.25 V mesurée pour le capteur D1 comportant des fils de
152 um. Ce résultat est en accord avec les tendances théoriques retrouvées par les calculs et confirme les

conclusions quant aux effets de ce parametre géométrique sur les niveaux de potentiel piézoélectriques
JeT] ;9
délivrés”.

2.4 Résumé et conclusions générales du chapitre

Nous avons étudié dans ce chapitre des capteurs souples a base de microfils de GaN assemblés
horizontalement en structure capacitive. Dans cette configuration, nous avons démontré par des
simulations en éléments finis I'importance de la forme conique des fils pour I'obtention d’un signal
électrique. La comparaison des cartographies de potentiel au sein d’une structure capacitive contenant un
fil cylindrique puis un fil conique a été concluante quant a I'importance de ce parametre. Les études
réalisées concernant les effets des parameétres géométriques des fils ont démontré qu’on était capable
d’améliorer les signaux piézoélectriques délivrés par le capteur en jouant sur la longueur et la conicité des
fils qui y sont incorporés. En effet, il a été conclu que I'augmentation de la longueur des fils entrainait une
baisse des signaux piézoélectriques et que I'augmentation de la conicité les améliorait jusqu’a une certaine
valeur a partir de laquelle le potentiel commencait a saturer. Ces résultats ont été en accord avec les
mesures expérimentales obtenues a partir de la comparaison des signaux électriques délivrés par des
capteurs réalisés sous forme de lignes, fabriqués par la technique BOOSTREAM® 3 partir de fils ayant de
longueurs différentes. L’étude de la conicité n’a pas été abordée. Elle correspond a une des perspectives de
ce travail, mais ne devrait pas impacter considérablement les dispositifs d’apres nos simulations.

9 . . e . A 4 . elea 2 . .
Par cette conclusion, nous supposons que les deux dispositifs sont soumis au méme degré de variabilité puisqu’ils
ont été réalisés dans des conditions expérimentales identiques.
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Cette architecture présente plusieurs avantages notamment la possibilité de |'utiliser efficacement pour la
détection de mouvements vibrationnels grace a la disposition horizontale des fils qui offrent une surface de
contact avec le matériau fonctionnel plus importante. Cette caractéristique est d’autant plus importante
que I'épaisseur de I'empilement est trés fine (5 — 10 pm) dans cette architecture, due au fait que les fils
ultra longs soient couchés, et qui attribue davantage de flexibilité et de conformabilité au dispositif.

Par ailleurs, I'étude de I'état de I'art et ce travail ont révélé les difficultés que posent les procédés
d’assemblage pour la réalisation des architectures a fils horizontaux a cause de la difficulté de
micromanipulation des nanostructures. Ce probléme se pose d’autant plus que les fils sont généralement
cris verticalement et selon une direction cristallographique donnée. Les procédés rapportés dans les
travaux cités présentent un caractere aléatoire, peu reproductible dont le résultat n’est pas vraiment
maitrisé. Les mémes problémes ont été rencontrés pour nos techniques d’assemblage par voie chimique, a
savoir BOOSTREAM® et LANGMUIR-BLODGETT. La mise en solution aqueuse des fils fait perdre
I'orientation relative issue de la croissance et engendre des assemblées de fils désordonnées et des
orientations relatives aléatoires vis-a-vis de la polarité de la croissance (fils de polarité N).

L'influence du caractére aléatoire de ces procédés et du manque de contrdle de |'orientation relative des
fils sur le rendement des capteurs a été démontrée par des simulations en éléments finis qui ont permis de
calculer les potentiels électriques délivrés par des structures capacitives comportant des fils disposés
différemment les uns par rapport aux autres. Ces calculs ont démontré une forte variabilité des signaux en
fonction de la disposition des fils considérée. Cette variabilité a été ensuite confirmée expérimentalement
en étudiant les signaux électriques délivrés par les capteurs fabriqués par BOOSTREAM®. Nous avons vu
que la réponse électrique variait d’un capteur a un autre et variait également au sein du méme dispositif en
fonction de la zone sollicitée. Ces résultats sont une preuve supplémentaire de la faible reproductibilité des
procédés d’assemblage par voie chimique et justifient la difficulté de réalisation de dispositifs fonctionnels.

Cette problématique difficilement surmontable nous a menée a proposer une solution pour intégrer les fils
de GaN dans des structures capacitives tout en conservant I'orientation de leurs axes polaires issue de la

croissance.
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Chapitre 3 Capteurs a fils verticaux

3.1 Introduction générale et état de I'art

Les problématiques liées au manque de controle de |'orientation relative des fils dans les structures
horizontales assemblées par voie chimique peuvent étre surmontées par l'intégration verticale des fils
piézoélectriques en conservant I'alignement et I'orientation issus de la croissance. Les dispositifs a fils
verticaux, parfois désignés dans la littérature par VING (Vertically Integrated NanoGenerators) [135], furent
introduits en 2007 par W. Xudong et al. Leur dispositif était constitué d’une assemblée de nanofils de ZnO
crls sur substrat de silicium en contact direct avec une électrode métallique en forme de dents de scie
représentée sur la Figure 65. La déformation des nanofils était induite par le biais de I'électrode dont le

mouvement latéral était actionné par une onde acoustique [ 4 Ultrasonic wave
Silicon zigzag electrode

[136]. L'auteur démontrait que la forme triangulaire de
I’électrode était nécessaire a I'obtention d’un signal de
sortie et que le dispositif était capable de fournir un signal
continu de I'ordre de 0.5 nA en maintenant le mouvement

mécanique de I'électrode par le biais de I'onde acoustique

(source d’énergie mécanique environnante). Néanmoins, on
remarque sur I'image (D) de la Figure 65 que les fils ne sont
pas tous en contact avec la surface métallique du fait de
I'inhomogénéité de leurs longueurs. Le signal récupéré pro-
vient de la contribution de quelques fils uniquement. Il est
donc nécessaire de pouvoir controler la longueur des fils par
des procédés qui permettent de réaliser des croissances les
plus homogenes possible afin de maximiser le signal collec-
té.

Ce probleme peut étre résolu en encapsulant les nanostruc-

s .
tures dans une couche de polymere dont |'épaisseur est Figure 65. (a) Schéma représentatif de la structure du

égale a la longueur du plus petit fil de telle sorte a ce que  nanogénérateur. (b) Image MEB de nanofils de ZnO sur
un substrat GaN. (c) Image au microscope optique de

I’électrode en zigzag obtenue par la gravure d’une couche

un nombre maximal de fils. C’est ce qui a été proposé par S. de platine. (d) Coupe transversale du nanogénérateur

Xu et al. en réalisant la structure décrite sur la Figure 66 montrant les fils en contact avec I'électrode [136].

[108]. A partir d’'une assemblée de nanofils de ZnO obtenus

I’électrode déposée par-dessus puisse étre en contact avec

par croissance hydrothermale [137] sur un substrat silicium couvert d’or, une couche de PMMA a été déposée
par revétement centrifuge (spin-coating) puis gravée pour exposer les sommets des fils. Le durcissement de
cette couche permet de rigidifier la structure afin de mieux transférer la déformation et de prévenir les flam-
bements qui peuvent provoquer des cassures aux pieds des nanostructures. Une électrode de platine a en-
suite été déposée par-dessus la couche de PMMA en contact avec les sommets des nanofils. Cette électrode
forme une barriere Schottky avec I'oxyde de zinc, nécessaire a la récupération du signal électrique dans cette
configuration [138]. Ces dispositifs opérent principalement en compression et le potentiel provient de la solli-
citation axiale des nanofils piézoélectriques. L’auteur rapporte un niveau de signal de 'ordre de 55 mV pour
une contrainte mécanique de 6,25 MPa appliquée sur un dispositif de 4 mm? de surface. Cela correspond a
une force de 6.25 N/mm? et une efficacité de 0.0088V.mm? N~ soit 8.8 mV pour 1 N appliqué a une
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surface de 1 mm? (ou encore 8.8 mV pour une force de 100 N appliquée sur une surface de 1 cm?). A titre
de comparaison, ces chiffres correspondent au poids d’une personne de 102 kg qu’il faudrait concentrer
sur une surface de 10 cm? pour obtenir une réponse électrique de 8.8 mV. Il est ainsi clair que ces disposi-
tifs possedent une efficacité de conversion électromécanique tres faible qui les rend difficilement utili-
sables pour la récupération d’énergie ou la détection des forces environnantes qui n’atteignent pas, de
maniére générale, ces gammes d’amplitudes. Cela est probablement causé par la faible longueur des fils (<
4 um), intrinsequement liée au procédé de croissance par voie hydrothermale (nous démontrerons par la
suite qu’effectivement, les fils trés courts sont peu sensibles a la contrainte). De plus, la faible densité de
fils qui est de 'ordre de 1.9%10° cm™2, pourrait aussi justifier les faibles performances électriques de ces
dispositifs. On s’attachera a démontrer que de telles performances pourront étre améliorées en optant
pour des fils plus longs, dont on pourra par exemple faire varier la longueur au moyen d’un procédé qui
permettra aussi de réaliser des densités plus élevées.

c
Substrat + électrode Croissance Encapsulation des fils (PMMA)

. L

d  Gravure du polymere pour faire € pgpat d’électrode en platine f  Sollicitationen compression

émerger le sommet des fils “
18 Yy [ 1

I k “
four ‘“‘m.m i

Figure 66. (a-f) Etapes de fabrication d’un nanogénérateur vertical. (g-i) Images MEB correspondant aux étapes b, c et d respecti-
vement.

Pour contourner la contrainte des faibles longueurs de fils imposée par le procédé de croissance [139][140], la
méme équipe a proposé de superposer deux couches de croissance afin de former un dispositif vertical a
deux étages : des nanofils de ZnO sont crls avec le méme procédé chimique (croissance hydrothermale) sur
les deux faces d’un substrat flexible de Polyester revétu d’'un empilement Cr(5 nm)/ZnO(50 nm) (couche de
germination) [111]. Les fils ont ensuite été encapsulés dans du PMMA, suivi du dép6t d’une couche Cr/Au en
guise d’électrode supérieure. Les auteurs ont caractérisé les performances électriques en flexion et rappor-
tent un niveau de tension de I'ordre de 10 IV et un courant allant jusqu’a 1 pA, ce qui est bien au-dessus de la
plupart des dispositifs présentés dans la littérature. Bien que la longueur totale des nanofils ne dépasse pas
les 4 um, de telles performances électriques se justifient par la trés grande densité des nanofils ZnO qui
s’apparentent a une couche bidimensionnelle comme |'on peut constater sur la Figure 67(b). La densité fut
améliorée par rapport aux dispositifs précédents (Figure 66) par I'introduction d’'une couche supplémentaire
de germination avant de procéder a la croissance. En effet, une telle densité induit une certaine « continuité »
du matériau fonctionnel le long de la surface du substrat ce qui permet au dispositif de mieux se conformer a
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la déformation appliquée, en particulier lorsqu’il s’agit de la flexion. A plus faible densité, les fils auraient été
tres espacés a la surface et les auteurs auraient obtenu des « points » de mesure éloignés, une sorte de dé-
tection discrete ou échantillonnée de la déformation, et un signal moins important en sortie. L'auteur ne
guantifie pas la densité mais assimile les nanofils a une couche mince et uniforme de ZnO.
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Figure 67. (a) Schéma illustrant le dispositif a deux étages. Les signaux électriques issus des deux étages s’additionnent. b) Image
MEB d’une couche quasi bidimensionnelle de nanofils de ZnO. (c, d, e) Simulations par éléments finis de la distribution du potentiel
électrique dans les deux étages du nanogénérateur dans le cas d’une flexion (déformation non représentée). Dans ces simulations,
I'auteur assimile les nanofils a une couche bidimensionnelle de ZnO. La zone de potentiel positif est représentée sur la figure (c) et

celle correspondant au potentiel négatif sur la figure (e). (f et g) Simulations par éléments finis de la distribution des contraintes

meécaniques dans les deux étages quand le dispositif est soumis a une flexion [111].

Les auteurs démontrent la possibilité d’utiliser ce dispositif pour alimenter un phototransistor et transmettre
le signal électrique fourni par ce dernier a travers un transmetteur RF a transistor unique alimenté par un
condensateur chargé de 22 uF. L'énergie nécessaire a la réalisation de cette opération est de I'ordre de
100 mW. Compte tenu des performances électriques présentées dans cet article, et sans tenir compte des
pertes liées aux résistances et aux fuites électriques, cette énergie pourrait étre récupérée au bout de 5x103
cycles de déformation. Pour une fréquence d’excitation de 2 Hz, nécessaire pour permettre la recharge du
condensateur de stockage, ce nombre de cycles correspondrait a une excitation continue pendant 41 min. Ce
temps peut étre réduit considérablement en utilisant le dispositif développé par G. Zhu et al. [141]. Cette
troisieme version de nanogénérateur VING est obtenue a travers la croissance chimique de nanofils de ZnO
sur un substrat de silicium recouvert d’'une couche d’ITO puis d’'une couche de germination de ZnO. La crois-
sance des fils est localisée en ce sens qu’elle s’opére sur des surfaces de 1 cm? définies par un procédé de
photolithographie réalisé sur le substrat initial. Les nanofils sont ensuite recouverts d’une couche de PMMA
qui dépasse leurs sommets et empéche la formation du contact Schottky avec I'électrode d’aluminium dépo-
sée par-dessus. La structure finale est décrite sur la Figure 68. La tension délivrée par ce nanogénérateur de
10 cm? est de l'ordre de 37 V avec un courant maximal de 12 pA. Dans ce cas, la durée d’excitation néces-
saire pour alimenter un circuit de 100 mW, a une fréquence de 2Hz, est ramenée a 1 min de sollicitation
continue qui correspond a 112 cycles. Néanmoins, cette performance est calculée pour une force de com-
pression de 1 MPa soit 100 N /cm?. A titre comparatif, si ce dispositif devait &tre utilisé pour fonctionnaliser
les semelles d’une paire de chaussures de pointure 42, (soit 27 cm de longueur et 10 cm de largeur), il fau-
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drait que chacune des semelles soit soumise a une force totale de 13500 N supposée uniformément répartie
sur toute sa surface ; ce qui voudrait dire que la personne qui les chausse devrait peser 1350 kg pour pouvoir
générer une tension similaire a celle rapportée dans l'article au bout d’'une minute de marche rapide a une
vitesse de 7,2 km/h soit 2 m/s (vitesse équivalente a la fréquence de 2 Hz mentionnée plus haut avec un
pas de 1 m). Nous ne disposons pas de données concernant I’évolution du niveau de potentiel en fonction de
la force appliquée pour pouvoir évaluer la faisabilité dans le cas d’une personne d’un poids moyen de 70 kg.
En tout état de cause, ces chiffres démontrent qu’il sera difficile d’utiliser efficacement ces dispositifs en tant
que récupérateurs d’énergie pour |'alimentation de circuits électroniques et d’appareils nomades de maniére
durable. Par contre, il parait tres intéressant de les exploiter pour des applications de type capteurs compte
tenu des niveaux de tensions délivrées.
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Figure 68. (1) Procédé de fabrication du dispositif et schéma de I'architecture finale. (2) Image MEB des nanofils de ZnO encapsulés
dans du PMMA. (3) Profils des signaux délivrés par le nanogénérateur (tension et courant) [141].

Dans le cadre de nos travaux, nous avons proposé d’intégrer les fils de GaN verticalement dans une matrice
souple de PDMS contactée par des électrodes métalliques pour former une structure capacitive relativement
simple dont le fonctionnement est similaire a celle développée par G. Zhu et al. citée ci-haut [141]. Le schéma
de principe est décrit sur la Figure 69. Le recours a structure capacitive nous permet de s’affranchir des pro-
blématiques liées au contact Schottky qui impose des contraintes supplémentaires, notamment en ce qui
concerne le choix du métal, et dont la géométrie et la taille influencent fortement les mécanismes de récupé-
ration de potentiel comme I'ont démontré N. Jamond et al. des pour nanofils de GaN [115]. Dans la suite du
chapitre, nous étudierons en détail cette géométrie, ses variantes et ses particularités. Nous commencerons
par présenter le procédé de fabrication ainsi que les différentes variantes de dispositifs qui peuvent étre réali-
sées. Ensuite, nous détaillerons les mécanismes de fonctionnement et nous en déduirons la géométrie opti-
male qui sera utilisée par la suite. En se basant sur des calculs par éléments finis réalisés sous COMSOL® Mul-
tiphysiques, nous étudierons les effets des paramétres géométriques sur le rendement électrique pour con-
clure quant aux dimensions optimales a cibler lors de la fabrication. Enfin, nous aborderons la caractérisation
électrique des dispositifs fabriqués dans le but de valider les résultats de simulation et nous conclurons par la
présentation d’'un modele électrique équivalent.
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Metal ——|
PDMS 0

Metal ——

Figure 69. Schéma du capteur capacitif a fils verticaux montrant I'empilement, la disposition des fils au sein du diélectrique ainsi que
la configuration de mesure du signal.

3.2 Capteurs flexibles a base de fils de GaN intégrés verticalement

3.2.1 Procédé de fabrication

Le procédé de fabrication proposé est simple et facilement reproductible. Il permet de réaliser des
dispositifs de tailles différentes a partir de substrats donneurs issus de la croissance. Les fils verticaux cris
selon la direction cristallographique (¢) sont transférés dans une matrice de polymere en conservant
I'orientation relative imposée par la croissance. On s’affranchit ainsi des problématiques liées au manque
de controle de 'orientation des fils rencontrées dans le cas des capteurs a fils horizontaux assemblés par
voie chimique. Le procédé se déroule en trois étapes détaillées ci-apres :

3.2.1.1 Préparation du PDMS et dépét par revétement centrifuge (Spin-coating)

Dans un premier temps, un mélange de PDMS est préparé selon un ratio de 10 :1 en masse d’élastomére et
d’agent durcisseur (1 gr d’agent durcisseur est mélangé a 10 gr d’élastomeére). Ce ratio déterminera les
propriétés mécaniques de la couche apres la réticulation. Des études ont démontré que le module de
Young et le coefficient de Poisson dépendaient de ce ratio et plus précisément de la quantité d’agent dur-
cisseur [142], [143] : son augmentation entraine I'augmentation de la rigidité et donc du module de Young.
Le mélange est ensuite homogénéisé manuellement. Cela provoque la création de bulles d’air encapsulées
a l'intérieur du polymeére qui peuvent induire une discontinuité dans le matériau s’il est directement durci.
I donc nécessaire de dégazer le mélange en le placant dans un dessiccateur relié a une pompe aspirante ou
en le laissant a I'air libre si les quantités sont faibles ; auquel cas les bulles d’air remontent spontanément a
la surface et sont libérées dans I'air au fil du temps. Le PDMS utilisé est celui de la marque Sylgard 184. Les
figures suivantes montrent I’évolution d’'un mélange de 10 gr de PDMS conservé a I'air libre pendant 35
min.
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t=0min = i
Vue de profil t=35min

Figure 70. Image de I'évolution de I'état d'un mélange de PDMS laissé a I’air libre pendant 35 min.

Une fois le PDMS entierement dégazé, il est déposé par revétement centrifuge (spin-coating) a la surface
d’un substrat donneur recouvert de fils de GaN verticaux. L'épaisseur de la couche de PDMS peut étre con-
trélée par la vitesse de rotation et la durée du dépoét. Elle dépend également du volume supplémentaire
induit par la présence des fils et qui sera déterminé par leur longueur et leur nombre (donc densité).

En effet, I'épaisseur supplémentaire induite par la présence de fils a la surface peut étre évaluer par un
calcul simple qui stipule que celle-ci correspond a la hauteur d’un cylindre dont la surface de la base est
égale a la surface du substrat et dont le volume est égal au volume total des fils :

En supposant une forme cylindrique des fils, on a: V¢ = nLRfl-l avec L et Ry la longueur et le rayon du fil
respectivement. Pour une densité de croissance d et un substrat de surface Sy, et de rayon Rg,p, nous
obtenons un nombre total de fils égal a Nf;;s = SqupXd = mR2,, Xd. Par conséquent, le volume supplé-
mentaire induit par les fils est donné par : Veiis torar = Vit X Npiss- Ainsi, 'épaisseur supplémentaire corres-
pond a ce volume est donnée par: triis = Vriis totai/ Ssup, SOit une épaisseur tr;s = nLﬂlRf”xd. Finale-
ment, I'épaisseur totale du dépdt correspondra a la somme de I'épaisseur obtenue sur substrat nu et de
I’épaisseur supplémentaire engendrée par les fils.

On donne sur la courbe de la Figure 71 I’évolution de I'épaisseur totale de la couche déposée en fonction
de la vitesse de rotation pour une durée de dép6t de 60s. La courbe en pointillés correspond aux épaisseurs
obtenues sur un dépdt sur substrat nu, observé au microscope électronique a balayage, alors que les
courbes en trait continu donne I’évolution de I'épaisseur totale calculée, en fonction de la vitesse du dépot
pour différentes valeurs de longueurs des fils. Pour ce calcul, nous considérons une densité de filsd = 10°
fils/um? et un rayon moyen des fils R = 1 um.
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Figure 71. Courbe de I'évolution de I'épaisseur de la couche de PDMS déposée en fonction de la vitesse de rotation pour une durée
de dépédt de 60 s et une quantité fixe de PDMS.

La quantité du mélange versée sur le substrat doit étre supérieure au volume de la couche ciblée. Si par
exemple, nous voulons déposer une couche de 200 um d’épaisseur, le volume associé pour recouvrir en-
tierement et uniformément un substrat de 2 pouces est de = mR?h = 400 mm?3. Ainsi la quantité de ma-
tiere dispersée au début du procédé doit étre supérieure a cette valeur pour assurer un apport suffisant
pour couvrir la totalité du substrat et atteindre I'épaisseur voulue. A titre d’illustration, on montre sur Fi-
gure 72 une image MEB d’une couche de 50 um d’épaisseur.

1 mm Signal A = SE2 EHT = 4.00 kV 18 Feb 201613:29:50 :!@
A

[ — Mag= 16X WD =255 mm Ultra Plus

Figure 72. Image MEB d’une fine couche de PDMS de 50 um d’épaisseur.
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3.2.1.2 Recuit et pelage

Le dépo6t du PDMS est suivi d’une étape de recuit pour initier et accélérer le processus de polymérisation de
ce dernier et lui attribuer le caractére mou et flexible. Le recuit s'opére a une température de 120 °C pen-
dant 30 min. Une plus longue exposition provoque la solidification de la couche et la rend fragile et suscep-
tible de briser facilement compte tenu des propriétés thermodurcissables de ce polymere. Selon d’autres
travaux, la réticulation peut aussi étre réalisée a 80 °C pour une durée de 60 min [58] ou pendant 180 min
a 70° C [144]. Nous donnons sur le tableau suivant les propriétés du PDMS (ratio 10 :1) apreés réticulation.

Propriété Valeur

Module de Young 750 kPa
Coefficient de Poisson 0.49
Constante diélectrique 2.8

Tableau 14. Valeurs des principaux coefficients mécanique et diélectrique du PDMS [145] .

A la fin du recuit, nous décollons la couche déposée par les bords a I'aide d’un scalpel puis nous pelons la
membrane contenant les fils de GaN qui lui conférent une couleur blanchatre et non plus transparente
comme le montre la Figure 73.

~ Substrat saphir

Figure 73. Image du procédé de pelage de la membrane de PDMS emportant les fils de GaN. La couleur blanchdtre prouve
I’existence des fils au sein du PDMS qui est naturellement transparent.

Le composite a été observé au microscope optique pour vérifier la présence et la disposition des fils de GaN
au sein du PDMS. L'image suivante démontre I'existence des microstructures au sein de la couche pelée
faisant 180 wm d’épaisseur. On remarque que les fils restent droits aprés le dép6t du PDMS par revétement
centrifuge. La surface finale du dispositif est limitée par la surface du substrat initial de croissance qui fait
ici 5 cm de diameétre (2 pouces), soit 20 cm?. Néanmoins, ce procédé est parfaitement transposable a la
fabrication de dispositifs plus grands si le réacteur permet la réalisation de croissances sur des substrats de
diameétres plus importants.
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Figure 74. Image MEB d’une coupe transversale de la membrane souple contenant les fils de GaN. Seules les extrémités des fils
apparaissent puisque la coupe effectuée au scalpel n’est pas parfaitement verticale.

3.2.1.3 Métallisation

Le pelage est suivi d’une étape de métallisation pour déposer les électrodes de la structure capacitive. Ces
derniéres sont constituées d’une bicouche titane (10 nm)/or (200 nm) ou titane (10 nm)/aluminium
(200 nm) et ne sont pas en contact avec les fils de GaN. Cette métallisation est réalisée par évaporation sous
vide avec une machine de PVD (Physical Vapour Deposition) en salle blanche. Le titane joue le réle d’une
couche d’adhésion, tandis que I'or est souvent préféré a I'aluminium a cause de la fragilité de ce dernier qui
rompt la discontinuité de la métallisation (apparition de fissures au sein de I'électrode dés lors que le disposi-
tif flexible est déformé). Par ailleurs, 'adhésion de I'électrode peut étre améliorée en exposant la surface du
PDMS a un plasma de dioxygene pour supprimer les liaisons pendantes en surface [146]. Pour pouvoir obser-
ver les signaux piézoélectriques, il est nécessaire, compte tenu de cette architecture, d’établir des contacts
avec les couches métalliques. Une premiere solution consiste a souder un fil sur un bout de scotch cuivre puis
de venir coller ce dernier sur la face métallisée
comme le montre la figure ci-contre (Figure 75). Bien
gu’on ait pu observer des signaux avec les premiers
dispositifs élaborés de la sorte, cette option présente
énormément d’inconvénients. En effet, le scotch
cuivre n’est pas un bon flexible étant donné qu’il ne
revient pas a son état initial aprés une déformation,
ce qui altere la flexibilité globale du dispositif com-
plet. En outre, nous avons constaté que le contact

cuivre avait tendance a se décoller en emportant des
morceaux de la couche de métal (Ti/Au ou Ti/Al)

Figure 75. Image d'un capteur souple réalisé avec des électrodes
déposée en-dessous. Ceci réduisait la durée de vie du Ti/Al contactées par scotch cuivre.

dispositif et rendait la caractérisation difficile.

Une deuxieme solution possible consiste a utiliser des substrats de PET revétus d’une couche d’ITO en guise
d’électrode. Dans ce cas, apres le pelage, le composite est directement transposé a la surface du substrat
métallisé et y adhére parfaitement. Cette opération est réalisée sur les deux faces du diélectrique pour former
une structure capacitive. Le PET/ITO constitue alors a la fois le substrat (flexible) et I'électrode. L'interface

93



Capteurs a fils verticaux

PET(ITO)(175 um(200 nm)/PDMS a été observée au MEB pour évaluer la qualité du contact (Figure 76(a)).
Nous observons une adhésion uniforme le long de la surface avec tres peu d’espacement entre les deux
couches. Cette deuxiéme alternative demeure meilleure d’autant plus qu’il est plus facile d’établir des con-
tacts filaires pour observer les signaux sur un oscilloscope : des fils sont tous simplement fixés sur chacune
des surfaces métallisées du substrat avec du scotch cuivre selon I'architecture qu’on présente sur la Figure
76(c). Dans ce cas, le scotch cuivre est déporté de la partie sensible et n’influence pas la flexibilité globale du
dispositif.

(a) (b)

Zone active :
microfils GaN dans [

/£
SignalA=lInlens  EHT = 500KV 25Nov201615:40:19 - PDMS
Mag= 287X WD =23.1 mm Utra Plus. N A >

Composite : PDMS + fils de GaN

Substrat: ITO (200 nm)

Contact filaire sur PET (175 um)
: <«— Contact filaire

Figure 76. (a) Image MEB de I'interface PDMS/ITO montrant la bonne adhérence de la couche pelée sur la couche d’électrode. (b)
Image du dispositif réel montrant la zone active ainsi que les contacts réalisés par du scotch cuivre et déportés sur les extrémités. (c)
Architecture du capteur montrant la disposition des contacts. Les fils utilisés possedent des longueurs comprises entre 40 et 200 um.
L’épaisseur du PDMS varie entre 1.2 et 4 fois la longueur des fils. L’épaisseur du substrat PET est de 175 um et celle de la couche ITO

est de 200 nm.

3.2.1.4 Les différentes variantes de l'architecture du capteur

Différentes variantes de la géométrie du capteur peuvent étre réalisées a partir de ce méme procédé en
fonction de la position souhaitée des fils dans la membrane. Trois configurations sont décrites sur la Figure
77. La premiere est celle décrite ci-dessus, sans étape supplémentaire. Pour les deux suivantes, une étape
de dépot de PDMS doit étre réalisée sur la face arriére de la membrane une fois détachée du substrat. Dans
la configuration (b), les fils de GaN sont centrés dans la matrice de polymere. Les épaisseurs des dépots
doivent étre minutieusement contrdlées. Pour la réalisation de la configuration (c), I’épaisseur du premier
dépot ne doit pas dépasser la longueur des fils et un dépot en face arriére est également nécessaire.

(b) (c)
L

Figure 77. lllustration de trois variantes de dispositifs pouvant étre réalisées par le méme procédé de fabrication.

(a)
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Du point de vue mécanique, ces architectures ne sont pas équivalentes™. Pour une contrainte mécanique
donnée, les fils piézoélectriques seront plus ou moins sollicités selon leur disposition au sein de la matrice
souple et par rapport aux électrodes métalliques. Ce point sera étudié par la suite pour définir la structure
qui permettra d’obtenir le meilleur rapport de conversion.

3.2.2 Mécanisme de fonctionnement des dispositifs

Dans les études qui suivront, nous nous baserons sur une structure A
a fil unique pour étudier les mécanismes de génération de potentiel =
et les effets des parametres géométriques. La structure consiste en <
un fil de GaN encapsulé dans une couche de PDMS avec des
électrodes métalliques. La géométrie du fil est définie par la donnée

de sa longueur L, son angle de conicité a et son diametre (haut ou =
bas) comme nous I'avons présenté au début du chapitre précédent Ryas
(cf. Figure 35). L’épaisseur de la couche diélectrique h est définie en
Figure 78. Schéma de la structure a fil
unique utilisée pour les calculs. La figure

r = h/L. La structure est présentée sur la figure ci-contre. indique les paramétres géométriques du fil
et les dimensions de la couche de PDMS.

fonction de la longueur du fil qui y est incorporé selon un rapport

3.2.2.1 Sollicitation en compression

En compression, le potentiel électrique provient de la déformation directe des fils selon I'axe piézoélec-
trique principal (¢) qui induit une séparation verticale des charges. La polarité azote des fils induit un po-
tentiel piézoélectrique positif au sommet. Ce dernier est récolté par effet électrostatique au niveau de
I’électrode métallique. Le fil de GaN déformé peut donc étre assimilé a un dipole électrostatique a I'origine
du potentiel mesuré au niveau de I'électrode. La Figure 79 montre la cartographie de potentiel au sein
d’une structure capacitive contenant un fil unique de 100 pm de longueur (Rpqy: = 1 pm), soumise a une
contrainte de compression de 5nN/um? appliquée uniformément sur la face supérieure de la matrice
souple. La face inférieure est mise a la masse (dans un premier temps les électrodes ne sont pas représen-

tées).

1% | es variantes (a) et (c) sont comparables du fait de la présence d’'une couche de PDMS au-dessus/au-dessous de
I'une des extrémités uniquement.
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Figure 79. Cartographie du potentiel électrique au sein d’une couche de PDMS contenant un unique fil de GaN de 100 um de
longueur, soumise a une compression de 5 nN/um? uniformément appliquée sur la face supérieure. La masse est définie au niveau
de la face inférieure.

La force appliquée n’est pas entiérement transférée au fil a cause de la couche de PDMS qui I"'amortit par-
tiellement. De plus, le potentiel mesuré au niveau de |'électrode est moindre que le potentiel créé au
sommet du fil a cause de la nature diélectrique du PDMS. La couche de PDMS a donc un réle a la fois méca-
nique et électrique qui sera investigué davantage dans la suite du chapitre.

3.2.2.2 Sollicitation en flexion

Dans le cas de la flexion, la déformation verticale des fils est engendrée par I'effet Poisson. En effet,
I’élongation latérale de la couche de PDMS provoque un rétrécissement de son épaisseur, proportionnel au
coefficient de Poisson, qui engendre la compression verticale des fils. La déformation est donc induite par
un effet «indirect » ou (« secondaire »). Le coefficient de Poisson du PDMS est de 0.49, ce qui veut dire que
pour une élongation donnée, seul 49 % de la déformation sera transposée selon I'axe vertical. Ajoutons a
cela I'atténuation induite par I'amortissement de la couche diélectrique. Au final, le fil ressentira une tres
faible déformation. Le rendement de conversion mécanique-électrique sera faible —mais non nul- dans ce

cas et il en va de méme pour le potentiel mesuré.
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Figure 80. Cartographie du potentiel électrique au sein d’une couche de PDMS contenant un fil unique de 100 um de longueur sou-

mise a une flexion de 10 cm de rayon de courbure appliquée au niveau de la face inférieure. La masse est définie au niveau de cette
méme face.
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3.2.3 Dimensionnement du dispositif

Dans cette partie, nous comparerons les différentes variantes de dispositifs présentées pour déduire
I'architecture permettant d’optimiser le rendement de conversion électromécanique. L'étude sera, en un
premier temps, réalisée par le biais d’'un modele mécanique simplifié qui sera ensuite appuyé par des
simulations en éléments finis. Dans ce qui suit, nous limiterons la comparaison aux géométries (a) et (b)
(Figure 77) et nous considérerons une contrainte en compression uniquement puisque la flexion revient a
une sollicitation de I'axe vertical également par I'effet Poisson.

3.2.3.1 Modéle mécanique analytique

Le PDMS est un polymere thermodurcissable. Le passage de I’état viscoélastique initial a I'état solide est
réalisé par le biais d’un recuit a haute température (section 3.2.1.2). Dans cet état, le comportement du
PDMS peut étre assimilé, au premier ordre, a celui d’un solide élastique pour de faibles valeurs de défor-
mations. Dans le modele mécanique suivant, chaque couche de PDMS est représentée par un ressort dont
la constante de raideur k dépend de I'épaisseur t de la couche. On notera la constante de raideur associée
a une couche i, d’épaisseur t;, k;(t;). Les schémas mécaniques équivalents des structures (a) et (b) sont

donnés par :

(a) (b)

ti g 183
t o, n | t(=t3+L + ty)

vta

ky(ts)

Figure 81. Schémas des modéles mécaniques équivalents des structures (a) et (b). L’épaisseur totale t est identique dans les deux
configurations. Dans la configuration (a) nous avons t=t;+L et dans la configuration (b) t = ts+L+t, avec t; = t;. k;(t;) représente la
constante de raideur équivalente d’une couche de PDMS d’épaisseur t; et kg représente la constante de raideur équivalente d’un fil.

Les ressorts kq(t1), k3(t3) et k4(t4) représentent les couches de PDMS au-dessus et/ou au-dessous des fils.
ksi représente la constante de rigidité d’un fil de GaN, mis en parallele avec un ressort de constante
ko (L) qui représente le PDMS entourant ce fil. Le facteur freprésente les phénoménes de frottement et de
glissement qui s’opérent a I'interface PDMS/fil. Nous comparerons dans ce qui suit des dispositifs a dimen-
sions égales : I'épaisseur totale t est identique pour les deux capteurs. Dans la deuxieme configuration, les fils
sont centrés dans la couche ; ce qui signifie que les couches de PDMS situées en-dessus et en-dessous des fils
possedent la méme épaisseur (t = t3 + L + t, avec tz = t, = t1/2). Notre but est de démontrer que la
constante de raideur du PDMS est une fonction non linéaire de I'épaisseur. Ainsi, le fait de disposer deux
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couches de PDMS de part et d’autre du fil induira plus d’amortissement que si on dispose une seule couche
au niveau d’une extrémité seulement, bien que I'épaisseur de cette derniéere soit égale a la somme des épais-
seurs des deux premiéres.

L’évolution de la constante de raideur en fonction de I'épaisseur de la couche a été étudiée par éléments
finis a travers un modele qui tient compte de I'élasticité non-linéaire du PDMS due a son caractére polymé-
rique. L'expression k(t) est extraite en calculant la déformation de la couche en fonction de la force. Le
déplacement induit AL présente une évolution linéaire en fonction de la charge: F/S = a;.AL avec a; la
pente de la courbe correspondante a une couche d’épaisseur t. Les valeurs de a; sont extraites de la Figure
82(a) et permettent de calculer les valeurs correspondantes de la constante de raideur k = SXa; (cf. Fi-
gure 82(b)) avec S la surface de la structure qui est ici de 200200 pm?.

45 4 'th=180pm' (a) ,g 1.0 1 . (b)
t =240 ym 3 0.94
€ 401 t = 300 ym s
3 354 ——1t=360 pm o 0.8-
-~ —+—t =420 pm &
301 =480 ym| w 0.7
s 3 06
-
g 20 - % 0.5-
5 ™ 2 04- AN
v 101 & .
o) O 0.3 T~
5 T~
0.2
0+ : . : : . —— 77
0 10 20 30 40 50 150 200 250 300 350 400 450 500
Charge appliquée (Nn/um?) Epaisseur de PDMS (um)

Figure 82. (a) Evolution de la déformation (AL) en fonction de la charge pour différentes valeurs d'épaisseur t, les pentes droites
donnent les valeurs de a.. (b) Valeur calculée de la constante de raideur (k= Sxa;) en fonction de I’épaisseur du PDMS avec une sur-
face simulée de $=200x200 um?.

On remarque, d’apreés la Figure 82(b), que la constante de raideur équivalente décroit avec |'épaisseur, ce
qui est qualitativement cohérent avec le fait qu’une couche trés épaisse induit plus d’amortissement ce qui
correspond a une constante de raideur plus faible (AL = F/k). En outre, on observe un comportement non
linéaire™ de la constante de raideur en fonction de I’épaisseur. Par conséquent, les configurations (a) et (b)
ne sont pas équivalentes bien que t; = t, = t;/2 et nous avons: kq(t1)=k(ts + ty) # k3(t3) + ks(ty) .
En se basant sur I'expression mathématique de la courbe de tendance extraite a partir de ces données

LASEACH
k3 (t3)+ ka(ts)
calculant le rapport § = kg /keq p - La grandeur k., ; représente la constante de raideur équivalente de k3

(k(t) = 1381,2.t714%%), nous comparons les constantes de raideur k, (= k;(t;)) etkeq p = (

et k, en série. La partie contenant le fil et les phénoménes de frottement/glissement n’a pas été incluse
dans cette comparaison car elle est commune aux deux structures et identique. Le rapport § = kg /keq p @
été calculé pour des épaisseurs de PDMS de 180, 240, 300,360,420 et 480 um. On retrouve que pour
toutes ces valeurs, nous avons f = 0.75 < 1 a cause de la non-linéarité de la fonction k(t). Par consé-
qguent, le fait de disposer deux couches de PDMS de part et d’autre du fil engendre plus d’amortissement

! Cette non-linéarité est due au caractére polymérique du PDMS.
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comparé au cas ol une seule couche est disposée au-dessus du fil, bien que I'épaisseur de cette derniére
soit égale a la somme des deux premiéres. Ainsi, pour une contrainte mécanique donnée, la déformation
induite dans la configuration (a) sera plus importante que celle de la configuration (b). Par conséquent, on
s’attendrait a avoir des niveaux de tensions plus élevés avec la premiere architecture, ce qui est favorable
puisque c’est la plus simple a réaliser.

3.2.3.2 Vérification du modéle mécanique par éléments finis : comparaison des niveaux
de potentiel des deux architectures

Les conclusions du modéle mécanique simplifié précédent peuvent étre confirmées par des calculs en élé-
ments finis pour comparer les niveaux de potentiel fournis par les deux architectures pour une contrainte
identique. Nous reprenons dans cette étude des structures a fil unique (L = 100 um, Ryqut = 1 ym,a =
1°) déclinées dans les deux configurations (a) et (b) repré- |
sentées ci-contre (Figure 83). Une contrainte de compres-

sion d’amplitude variable est uniformément appliquée au (@) (b)
niveau de I"électrode supérieure tandis que I'électrode infé-
rieure est mise a la masse et est mécaniquement fixée. Le
module d’Young et le coefficient de Poisson du PDMS (1 :10)
sont de 750 kPa et 0.49 respectivement (cf. Tableau 14
[145]) . On trace sur la Figure 84 |'évolution de la déforma-

R  —
tion axiale subie par le fil en fonction de la charge pour les Figure 83. Illlustration des structures simulées selon les
deux architectures ainsi que celle du potentiel électrique deux configurations (a) et (b) décrites précédemment.
pris au niveau de I'électrode supérieure en fonction de

I'amplitude de la charge mécanique appliquée.
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Figure 84. (a) Variations de la déformation axiale vue par le fil (L = 100 um) en fonction de la charge appliquée pour les architectures (a)
et (b). (b) Variations du potentiel électrique pris au niveau de I’électrode supérieure pour les architectures (a) et (b) (L = 100 um).

La déformation subie par le fil est plus importante dans I'architecture (a). De plus, le potentiel délivré par la
structure (a) est plus élevé que celui de la structure (b) pour une contrainte identique. Ce résultat est en
accord avec I'analyse basée sur le modeéle mécanique simplifié.
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3.2.3.3 Conclusions

Nous concluons, a la suite de ces études, que I'architecture (a) est plus favorable et permet d’obtenir des
taux de conversion électromécanique plus importants et des niveaux de potentiel plus élevés sous I'effet
d’une compression. On démontre ainsi qu’on parvient a améliorer |'efficacité du dispositif en jouant sim-
plement sur la disposition des fils dans la matrice. Par ailleurs, cette géométrie (a) ne nécessite aucune
étape supplémentaire de dépo6t apres le pelage ce qui simplifie encore davantage le procédé de fabrication.
Les études théoriques et expérimentales que nous aborderons dans la suite de ce chapitre se focaliseront

donc uniquement sur cette géométrie.

3.2.4 L’influence des parametres géométriques

Dans une approche comparative avec les capteurs a fils horizontaux, nous aborderons dans cette partie les
effets des parameétres géométriques des fils (longueur et conicité) en se basant sur des simulations en
éléments finis. Le but est d’approfondir la compréhension des phénomeénes de génération de potentiel et
de définir les regles de dimensionnement qui vont nous guider lors de la fabrication des capteurs dont on
cherchera a maximiser les performances et la sensibilité.

3.2.4.1 Effetde la conicité

Nous avons vu que I'aspect conique des fils est essentiel a la création du signal électrique dans les capteurs
a fils horizontaux (cf. Figure 38 dans la section 2.2.2). Afin d’étudier I'influence de ce parameétre dans la
configuration a fils verticaux, nous calculons le potentiel électrostatique créé au sein d’une structure con-
tenant un seul fil, soumise a une compression.

Cette étude est réalisée pour plusieurs valeurs de L et pour différentes valeurs du rayon inférieure du fil
(Rpqs) avec des valeurs de a variant entre 0 et 2° 12, |’épaisseur totale de la structure est de 1.5 fois la lon-
gueur du fil. On montre sur la Figure 85 I’évolution du potentiel électrique pris au niveau de |'électrode
supérieure en fonction de a dans les deux cas de figure pour une contrainte en compression de 2.5 nN/

pm?2.

2 Le cas a = 0° est un cas hypothétique représentant un fil cylindrique, selon la définition donnée dans la partie 2.2.2,
et dont le but est d’évaluer I'importance de la forme conique.
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Figure 85. (a) Evolution du potentiel électrique calculé en fonction de I'angle de conicité a pour L = 60, 150 et 300 um a R,,s constant
égal a 800 nm. (b) Evolution du potentiel électrique en fonction de a pour Rp,= 400, 600 et 800 nm a longueur L constante égale a
120 um. En inset on donne les dimensions et les paramétres géométriques de la structure.

A longueur constante, on observe une trés légere croissance du potentiel en fonction de I'angle de conicité.
De plus, il faut noter que, le potentiel calculé pour un angle nul (fil « cylindrique ») est strictement supérieur a
zéro ce qui signifie que la forme conique n’est pas strictement requise pour la génération de potentiel con-
trairement aux capteurs a fils horizontaux pour lesquels nous avons démontré que le mécanisme de généra-
tion reposait essentiellement sur la conicité (Figure 38). De plus, elle s’avere peu critique vis-a-vis de la per-
formance de telles structures compte tenu des faibles variations observées. Par ailleurs, nous remarquons
que les niveaux de potentiel augmentent avec I'élargissement de la base des fils (augmentation de Ry ;) bien
que la différence ne soit pas aussi importante que celle induite par la variation de la longueur comme I'on
peut voir sur la Figure 85 (a). Le potentiel électrique est 3 fois plus grand pour L = 300 pym que pour
L = 150 pm. Ces variations révelent donc un effet important et intrinséque de la longueur que nous allons

étudier par la suite.

3.2.4.2 Effet de la longueur

L'influence de la longueur des fils sur les signaux délivrés est étudiée par éléments finis a partir de la méme
structure a fil unique soumise a une compression. Dans cette étude, I'angle de conicité est fixé a 1°. On
montre sur la Figure 86, la variation du potentiel électrique calculé au niveau de I'électrode en fonction de L
pour des valeurs de contrainte mécanique de 2.5, 7.5 et 12.5 nN /um?.
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Figure 86. Evolution du potentiel calculé au niveau de I’électrode supérieure d’une structure capacitive a fil unique, représentée a
droite de la courbe, en fonction de la longueur du fil pour trois valeurs de force de compression.

Nous remarquons une tendance croissante du potentiel électrique en fonction de la longueur pour les trois
amplitudes de contrainte. La variation du potentiel entre 60 et 300 um est faible pour F = 2.5 nN/um?
et est de plus en plus importante pour les valeurs élevées de contrainte mécanique (pour F = 12.5nN/
um? par exemple). Par ailleurs, nous remarquons que le potentiel électrique obtenu pour L = 60 pum est
quasi-identique pour F = 2.5,7.5 et 12.5 nN /um? alors que ce dernier est presque 5 fois plus important
entre 2.5 et 12.5 nN/pum? pour L = 300 um. Nous en déduisons donc que les fils longs sont beaucoup
plus sensibles a la variation de la contrainte et donc plus favorables dans le cas de I'application capteur.

3.2.4.3 Effet de I'épaisseur du PDMS

La couche de diélectrique flexible qui entoure les fils, en I'occurrence le PDMS, posséde a la fois un réle
mécanique et électrostatique. Du point de vue mécanique, compte tenu des dimensions micrométriques
des fils encapsulés et leur densité, le comportement mécanique du dispositif en termes de rigidité et flexi-
bilité est principalement dicté par cette couche (Tableau 14). D’autre part, du point de vue de
I’électrostatique, le potentiel électrique collecté au niveau de I'électrode supérieure est plus petit que celui
généré par I'effet piézoélectrique au niveau du sommet du fil car le champ fourni par ce dernier est atténué
par la couche diélectrique présente autour. Par conséquent, I'optimisation de nos capteurs passe nécessai-
rement par le bon dimensionnement de cette couche.

Le potentiel généré par |'effet piézoélectrique est essentiellement localisé au
sommet du fil ou il est maximal (cf. Figure 79). Ainsi, le potentiel collecté au
niveau de I'électrode métallique dépendra de la distance qui la sépare de

couche mais aussi de la position relative du fil par rapport a I'électrode et

[
I'extrémité du fil. Celle-ci ne dépend pas seulement de |'épaisseur de la
L
donc de sa longueur. Par conséquent, ce parametre doit aussi étre pris en
I

compte lors de I'étude des effets de la variation de la couche de PDMS.

. (v . , P
Cette étude sera donc réalisée en fonction d’un rapport r de I'épaisseur de Figure 87. lllustration d'une struc-

la couche h et de la longueur des fils L : ¥ = h/L (Figure 87). Ce parametre ture capacitive a fil unique avec la
. . . . . définition d otres L et h.
nous permet de quantifier la distance séparant la zone de potentiel maximal éfinition des parametres L e

de la position de I’électrode.
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Pour une valeur de L fixée a 150 wm, nous faisons varier le rapport r = h/L entre 1.2 et 4. La valeur de
I’épaisseur du PDMS est calculée et implémentée pour chaque valeur du parameétre r. On trace sur la Figure
88 I’évolution de la déformation AL/L vue par le fil et du potentiel calculé au niveau de I'électrode supé-
rieure en fonction du rapport h/L pour une contrainte en compression de 2.5 nN /um?.
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Figure 88. (a) Evolution de la déformation (AL/L) subie par le fil en fonction du rapport r = h/L. (b) Evolution du potentiel calculé, pris
au niveau de I'électrode supérieure en fonction du rapport h/L pour une structure a fil unique de longueur L = 150 um et une
contrainte de 2.5 skPa (nN/um?).

Le comportement du potentiel calculé en fonction du rapport h/L suit une loi polynomiale en x* (F(x) =
0.0052x* — 0.0037x + 0.01337 avec R* = 0.9774). Le potentiel diminue en fonction de h/L de 22%
de sa valeur entre h/L = 1.5 et 4. La valeur passe de 9 a 7 mV et se stabilise a ce niveau a partir d’un rap-
port h/L = 2.5. En effet, cette valeur seuil du rapport h/L correspond a la limite a partir de laquelle la dé-
formation subie par le fil stagne comme on peut voir sur la Figure 88(a). En Effet, au-dela de h/L = 2.5 le fil
n’est que trés peu déformé et cette déformation n’augmente plus. Dans cette gamme de valeurs du rap-
port r, correspondant a des épaisseurs de couche h > 2.5L, la force appliquée est fortement amortie par le
PDMS ce qui fait que la sollicitation n’est que faiblement transférée au fil, d’ou la diminution de la déforma-
tion subie (Figure 88(b)). Cet effet mécanique est combiné a la forte atténuation du potentiel électrique
due a I'épaisseur importante du PDMS au-dessus du sommet du fil.

3.2.4.4 Conclusions

Nous avons étudié dans cette partie I'influence de la gé¢ométrie du matériau actif, en I'occurrence les fils de
GaN, sur les niveaux de potentiel générés en se basant sur des simulations en éléments finis. Contraire-
ment aux capteurs a fils horizontaux, nous avons montré que la forme conique des fils n’est pas strictement
nécessaire pour le fonctionnement des capteurs dans cette architecture, bien qu’elle tende a améliorer
légérement les performances. De fait, les potentiels obtenus pour des fils cylindriques sont strictement
positifs avec une faible augmentation en fonction de I'angle ; ce qui confirme le mécanisme de fonction-
nement qui s’appuie principalement sur la déformation verticale des fils selon I'axe piézoélectrique princi-
pal (¢). Par ailleurs, nous avons aussi introduit quelques régles de dimensionnement susceptibles
d’améliorer l'efficacité des dispositifs et leur sensibilité ; a commencer par |'utilisation de fils longs
(> 100 pm) étant donné qu’ils fournissent des niveaux de potentiel élevés et sont tres sensibles a la varia-

tion de la force. On démontre aussi que I'épaisseur de la couche de PDMS doit étre déterminée en fonction
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de la longueur L des fils utilisés et que celle-ci doit se situer entre 1.2L et 1.5L dans le but de maximiser le
rendement de conversion électromécanique et minimiser les pertes diélectriques. L'épaississement de
cette couche entraine un amortissement plus important de la force appliquée (Figure 82), ce qui limite la
déformation subie par les fils et réduit par conséquent le potentiel électrique.

Ces résultats de simulations numériques seront confrontés dans la suite du chapitre aux résultats issus des
mesures électriques réalisées sur des capteurs que nous avons fabriqués selon les procédés précédemment
décrits.

3.2.5 L'impact de la densité de croissance sur le rendement des capteurs : calculs en
éléments finis

Nous avons montré que la géométrie des fils de GaN a un impact majeur sur le rendement de nos capteurs.
Nous nous sommes basés tout le long de cette partie sur une structure constituée d’un fil unique afin
d’étudier les seuls effets de la géométrie. Néanmoins, nos dispositifs contiennent une multitude de fils.
Ainsi, il est inévitable que le rendement des capteurs dépende aussi de leur distribution, leurs positions
relatives ou encore leur densité. Dans ce qui suit, il s’agit d’étudier I'impact de I'assemblage des fils sur le
niveau de potentiel généré en étudiant les effets de leur densité et de leur position relative.

Dans les dispositifs verticaux, les fils obtenus par croissance verticale sont directement intégrés dans la
matrice souple a travers le dépot et le pelage du PDMS. La distribution des fils, leur densité et leurs posi-
tions relatives sont donc connues et dictées par le procédé de croissance auto-organisée. Ce procédé de
croissance par MOVPE aboutit & des densités de fils de 'ordre de 10° & 108 fils/cm?. Pour calculer la dis-
tance moyenne d entre deux fils, on fait I'approximation selon laquelle ces derniers sont équidistants et
régulierement répartis sur un réseau carré a la surface du substrat donneur comme on le représente sur le
schéma de la Figure 89.
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Figure 89. Schéma d’une distribution réguliére hypothétique de N? fils de GaN sur une surface carrée de 1 cm? d étant la distance
séparant deux fils voisins.

Dans ce cas de figure, le long d’'un cm de longueur, nous avons approximativement un nombre de fil N tel
1 1

. /106 108 o d = 2dui 1 -

que: V10® < N < V108, et comme (N + 1) -d = 1 c¢m, on en déduit que T < d< N

et donc 1 uym < d < 10 pm. Sur I'image suivante, réalisée par microscopie électronique a balayage, on

(en cm)

montre les zones de croissance des fils de GaN obtenues aprées une étape de nucléation suivie de quelques
secondes de croissance verticale. Les motifs a section hexagonale constituent les bases des fils. Grace a un
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logiciel de traitement d’image, nous avons pu mesurer la distance moyenne entre ces plots. On retrouve
des distances variant entre 2 et 10 um ce qui est cohérent avec le calcul réalisé avec I’hypothese d’une

distribution réguliére sur un réseau carré.

10 pm Signal A = SE2 EHT = 7.00 kV 8 Feb 2016 13:31:17
Mag= 1.22KX WD = 23.0 mm Ultra Plus

Figure 90. Image MEB d'une croissance a un stade précoce montrant les zones de nucléation et les bases des fils de GaN avec
quelques mesures de distances moyennes entre ces derniers.

Par ailleurs comme on I'a dit auparavant, pour une sollicitation verticale, le potentiel est principalement
localisé au niveau du sommet du fil (Figure 79). Ainsi, I'interaction entre les champs générés par les fils ne
dépend pas seulement de leur position relative sur le substrat (déterminée par la distance qui les sépare)
mais aussi de la proximité des zones de fort potentiel en I'occurrence les sommets. Par conséquent, un
deuxiéme parameétre géométrique intervient dans I'étude de l'interaction électrostatique entre les fils, a
savoir le diameétre supérieur des fils (ou le rayon Ry qq¢). Dans le cadre de cette étude, on considére une
cellule élémentaire d’une structure capacitive intégrant 16 fils de GaN de 120 pm de longueur, séparés par
une distance d et répartis selon une matrice carrée 4x4 (Figure 92). La largeur de la couche est définie en
fonction du parameétre d. Cette derniére est égale a 5d. L’épaisseur est définie par h = 1.5L faisant tou-
jours référence a la longueur des fils. L’évolution du potentiel calculé au niveau de I'électrode supérieure
est étudiée en fonction d’un parametre adimensionnel a intégrant les deux principaux parameétres régis-
sant les interactions, a savoir la distance moyenne d et le rayon haut du fil Ry ,,¢ représentés sur la Figure
91. On définit le parameétre a tel que : @ = Rpqy:/d-

Rhaue <2Rhau£

(@) | ' '

b -

1 1
1 1
-“*-—

d

Figure 91. (a) Définition des paramétres d et Ry, (b) lllustration du cas extréme de fils accolés ot la distance d est égale a deux fois
le rayon.
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L’étude est réalisée pour un rapport a variant entre 0.1 et 0.5. Pour une valeur de Ry, = 1 um, cela cor-
respond a une distance d qui varie entre 11 et 2 pm. Ces valeurs sont réalistes vis-a-vis du mode de crois-
sance choisi. Il est a noter que a = 0.5 correspond a d = 2Ry 4+ C€ qui représente le cas ou les fils sont
accolés (Figure 91(b)). C’est donc une valeur maximale qui ne peut pas étre dépassée. En ce qui concerne la
valeur minimale a = 0.1, correspondant ad = 11 um, on considére qu’au-dela de 11 um, les effets
d’interactions entre les fils deviennent négligeables. On montre sur la courbe de la Figure 92 I'évolution du
potentiel par unité de surface en fonction du parameétre a avec une image 3D de la matrice de fils pour une

compression de 5 nN /pm?.
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Figure 92. Variation du potentiel par unité de surface en fonction du paramétre a = Rp,.,/d pour un réseau de 16 fils (4x4) de 120 um
de longueur intégrés en structure capacitive dans une couche de PDMS dont I’épaisseur est 1.5 fois la longueur des fils, soit 180 um,
montrée a droite de la figure. Les électrodes ne sont pas représentées pour pouvoir visualiser les fils se trouvant a l'intérieur. La
structure est soumise a une compression de 5 skPa (nN/um?).

Pour une contrainte mécanique donnée, on arrive donc a améliorer le potentiel de sortie en réduisant la
distance entre les fils. Cela revient a augmenter le nombre de fils par unité de surface quand celle-ci est
fixée par les dimensions du substrat de croissance. Par ailleurs, si la densité et la forme sont contrélées
précisément par le procédé de croissance, comme c’est le cas de la croissance localisée qui utilise des subs-
trats sur lesquels les zones de croissance sont prédéfinies par un procédé de lithographie, on pourra éven-
tuellement jouer sur le diametre des fils afin d’améliorer les niveaux de potentiel en réalisant des struc-
tures plus larges. Pour cela, on peut envisager de jouer sur la diminution de la pression lors de la croissance
ou bien sur la réduction du flux de silane pour ralentir la formation de la couche de passivation SiN, en dé-
but de croissance et permettre aux microstructures de continuer a s’élargir latéralement comme nous
I’'avons expliqué au premier chapitre (section 1.3.3.1.2). Cet effet a déja été utilisé dans la littérature dans
I'article de Y. Hu et al. [111] qui introduit des nanogénérateurs de ZnO a deux étages, en comparaison avec
les précédents dispositifs rapportés par son équipe [108]. La couche de nanofils piézoélectriques utilisée
pour la fabrication du dispositif présenté dans ces travaux illustre le cas extréme (a = 0.5 ) ou les fils sont
accolés. Dés lors, I'assemblée des nanofils est assimilable a une couche bidimensionnelle (Figure 67); ca-
pable de reproduire parfaitement la déformation appliquée, ce qui justifie les niveaux de tension excep-

tionnellement élevés (10 V).
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3.3 Caractérisation électrique

Dans cette partie, nous présenterons les expériences de caractérisations électriques des capteurs a fils
verticaux que nous avons réalisées, ainsi que les principaux résultats obtenus. Le but sera de comparer ces
résultats aux différents calculs numériques prédictifs réalisés en éléments finis, de valider les regles de
design établies a travers ces simulations et d’évaluer |'exactitude de nos modeles. Par ailleurs, nous
guantifierons aussi les propriétés générales de nos capteurs notamment leur robustesse, leur endurance
ainsi que leur comportement dynamique. Nous aborderons par la suite la question énergétique pour
statuer sur la possibilité de les utiliser en tant que récupérateurs d’énergie.

3.3.1 Banc de caractérisation

3.3.1.1 Description du banc et montage électrique

Les caractérisations électriques ont été réalisées sur un banc mécanique de compression automatisé dont
une photo est donnée en annexe 3. Il s’agit du banc Multitest 25-i du constructeur Mecmesin ** pouvant
fournir une force de compression entre 1 et 50 N avec une vitesse allant de 1 a 1000 mm/min. Ce banc
est piloté par un ordinateur externe via un logiciel fourni. Ce logiciel permet d’éditer, de modifier les
recettes de test ou d’en créer de nouvelles selon le besoin de I'utilisateur. L'interface logicielle offre la
possibilité de choisir le type de test (statique, cyclage, etc..), I'amplitude de la force appliquée, la vitesse
d’application de celle-ci ainsi que le nombre de cycles de compression a effectuer. Le capteur est placé sur
un support métallique solide et est connecté a I'électronique de lecture réalisée sur une plaque de
prototypage et (annexe 4), dont I'architecture a été présentée dans la partie 2.3.2 du chapitre 2. La sortie
de la carte électronique est connectée a un oscilloscope pour visualiser et enregistrer le signal. La masse de
I'oscilloscope est connectée a un plan de masse commun permettant de s’affranchir du bruit ambiant. Le
schéma suivant illustre le montage dans sa globalité. La contrainte appliquée par le banc n’est pas
ponctuelle : elle est répartie sur une surface de 6 cm? tandis ce que les substrats ont une surface moyenne
de 20 cm?. Ainsi, les valeurs de forces utilisées seront par la suite données en N/cm?2.

3 http://www.mecmesin.com/multitest-25-i-25kn
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Capteur a fils verticaux.

Figure 93. Schéma du montage de test sur banc de compression automatisé.

Déplacement vertical

3.3.1.2 Présentation des capteurs réalisés

Nous avons fabriqué plusieurs capteurs avec différentes caractéristiques géomeétriques afin d’étudier
expérimentalement les régles de dimensionnement. Les descriptions de I'ensemble des capteurs réalisés

(puis caractérisés) sont données dans le tableau suivant :

oscilloscope

Electronique de lecture

Nom de dispo-
. D1 D2 D3 D4 D5
sitif
S
= Temps de
[} . 2000 4000 6000 10000 12000
t?o croissance (s)
c
]
- Longueur
3 moyenne L 40 70 110 160 190
hd
g (um)
w
Rapport _
f=h/L Rapport h/L=2
N de dispo-
omce ispo D6 D7 D8 D9 D10
sitif
o
2 ) a
2 ongueur des _ .
© 5 fils (um) L =110 (6000 s de croissance)
S
© )
] Rapport
L
o r=1.2 r=1.5 r=2 r=3 r=4
r=h/L

Tableau 15. Tableau récapitulatif des différents capteurs réalisés et leurs dimensions : h représente I’épaisseur de la couche de

Les dispositifs D1 a D5 ont été fabriqués a partir de fils ayant des longueurs différentes en utilisant les
résultats de croissance MOVPE obtenus au chapitre 1 concernant I’évolution de la longueur en fonction du

PDMS et L la longueur moyenne des fils observée au MEB.
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temps de croissance (cf. Figure 22). Le but est d’étudier I'effet de ce paramétre géométrique sur le niveau
de signal fourni par le capteur. Les longueurs données dans le tableau correspondent aux longueurs
moyennes issues de la croissance utilisée pour chaque dispositif (voir Figure 22). Le rapport r entre
I’épaisseur du PDMS h et la longueur des fils L est constant pour les cing capteurs: r = h/L = 2 (en
accord avec les conditions de simulation auxquels les caractérisations se réferent).

Par ailleurs, les dispositifs D6 a D10 sont destinés a I'étude de l'effet de I'épaisseur de la couche de
diélectrique en fonction du rapport r = h/L. Ces capteurs sont fabriqués a partir d’'une méme croissance,
dont la longueur moyenne des fils est de 'ordre de 110 um, mais avec un rapport r variant entre 1.2 et 4.
L’épaisseur totale de PDMS h = rXL, déposée par revétement centrifuge (spin-coating) est calculée pour

chaque valeur de r. Elle est ensuite réalisée en ajustant la vitesse de rotation selon la courbe décrite sur la
Figure 71.

3.3.2 Résultats des caractérisations électriques

3.3.2.1 Dimensionnement du capteur
3.3.2.1.1 Lalongueur des fils

Les capteurs D1, D2, D3, D4 et D5 ont été caractérisés en compression. Pour chaque amplitude de force
appliquée, des mesures de 10 cycles ont été réalisées afin de pouvoir calculer une valeur moyenne de la
tension de pic délivrée. On montre sur la figure ci-

contre, les signaux piézoélectriques obtenus pour les 08! =100 pm |
capteurs D2 (L = 70 um) et D3 (L = 110um) avec une 06! |
excitation manuelle. On montre que les signaux obte- L=70 um < 04|
nus sont plus élevés pour le capteur D3 qui comporte % 0.4} | N | | g 02|
des fils plus longs. Nous tracons sur la Figure 95(a), § 02| || ] ] 2 ol LA AL |
I’évolution de la valeur moyenne des pics de potentiel é 0f "““,’IL\”\‘*."L")""’H‘ g 02, RN
en fonction de la longueur des fils ainsi que les é 02 | f |1 ) g “
courbes de tendances correspondantes obtenues avec @ 04 | | T4 |
les coefficients de détermination™* R? rapportés pour o 1 2 061 ‘
chaque tracé. Ces valeurs sont obtenues a partir de la femes o8 | )
caractérisation automatisée sur le banc de compres- 0o 1

Temps (s)

. 2
sion, pour des forces de 1, 0.6 et 0.31 N/cm*®. Dans Figure 94. Signaux piézoélectriques des capteurs D2 et D3 en

cette étude, la vitesse d’excitation est fixée a sollicitation manuelle, mesurés a travers le circuit électro-

. nique de traitement.
900 mm/min. 7

* Le coefficient de détermination R? mesure la précision d’'une courbe de tendance. Il s’agit d’une indication de la
qualité de I'approximation. Ce coefficient est égal au carré du coefficient de corrélation.
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1.1
1.04 = 1 N/cm? (10nN/pm?)
09 + 0,6 N/cm? (6nN/um2) [
S o8] 0,31 N/em? (3nN/um?)
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Figure 95. Evolution de la tension mesurée en fonction de la longueur moyenne des fils pour différentes valeurs de la force appli-
quée. Les points sur les courbes correspondent aux valeurs moyennes des pics de potentiel mesurées pour chaque dispositif sur 10
cycles.

Nous constatons une augmentation de la tension mesurée en fonction de la longueur des fils L quelle que soit
la valeur de la force appliquée. Par ailleurs, en comparant les niveaux des signaux obtenus pour L = 40 et
190 um par exemple, nous remarquons aussi que la variation de la tension en fonction de la force differe
selon L. En effet, les potentiels obtenus pour L = 40 pum sont quasiment identiques pour les trois valeurs de
forces (barres d’erreurs superposées) tandis que la différence est notable pour L = 190 um (avec des barres
d’erreurs disjointes). Cette différence est de plus en plus importante a mesure que les fils sont longs. On en
déduit que la sensibilité du capteur vis-a-vis de la contrainte mécanique est nettement améliorée par
I'introduction des fils longs. Ces résultats sont en parfait accord avec les simulations et I'exactitude de ces
tendances expérimentales est appuyée par des coefficients de détermination R? trés proches de 1 pour
toutes les courbes. La dispersion peut notamment parvenir de l'inhomogénéité des longueurs des fils a la
surface du substrat.

3.3.2.1.2 Dimensions de la couche de diélectrique.

Le méme test de compression a été réalisé sur les capteurs D6 a D10 pour étudier |'effet de I'épaisseur de la
couche de PDMS en fonction du rapport r = h/L avec L fixée a 110 pm. Nous tragons sur la Figure 96
I’évolution des tensions mesurées en fonction de 7 pour une force de compression de 1 N/cm? et une vitesse
d’excitation maintenue a 900 mm/min. La courbe de tendance correspondante est tracée avec un coeffi-
cient de détermination R* = 0.9207.

0.8+

0.7q &

0.6
R?=0,9347

0.5

0.4+

Tension mesurée (V)

0.3

0.2 T T T T T T
1.0 15 20 25 30 35 40

Ratio h/L

Figure 96. Evolution de la tension mesurée en fonction du rapport r = h/L pour une force de 1 N/cm? et une longueur de fils L = 110
um. Les points sur la courbe correspondent aux valeurs moyennes des pics de potentiel mesurées sur 10 cycles..
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La tension mesurée décroit en fonction du rapport r = h/L. Cette décroissance suit un comportement en
r? (V(r) = 0,0449r*> — 0,3705r + 1,0261) identique a celui que nous avions retrouvé par les simu-
lations en éléments finis (cf. Figure 88 ). Cela montre que I'augmentation de I'épaisseur du PDMS pour une
longueur de fils donnée entraine une dégradation du potentiel mesuré, et ceci pour deux raisons que nous
rappelons : du point de vue mécanique, I'élargissement de I'épaisseur entraine un fort amortissement de Ia
force appliquée et donc une faible déformation transférée au fil ce qui affaiblit le potentiel électrique créé
par effet piézoélectrique. En outre, du point de vue de I'électrostatique, ce potentiel piézoélectrique qui est
maximal au sommet du fil, est d’autant plus atténué que la couche de PDMS est épaisse a cause de sa na-
ture diélectrique et de sa faible permittivité relative. Par conséquent, |'efficacité de conversion électromé-
canique du capteur est améliorée par l'utilisation d’'une épaisseur qui ne dépasse pas les 1.5 fois la lon-
gueur des fils utilisés.

3.3.2.2 Dynamique de l'excitation : effet de la vitesse d’excitation

La réponse électrique des matériaux piézoélectriques dépend de la vitesse a laquelle ils sont sollicités. La
dynamique de |'excitation mécanique joue donc un réle déterminant et influe sur le niveau de potentiel
généré. Ce phénomene a été démontré dans la partie 1.1.2.3 du premier chapitre en se basant sur les
équations de la piézoélectricité. Nous étudions dans cette partie le comportement dynamique des capteurs
piézoélectriques en évaluant les niveaux de signaux délivrés en fonction de la vitesse d’excitation notée v.
Nous avons utilisé dans cette étude le capteur D4 (L = 160 um,r = h/L = 2). Nous avons fait varier la
vitesse v a laquelle les capteurs sont compressés entre 20 et 900 mm/min. La force quant a elle était fixée
a 1N/cm?. Les signaux électriques délivrés par le capteur sont visualisés et enregistrés depuis
I'oscilloscope. Nous montrons sur la Figure 97 les profils des signaux piézoélectriques mesurés pour
v = 20,50,100 et 300 mm/min.
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Figure 97. Profils des tensions mesurées en sortie du capteur D4 (L = 160 um, r = 2) pour plusieurs valeurs de vitesse d'excitation v =
20, 50, 100 et 300 mm/min.

La tension de pic délivrée augmente avec la vitesse de déformation. Elle varie de 50 a 400 mV pour des
valeurs de v entre 20 et 300 mm/min. Nous donnons sur la Figure 98 I'évolution de la tension mesurée
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(moyenne sur 10 cycles) en fonction de la vitesse d’actionnement v pour des valeurs allant jusqu’a
900 mm/min, vitesse proche de la limite de fonctionnement du banc automatique. Le potentiel mesuré
varie fortement entre 20 et 200 mm/min. Cette variation est lente pour des valeurs de v supérieures a
300 mm/min.

0.5
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Tension mesurée (V)
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Vitesse d'actionnement (mm/min)

Figure 98. Evolution du potentiel piézoélectrique généré par le capteur D4 en fonction de la vitesse d'actionnement. Les points repré-
sentés sur la courbe correspondent aux valeurs moyennes des pics de potentiel mesurées pour chaque vitesse d’excitation sur 10
cycles.

La dépendance du niveau de tension de la vitesse de déformation s’explique également par des considéra-
tions relatives au temps de recombinaison des charges. En effet, le temps de recombinaison des charges

Eoér
o

créées par effet piézoélectrique dans le matériau est donné par 7 = ou &, et g représentent respective-

ment la permittivité relative et la conductivité. Ainsi, si le temps d’excitation est trés long par rapport au
temps caractéristique de recombinaison (7., > T7), toute charge créée par effet piézoélectrique sera rapi-
dement recombinée et nous verrons trés peu de signal en sortie. Le niveau de potentiel piézoélectrique sera
donc faible. En revanche, si le temps d’excitation est suffisamment court (T.x. << 7), nous aurons le
temps d’observer le signal piézoélectrique avant la recombinaison des charges. A partir de cette analyse, nous
constatons que les performances d’'un matériau piézoélectrique ne sont pas définies uniquement par ses
constantes piézoélectriques, qui déterminent I'amplitude de polarisation piézoélectrique, mais aussi par sa
conductivité et sa permittivité relative qui vont définir « la durée de vie » du signal dans le temps. Pour un
matériau piézoélectrique diélectrique, comme les céramiques piézoélectriques fabriquées a partir des pé-
rovskites tels que le PZT, le temps de recombinaison des charges est tres élevé a cause de sa forte permittivité
relative (&, = 1700) [147] et sa faible conductivité ; ce qui justifie, en plus des coefficients piézoélectriques
trés élevés (dz3 = 374 pm/V), I'efficacité de ces matériaux. Les matériaux piézoélectriques semiconducteurs
sont souvent dopés. La concentration des porteurs libres n, définie par le niveau de dopage, intervient dans
I'expression de la conductivité : ¢ = q. .. n avec n la concentration des porteurs libres, g la charge élémen-
taire et u, la mobilité. Ainsi, la présence de dopage résiduel ou intentionnel de type n entraine une augmen-
tation de la conductivité et donc une diminution du temps caractéristique de recombinaison des charges ; ce
qui nécessitera des excitations mécaniques relativement rapides pour l'utilisation de ce type de matériaux
piézoélectriques. Ces phénomenes seront explicités autrement dans la suite du chapitre en se basant sur un
modele électrique équivalent décrivant le comportement électrique du matériau piézoélectrique.
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3.3.2.3 Fiabilité des capteurs : cyclage et endurance

L’endurance des capteurs a été étudiée pour évaluer la stabilité des signaux dans le temps. Un capteur réalisé
avec des fils de 110 pm de longueur (6000 s de croissance) et un rapport r = h/L = 1.2 est utilisé dans
cette étude. Le dispositif a été soumis a un test cyclique de 1000, 2000 et 3000 cycles de compres-
sion/relachement sous une contrainte mécanique de 1 N/cm? appliquée avec une vitesse d’actionnement

fixée a 900 mm/min. L’évolution du signal mesuré dans le temps est donnée sur la Figure 99 pour un test de
1000 cycles.

Tension mesurée (V)
o

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temps (s)

Figure 99. Signal piézoélectrique mesuré pendant 1000 cycles de compression. Une échelle temporelle de 500 s/div a été choisie afin
de pouvoir visualiser la totalité des 1000 cycles sur I’écran de I’oscilloscope.

Le signal obtenu est stable tout au long du test et une valeur de pic moyenne de 1.15 VV est mesurée sur les
1000 cycles de compression. Pour réaliser un test plus long, nous avons effectué trois mesures de 1000
cycles d’affilée, soit 3000 cycles au total. Les séries de mesures sont séparées par un temps trés courts
ayant servi a relancer le cyclage étant donné que le banc de test est limité a 1000 cycles consécutifs.

Tension mesurée (V)
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Figure 100. Signal piézoélectrique mesuré pendant 3000 cycles de compression (3x1000) sur une base de temps de 500 s/div définie
sur l'oscilloscope afin de pouvoir visualiser la totalité des cycles.
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La tension mesurée n’est plus constante au bout de 3000 cycles de compression. Le signal est réduit de
8 % au bout de 2000 cycles et de 15 % au bout de 3000 cycles par rapport a la valeur initiale mesurée. On
remarque que cette atténuation était également présente pour les 1000 premiers cycles, bien que
d’amplitude faible. Cette dégradation est probablement engendrée par la fatigue mécanique de la couche
de PDMS a cause de sa nature polymérique. Les compressions consécutives causent probablement une
déformation permanente au bout d’un certain nombre de cycles, ce qui fait que la couche molle ne revient
plus a son état mécanique initial. Par conséquent, les fils ne sont plus sollicités de la méme maniére. Le
comportement mécanique de cette couche peut étre décrit par le modele solide linéaire standard (SLS :
standard linear solid) décrivant le comportement mécanique des polymeres.

Figure 101. Schéma du modele solide linéaire standard (SLS) décrivant le comportement mécanique d'un polymére.

Le ressort de constante k,; représente la composante élastique de la réponse mécanique qui décrit la défor-
mation instantanée (et rétroactive) du matériau quand une compression lui est appliquée. L'amortisseur de
constante 14 représente la conformabilité du matériau et tient compte de la variation de vitesse de déforma-
tion dans le matériau induite par la contrainte mécanique. Le ressort de constante k,; placé en parallele de la
premiére branche décrit la rigidité résiduelle restante dans le matériau a I'équilibre quand la branche (k.;, 111)
est entierement relaxée. |l représente une sorte de déformation interne permanente au sein du matériau.
L’accumulation de cette rigidité au fil des déformations lors du cyclage finit par modifier la nature mécanique
de la couche de polymere et peut justifier la fatigue mécanique qui induit une dégradation du potentiel élec-
trique. Par ailleurs, le niveau de signal mesuré lors de 1000 premiers cycles (= 1.3 V) est légérement supé-
rieur a celui du premier test (= 1.15 V). Cette différence se justifie par la variabilité que nous avons au sein
d’un méme dispositif et qui est due a I'inhomogénéité des longueurs des fils et leur densité a la surface du
substrat induite par la croissance auto-organisée.

3.3.2.4 Utilisation en tant que récupérateur d’énergie : génération d’énergie

Dans la littérature, beaucoup de dispositifs a base de fils sont utilisés en tant que récupérateurs d’énergie
bien que les niveaux de courant délivrés demeurent faibles avec des valeurs de I'ordre de 10 nA. Dans ce
cas de figure, ces dispositifs sont désignés par I'appellation « nanogénérateurs ». Nous avons étudié les
rendements énergétiques de nos capteurs pour évaluer la possibilité de les utiliser en tant que récupéra-
teurs d’énergie. L’énergie fournie par le dispositif a été mesurée en fonction de la charge résistive branchée
entre ses bornes. Cette énergie est calculée a partir de la tension mesurée entre les bornes de la résistance
par la formule suivante : Ex = I/;,Z/R ou R est la valeur de la résistance et I, la tension de pic. Cette étude a
été réalisée a une vitesse d’excitation de 900 mm/min pour des forces fixées & 1 N/cm? et 0.6 N /cm?.
Nous montrons sur la figure suivante I'évolution de I'énergie Eg en fonction de la résistance donnée en
kQ pour les deux valeurs de force.
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Figure 102. Evolution de I'énergie générée entre les bornes d'une charge résistive, branchée entre les bornes du capteur, en fonction
de la valeur de celle-ci pour deux valeurs de force de compression.

Dans les deux cas, I"énergie fournie varie en fonction de la résistance avec une valeur pic maximale aux
alentours de 100 kQ, suivie d’une diminution pour des valeurs supérieures. Cette valeur optimale corres-
pond a la résistance pour laquelle une adaptation d’'impédance a lieu entre le dispositif et la charge résis-
tive. La littérature rapporte que des tendances similaires ont été observées pour des dispositifs a base de
nanofils de ZnO ou de BaTiO; [148], [149]. Néanmoins, les valeurs de résistances pour lesquelles on obtient
un pic different étant donné qu’elles dépendent de I'architecture du dispositif, du mode de fonctionne-
ment, des dimensions et de la nature des matériaux utilisés. Cette valeur de résistance est estimée en fonc-
tion de la capacité du capteur C et de la fréquence de fonctionnement w d’apres I'expression suivante:
R,p: = 1/wC. Nous avons réalisé des tests similaires avec deux vitesses d’actionnement différentes pour
évaluer la dépendance vis-a-vis de w. Nous montrons sur la figure suivante les profils d’énergie fournie
pour v = 300 et 900 mm/min.

300 - .8
= —=— 300 mm/min 17
250 + —=— 900 mm/min
16
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5 100 0
" 12
50 +
11
e —
04 = " J0

0 200 400 600 800 1000
Résistance (kOhm)

Figure 103. Evolution de I'énergie générée entre les bornes d'une charge résistive, branchée entre les bornes du capteur, en fonction
de la valeur de celle-ci pour deux vitesses de déformation différentes.
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Nous retrouvons un profil d’énergie similaire dans les deux cas avec un tres léger décalage en abscisse du
pic. Par ailleurs, les valeurs d’énergie fournie a 300 mm/min sont plus faibles a cause de la réduction des
niveaux de potentiel engendrée par la diminution de la vitesse d’actionnement mécanique. Du point de vue
applicatif, les valeurs d’énergie produite par de tels capteurs sont tres basses et ne permettent pas
d’alimenter un systéme électronique complexe constitué de circuits de gestion a base de transistors com-
mutateurs pouvant fonctionner de maniére autonome en se basant sur les seuls signaux générés. Comme
attendu, nos dispositifs sont mieux adaptés a des applications capteurs.

3.3.2.5 Conclusions

Nous avons étudié dans cette partie les regles de dimensionnement des capteurs piézoélectriques a travers la
caractérisation électrique de plusieurs dispositifs possédant des géométries différentes. Nous avons démon-
tré expérimentalement que I'augmentation de la longueur des fils incorporés dans les capteurs verticaux est
susceptible d’augmenter significativement les niveaux de tension récupérés et d’améliorer leur sensibilité. En
outre, nous avons aussi montré que |'épaisseur du PDMS tend a influencer le rendement de conversion élec-
tromécanique pour des considérations mécaniques et électrostatiques. Cette épaisseur doit étre définie en
fonction de la longueur des fils L qui sont intégrés au dispositif selon un rapport r = h/L ne dépassant 1.5
(h < 1.5XL) pour ne pas augmenter I'amortissement, et ne pas atténuer les signaux piézoélectriques a cause
de la nature diélectrique du PDMS. De plus, I'étude du potentiel en fonction de la vitesse de déformation a
révélé linfluence de la dynamique de [I'excitation sur l'amplitude de la réponse piézoélectrique.
L’augmentation de la vitesse d’actionnement engendre des niveaux de potentiel plus élevés. Par ailleurs, le
test de nos capteurs en cyclage a démontré une tres bonne stabilité du signal dans le temps. Ce dernier de-
meure stable au bout de 1000 cycles de compression/relachement et se dégrade de 15 % au bout de 3000
cycles consécutifs, vraisemblablement a cause de la fatigue mécanique du polymeére. D’autre part, nous avons
confirmé que I'utilisation de ces dispositifs en tant que récupérateurs d’énergie demeure difficile compte tenu
des faibles niveaux d’énergie fournis (< 10 nW), qui ne seraient pas suffisants pour alimenter un circuit auto-
nome a base de transistors. Néanmoins, il est possible de réaliser une recharge de capacité de 10 nF voire
100 nF dans le but de stocker le peu d’énergie que ces dispositifs fournissent.

En conclusion, cette étude expérimentale a permis de confronter les mesures aux résultats théoriques afin de
valider les calculs par éléments finis ainsi que les régles de design qui en avaient été déduites. Elle nous a aus-
si permis de démontrer expérimentalement la possibilité d’améliorer les rendements de nos dispositifs en
s’appuyant sur le procédé de fabrication et ce dés I'étape de la croissance en jouant sur la morphologie des
fils : fait qui a rarement été abordé dans la littérature. Il faut aussi souligner que le procédé de croissance par
MOVPE est un point fort étant donné que cette méthode offre une marge de manceuvre considérable per-
mettant de contréler dans de grandes gammes la longueur, I'épaisseur et la densité des fils ; ce qui demeure
difficile avec I'utilisation d’autres méthodes comme la croissance hydrothermale ou électrochimique.

3.4 Modele électrique équivalent

3.4.1 Schéma électrique de base d'un matériau piézoélectrique

D’un point de vue électrique, un matériau piézoélectrique peut étre comparé a un générateur de tension.
Etant donné qu’il possede une impédance intrinséque, le potentiel généré par effet piézoélectrique est
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d’abord affecté par cette impédance interne. Ainsi, le matériau piézoélectrique est assimilable a une source
de tension V},, en série avec un circuit RC parallele. La résistance R, représente les fuites internes dans le
matériau tandis que la capacité C,, schématise son comportement capacitif lors du rééquilibrage des
charges qui s’apparente a une décharge électrique. La tension V,, correspond au potentiel piézoélectrique
créé par le matériau pendant un temps tres court suivant la déformation mécanique. Pour des fils de GaN
de polarité N (azote) par exemple, une compression engendrera un potentiel positif qui va durer pendant
une durée trés courte t.. Une fois la contrainte relachée, nous verrons apparaitre une tension négative
pendant une durée courte t,. Ainsi, la tension V},, présentera, pour un cycle de compression-relachement,
des pulses de signes opposés et d’amplitudes différentes sachant que la relaxation mécanique du matériau
sous l'effet de la force de rappel dépend de ses propriétés mécaniques. Nous avons simulé la réponse
électrique de ce circuit sous le logiciel LTSpice afin de visualiser la forme des signaux obtenus a la sortie du
modele (Figure 104).
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0.9v-| |

C 0.8V,
pz 0.7V %

1 } 0.6V /
L:J 0.5v- |

0.4V -1
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Figure 104. Schéma électrique équivalent décrivant le comportement d’un matériau piézoélectrique et les signaux électriques
obtenus par simulation électrique de ce méme circuit sous LTSPICE, reproduisant la réponse piézoélectrique. La simulation a été
réalisée en circuit ouvert.

Ces signaux sont similaires aux signaux électriques délivrés par les matériaux piézoélectriques. Une
simulation montrant la forme du signal 1}, est donnée sur I'annexe 5. Le phénoméne de création des
charges dans ces matériaux peut étre décrit grace a ce modeéle. Pour ce faire, nous schématisons sur la
figure suivante, le profil de potentiel électrique a la sortie du circuit RC (en rouge), superposé avec V,, (en
vert) pour établir I'analogie avec la réponse piézoélectrique. Il s’agit d’un dessin illustratif et élargi pour
clarifier le processus de génération du signal piézoélectrique qui se déroule en 5 temps en analogie avec le

modele électrique :
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Déformation/force maintenue Déformation/force relachée

Figure 105. Schéma agrandi du processus de génération de la tension piézoélectrique en analogie avec le modéle électrique.

1- L'étape 1 correspond a la phase de sollicitation mécanique. Par I'application d’une force, un

potentiel d’amplitude Vp; est créé pendant une durée tres courte t. qui représente le temps de

création des charges piézoélectriques (équivalent physique). Une excitation plus rapide (t. court)

correspondra électriquement a une augmentation de I'amplitude Vp; pour les raisons que nous

avons explicitées dans la partie 3.3.1.4 traitant les effets de la dynamique de I'excitation sur le

potentiel mesuré. Pendant la durée t., la capacité C,, commence a se charger. Le niveau de

recharge qu’elle atteindra au bout de t. dépendra du temps de réponse TRy2Cps du circuit RC. Plus

le temps de réponse T est court, plus la tension atteinte entre les bornes de la capacité sera
RpzCpz

grande pour un temps t. identique. Physiquement, un temps de réponse court correspond a une

faible permittivité relative, qui définit C,,, et une grande conductivité électrique qui

détermine R,,,. Cette analogie électrique illustre I'influence de I'impédance interne du matériau qui

dépend de ces deux parametres.

Au niveau du point A, qui marque la fin de la création des charges induites par déformation

mécanique, le systéme atteint un état intermédiaire mécaniquement stable sous I'effet d’'une force

externe maintenue.

2- Cette zone correspond a la phase de décharge électrique pendant laquelle le matériau cherche a

s’équilibrer électriquement dans la position mécanique stable intermédiaire correspondant a I'état

déformé. Du point de vue électrique, le circuit RC n’est plus soumis au potentiel Vp} a partir du

point A. La capacité C,, commence a se décharger jusqu’a atteindre une tension nulle

correspondant a I'état d’équilibre électrostatique du matériau.

3- Pendant cette phase, la déformation est maintenue, I’état électriquement stable est atteint et le

matériau est toujours a I'état déformé, mais plus aucune charge piézoélectrique n’est présente : il

s’agit d’'un état d’équilibre électrique intermédiaire. Le point B correspond au moment ou la

contrainte mécanique est reldchée. Le matériau entre dans une phase de relaxation mécanique.

Cette relaxation s’effectue sous I'effet de la force de rappel mécanique visant a libérer I'énergie

mécanique emmagasinée dans le matériau dans I'état déformé. Ainsi, cette phase pourrait étre
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3.4.2

assimilée a une déformation dans le sens opposé engendrant un potentiel V,, de signe négatif
pendant une durée t, correspondant au temps de création de « charges négatives » puisque le
matériau se déforme a partir d’'un état électrostatiquement stable (zone 3). Le processus de
relaxation dépend essentiellement des propriétés mécaniques du matériau. En effet, il est possible
qgue les microfils mettent beaucoup moins de temps a revenir a leur état mécanique initial (avant
déformation) par rapport au temps mis pour les déformer et qui est dicté par la vitesse
d’application de la force par I'opérateur externe. La relaxation dépendra de la force de rappel de
I’environnement. Ainsi, t,- est généralement plus court que ¢, .

Au point C, le matériau est completement relaxé et la déformation induite par I'opérateur
externe est entierement relachée. Une nouvelle position d’équilibre mécanique est atteinte dans
laguelle le matériau cherchera a rééquilibrer les charges « négatives » créées pendant la phase (%)
pour atteindre I’équilibre électrostatique. Dans certains cas de figure, le relachement de la
contrainte engendre des oscillations qui précedent le retour a I'équilibre mécanique. C’est le cas
pour les nanomatériaux de type nanofils déformés en flexion par une pointe micrométrique par
exemple. Ces oscillations vont induire des signaux parasites de faibles amplitudes [150].

Schéma électrique élémentaire d’'un capteur capacitif a base de matériau
piézoélectrique

Dans un capteur capacitif a base de matériau piézoélectrique, les signaux piézoélectriques sont générés au

sein d’une structure capacitive possédant une impédance interne. Les signaux électriques mesurés

correspondent donc au signal piézoélectrique appliqué a cette impédance interne Z; représentée par une

capacité C; et une résistance R; en parallele. Ainsi, le schéma électrique équivalent du capteur complet est

donné ci-dessous.

@ " e

| f
Matériau Diélectrique
piézoélectrique  (structure capacitive)

Figure 106. Modele électrique équivalent du capteur capacitif complet.

3.4.2.1 Etude dynamique : dépendance en fréquence

3.4.2.1.1 L’analyseur d'impédance

L'analyseur d'impédance est un appareil de mesure qui permet d’établir le profil d’'impédance d’'un compo-

sant électronique en fonction de la fréquence. Le mode de fonctionnement consiste a appliquer une ten-

sion entre les bornes d’un composant électronique et d’en mesurer le courant. Cet appareil est capable de
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balayer une large gamme de fréquences pouvant aller jusqu’a 120 MHz pour les plus sophistiqués. Cet
outil est souvent utilisé en électronique pour étudier le comportement dynamique des matériaux piézoé-
lectriques, des récupérateurs d’énergie vibrationnelle ou autres. En s’appuyant sur ce type de mesure, on
peut également établir des modeles électriques équivalents d’un composant afin de décrire de maniere
simpliste son comportement électrique et le schématiser par un circuit électronique. L'analyseur
d’'impédance permet aussi de mesurer le profil de plusieurs éléments d'impédance comme la capacité, la
résistance, I'inductance, la conductance, la réactance, etc...

Dans le cadre de ces travaux de these, cet outil a été utilisé pour étudier le profil de capacité du capteur
piézoélectrique a structure capacitive. L'appareil utilisé est le modéle 6510B de la série 6500B du construc-
teur Wayne Kerr Electronics©, opérant dans une plage de fréquence entre 20 Hz et 10 MHz. Cet analy-
seur fournit des mesures avec une précision de I'ordre de 0.05 %.

Ecran tactile”,

Pinces de contacts

Figure 107. Image de I'analyseur d'impédance utilisé dans cette étude.

Avant de procéder a la mesure, des étalonnages en circuit ouvert et en circuit fermé sont réalisés dans le but
de définir les limites d'impédance (0 et o). Dans le premier, les pinces de contacts sont mises a I'air tandis
gue dans le deuxieme elles sont en contact. Ces deux mesures correspondent a des mesures d’'impédances
infinie et nulle respectivement.

3.4.2.1.2 Profil de la capacité interne

Les profils de capacité ont été mesurés pour trois capteurs d’épaisseurs totales différentes pour des gammes
de fréquences f entre 20 Hz et 10 MHz. Nous montrons sur les figures suivantes, I'évolution de C; en fonction

de f.
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Figure 108. Profil de la capacité interne en fonction de la fréquence pour des dispositifs ayant des épaisseurs différentes : t corres-
pond a I’épaisseur totale du capteur. Il s’agit ici de la capacité totale équivalente du capteur.

La valeur de capacité demeure constante pour des fréquences inférieures a 20 kHz et chute au-dela de
cette valeur. Cette tendance se confirme pour les trois capteurs testés. Cette diminution se justifie par le
fait qu’a partir de 20 kHz, le signal envoyé par I'analyseur d’impédance devient trés rapide par rapport au
temps de réponse nécessaire pour la recharge de la capacité dominée par le diélectrique (PDMS). Par con-
séquent, cette derniere n’atteint pas la recharge compléte d’ol la diminution des valeurs mesurées. Du
point de vue applicatif, la dégradation de la capacité a haute fréquence (dégradation diélectrique) sera
accompagnée d’une diminution du potentiel électrique mesuré. Par conséquent, il serait plus intéressant
d’utiliser les capteurs en basse fréquence, en dessous du kHz.

En ce qui concerne la résistance, I’évaluation de sa variation en fonction de la fréquence ne donne pas de
valeurs exactes. En effet, a haute fréquence, le signal appliqué entre les bornes du PDMS est trés rapide par
rapport au temps de recombinaison des charges créées a cause la polarisation du diélectrique sous I'effet
du potentiel appliqué. Ainsi, au cours de la mesure, les charges non recombinées s’accumulent dans le dié-
lectrique et vont a leur tour participer a la conduction ; ce qui entraine une augmentation du courant de
fuite et donc une dégradation considérable de la résistance. Cette mesure n’a donc pas été réalisée.

3.4.3 Conclusion

Nous avons montré dans cette partie la possibilité de modéliser la réponse piézoélectrique d’un matériau a
partir d’un circuit élémentaire RC. Les signaux piézoélectriques sont assimilables a des cycles de charge et
de décharge d’un condensateur selon une dynamique dictée par les valeurs de la capacité et de la résis-
tance. Cette méme modélisation a été étendue au capteur capacitif pour proposer un schéma électrique
équivalent qui décrit le comportement global du capteur et qui tient compte de la structure capacitive.
L’étude fréquentielle de la capacité interne du dispositif a démontré la dégradation de celle-ci a haute fré-
quence (> 2 kHz). Par ailleurs, il reste encore a établir un lien entre les valeurs Ry, et Cp,, du modéle élec-
trique, et les propriétés physiques du matériau afin d’avoir des données réalistes qui permettent de mieux
calibrer le modéle. En outre, pour pouvoir étudier le comportement dynamique, la dépendance du niveau
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de tension piézoélectrique V,, devrait pouvoir étre évaluée en fonction de la vitesse de déformation a
I’échelle du matériau, a partir de calculs ab-initio par exemple qui modéliseraient les phénomeénes de créa-
tion des charges piézoélectriques et ceux liés a la recombinaison. Ces études pourraient permettre de
mieux cerner le fonctionnement et pourront guider d’éventuels ajustements du modéle électrique.

3.5 Résumé et conclusions générales sur la réalisation et les mécanismes
physiques de capteurs a fils verticaux

Nous avons rapporté a travers ce chapitre la possibilité de fabriquer des capteurs piézoélectriques souples
a base de fils de GaN intégrés verticalement dans une structure capacitive. Cette architecture a permis de
s’affranchir du probléme lié au manque de contréle de 'orientation relative des fils, posé par les tech-
niques d’assemblages par voie chimique utilisés pour la fabrication des dispositifs a fils horizontaux. Ainsi,
la polarité issue de la croissance est conservée grace a un procédé d’assemblage simple et facilement re-
productible qui consiste a peler les fils a partir d’'un substrat donneur. Nous avons montré par des simula-
tions par éléments finis que le potentiel provient de la sollicitation verticale de I'axe cristallographique ¢ de
la structure Wurtzite dans les deux modes d’opération, a savoir la compression et la flexion. La forme co-
nique des fils, quant a elle, n’intervient pas dans le mécanisme de génération de potentiel pour cette géo-
métrie (contrairement a configuration horizontale). Outre le trés bon contréle de I'orientation relative des
fils vis-a-vis de la polarité qu’offre cette architecture, le procédé de fabrication proposé permet d’ajuster
les performances des capteurs en jouant sur les longueurs des fils et la dimension de la couche diélectrique.
Les simulations en éléments finis réalisées dans ce contexte ont permis d’élucider I'influence de ces para-
metres sur les niveaux de potentiel électrique généré. En effet, nous avons montré que I'utilisation des fils
longs entrafnait 'augmentation du potentiel et améliorait la sensibilité des capteurs. La couche diélectrique
doit étre dimensionnée en fonction de la longueur des fils utilisés et la recommandation veut que
I’épaisseur de celle-ci ne dépasse pas les 1.5 fois leur longueur moyenne pour optimiser |'efficacité de con-
version électromécanique et réduire les pertes diélectriques. Ces regles de dimensionnements déduites des
simulations sont en adéquation avec les mesures électriques expérimentales qui démontrent des niveaux
de signaux allant jusqu’a 2 V en excitation manuelle. En effet, la comparaison des réponses électriques en
compression de plusieurs capteurs réels nous a permis d’appuyer les simulations et de valider les conclu-
sions qui en sont issues. Les tests de fiabilité et d’endurance montrent une bonne stabilité du signal élec-
trique a travers les premiers 1000 cycles de compression/relichement et une dégradation s’élevant a
15 % au bout de 3000 cycles consécutifs. Malgré ces tres bonnes performances, ces dispositifs demeurent
difficilement utilisables en tant que récupérateurs d’énergie compte tenu des faibles niveaux d’énergie
délivrés mais sont trés prometteurs pour I'utilisation en tant que capteurs d’autant plus que tres peu de
travaux sur l'utilisation des microfils de GaN de ces dimensions (> 10 um) en structure capacitive sont
rapportés dans la littérature. Ajoutons a cela les avantages que présente le procédé de fabrication proposé
en termes de facilité de réalisation, de reproductibilité, de colt et de passage a I’échelle industrielle. Toutes
les étapes élémentaires sont maitrisées ce qui induit tres peu d’aléas et de variabilité. La rapidité de ce
procédé est un avantage aussi. A titre d’exemple, en une journée et avec un équipement de laboratoire,
nous sommes a méme de réaliser les croissances nécessaires ainsi que I'assemblage pour fabriquer jusqu’a
12 capteurs de 5 cm?. En outre, nous possédons encore une marge d’amélioration considérable avec la
possibilité de recourir a la croissance localisée qui permet de mieux controler la densité des fils (et donc de
I'augmenter éventuellement) et de réduire I'inhomogénéité des longueurs a la surface du substrat. Cela est
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susceptible d’améliorer les rendements et les niveaux de potentiels comme nous I'avons démontré a partir
des simulations.
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Chapitre 4 Le dopage dans les fils piézoélec-
triques

4.1 Introduction et état de I'art

Les fils piézoélectriques a base de matériaux semi-conducteurs utilisés dans les capteurs et les récupéra-
teurs d’énergies sont souvent dopés d’une facon intentionnelle ou pas de par les procédés de croissance
qui permettent de les réaliser [73], [151], [74]. Les fils de GaN crls par MOVPE peuvent étre par exemple
trés fortement dopés au silicium (dopage n). Dans nos conditions expérimentales, ce dopage provient du
silane injecté in-situ pendant la phase de croissance verticale qui permet d’obtenir des structures unidi-
mensionnelles (section 1.3.3.1.2 du chapitre 1). La concentration des donneurs est évaluée a plusieurs
10%2%cm™3, ce qui représente un niveau de dopage trés élevé et donc un semi-conducteur fortement dégé-

néré.

Toutefois, I'existence de porteurs libres dans un matériau piézoélectrique influence forcément son compor-
tement piézoélectrique. En effet, la présence des charges libres et des donneurs ionisés modifiera locale-
ment la distribution du piézopotentiel dans le fil et par conséquent le niveau de signal récolté. D’autre part,
le champ électrique créé au sein du matériau sous I'effet de la contrainte mécanique, entrainera le mou-
vement des charges libres introduit par le dopage et donc le changement de leur distribution initiale. Il
existe donc une corrélation entre les phénoménes de transport (au sens du remplissage de bandes) et la
piézoélectricité qui se déroulent simultanément au sein de la structure des lors que I'effet piézoélectrique
est activé par une contrainte mécanique.

— £,

Cette problématique a été peu abordée dans la littérature. Une étude a été
réalisée par Y. Gao et al. [152] dans laquelle les variations du profil de po-

Max: 0.405

tentiel sont explorées en fonction du dopage pour des fils de ZnO soumis a [0.4
0.3
0.2

une contrainte en flexion. Ces structures sont représentées par un cylindre

2

de 600 nm de longueur et de 50 nm de diameétre. La force latérale appli-

guée est de I'ordre de 80 nN.

En I'absence de dopage, le potentiel piézoélectrique présente une symétrie

par rapport a I'axe principal du fil comme le montre la figure ci-contre. Les

régions de potentiel positif (+0.4 V) et négatif (-0.4 V) correspondent aux Figure 109. Cartographie du

cOtés en traction et en compression respectivement. potentiel dans un nanofil ZnO
soumis a une flexion le long de
Les résultats de cette étude montrent que lintroduction des porteurs I'axe y [155].

libres entraine une diminution considérable du niveau de potentiel du c6té

positif du fil. La valeur de ce dernier passe de 0.4 VV a 0.3 V pour une concentration de 10*”cm™3 comme
I’on peut voir sur la cartographie de potentiel présenté sur la Figure 110 (a) et (b) en comparaison avec les
figures (c) et (d) qui représentent le cas ou I'effet semi-conducteur n’est pas pris en compte. En revanche,
le niveau de potentiel du coté négatif ne varie quasiment pas. En effet, I'écrantage du potentiel positif est
engendré par le mouvement et I'accumulation des porteurs libres dans la zone de compression sous I'effet

du champ piézoélectrique interne.
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Figure 110. (a et b) Distribution du potentiel électrique (@) dans un nanofil de ZnO de longueur L = 600 nm et de diametre a = 50 nm,
soumis a une contrainte en flexion de 80 nN appliquée au sommet du fil en présence de dopants de concentration 107 em?. (cetd)
Cartographie en absence de dopants [152].

Les courbes suivantes montrent les variations des profils de potentiel (a), du paramétre n = (Ef — E.)/
kgT (b), la concentration des charges libres (c) et des donneurs ionisés (d) en fonction de la concentration des

dopants. Les graphes sont tracés le long du diamétre du fil a une hauteur z = 400 nm (c’est-a-dire au 2/3 de
la hauteur du fil).
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Figure 111. (a) Profil du potentiel ¢. (b) Profil de la variable n (définie comme (Ef-Ec))kgT). (c) Profil de la distribution des charges
mobiles n. (d) Distribution des dopants ionisé s le long du diamétre. Les courbes sont tracées a la hauteur z = 400 nm pour un nanofil
de ZnO de longueur L = 600 nm et de diamétre a = 50 nm soumis a une flexion latérale de 80 nN pour différentes valeurs de dopage
de type n [152] .

Les courbes (c) et (d) montrent la création d’une zone d’accumulation et de déplétion des charges néga-
tives au niveau de la région de potentiel positif (a gauche) et négatif (a droite) respectivement. Les charges
accumulées a gauche créent un potentiel AV négatif qui vient s’additionner au potentiel piézoélectrique et
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le réduire. Dans cette région du fil, la concentration des dopants ionisés est relativement faible a cause de

la forte concentration des porteurs libres. Dans la zone de déplétion, la concentration des donneurs ionisés
est constante.

Dans cette étude, le potentiel est calculé au niveau de la hauteur z = 400 nm uniquement. En effet, I'auteur
suppose que le potentiel piézoélectrique est constant le long des faces latérales. Par conséquent, les effets
seront identiques a ceux présentés sur la Figure 111, quelle que soit la position le long de I'axe vertical (Figure
109). En pratique, lorsque le fil est soumis a une flexion, la contrainte ressentie par les faces latérales décroit
en fonction de la hauteur. La tension est maximale au niveau du pied du fil et celle-ci décroit en se rappro-
chant du sommet et il en va de méme pour le potentiel piézoélectrique. Ainsi, les effets ne seront pas exac-
tement identiques le long du fil et il sera important de prendre en compte ces considérations mécaniques et
d’étudier le couplage entre la distribution des charges libres et le profil de potentiel dans toute la structure.
Cela nous permettra de mieux comprendre la corrélation qui existe entre les différentes quantités physiques
mises en jeu dans le cas de la flexion [107], [136]. De plus le cas de la compression, qu’on retrouve dans de

nombreux dispositifs, n’est pas abordé dans cette étude et sera donc traité plus tard dans ce chapitre. Cette

étude a été reprise par G. Mantini de l'université de Rome, en collaboration avec les équipes du professeur
Wang [153]. L'auteure s’est intéressée aux effets des dimensions du fil sur la distribution des porteurs libres
et du potentiel électrostatique dans les mémes conditions que I'étude précédente. Ces grandeurs ont été
étudiées en fonction de la longueur L, du diameétre a et du rapport d’aspect L/a des nanofils ZnO.
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Figure 112. (a et b) Profil du potentiel ¢ et de la concentration des charges mobiles n en fonction de la longueur du fil a diamétre
constant. (c et d) Profil de ¢ et n en fonction du diameétre a longueur constante. Les courbes sont tracées le long du diameétre a la
hauteur z = 400 nm pour un nanofil de ZnO de longueur L = 600 nm et de diamétre a = 50 nm soumis a une flexion latérale de 80 nN

. 17 -3
pour une concentration de dopage Nd=10"" cm™ [153].
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Ces résultats montrent d’abord que les profils de potentiel piézoélectrique et de la distribution des charges,
pris @ une hauteur z = 400 nm, sont insensibles aux variations de la longueur L du fil (200nm <L <
1000 nm sur la Figure 112 (a) et (b)). Puis, que la variation du diametre (noté a) engendre une baisse du
potentiel et une planarisation de la distribution pour les grandes valeurs de a (voir les figures (c) et (d) sur
la Figure 113). Par ailleurs, I'auteure affirme dans la suite que le potentiel dépend assez fortement du rapport
d’aspect L/a et varie en fonction de ce parametre géométrique comme le montre la Figure 113. Cela pose
une contradiction avec les résultats précédents qui supposent que les grandeurs physiques étudiées sont
insensibles a la variation de la longueur. En effet, la variation de la longueur a diameétre constant induit systé-
matiquement une variation dans le rapport d’aspect et donc une variation dans la distribution du potentiel et
des charges mobiles ; chose qui n’a pas été observée dans I'étude rapportée sur la Figure 112 (a) et (b) ! Ce

point doit donc étre éclairci par de nouvelles études, chose qui n’a encore pas été rapportée dans la littéra-
ture.
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Figure 113. Profil du potentiel ¢ et de la concentration des charges mobiles n en fonction du rapport d’aspect du fil. Les courbes sont
tracées le long du diameétre d’un nanofils de ZnO de longueur L = 600 nm et de diamétre a = 50 nm soumis a une flexion latérale de
80 nN, pour une concentration de dopage Nd= 107 em’ [153].

Dans la suite de nos travaux, nous allons nous intéresser a l'influence du dopage dans les semi-conducteurs
piézoélectriques en se basant sur des calculs en éléments finis. Nous commencerons par expliquer le phéno-
mene physique et présenter les équations qui le régissent. En un second temps, nous présenterons le modele
construit sous COMSOL® ainsi que la méthode de résolution des équations physiques a travers les différents
modules du logiciel de calcul. Cette étude sera réalisée pour des fils en nitrure de gallium (GaN) mais elle est
bien s{r transposable directement au ZnO ou tout autre matériau semi-conducteur piézoélectrique. On étu-
diera les effets en fonction du niveau de dopage mais aussi en fonction de la géométrie des fils en termes de

longueur, de diameétre et de rapport d’aspect. Cette étude permettra de comparer le comportement des dif-
férents types de fils de GaN :

Les fils courts, de longueur comprise entre 30 nm et 2 um et de diametre variant entre 20 et

60 nm, pouvant étre obtenus par MBE et utilisés pour la fabrication de récupérateur d’énergie
[25], [26].
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+ Lesfils longs ( > 10 pwm) avec un diameétre de I'ordre du micron (1 - 3 um) pouvant étre obtenus

par croissance MOVPE et utilisés pour des applications capteurs [24].

Les résultats seront présentés pour une déformation en flexion afin de situer notre étude par rapport a

I’état de I'art actuel.

4.2  Physique du couplage semiconducteur-piézoélectrique dans les fils dopés n

4.2.1 Interprétation électrostatique

L'introduction de porteurs libres a travers le dopage affecte la distribution du potentiel piézoélectrique

dans la structure. En effet, le champ piézoélectrique interne créé sous l'effet de la contrainte mécanique

entrainera le mouvement des charges libres et leur accumulation dans une zone du fil. Dans notre cas, les

fils GaN sont dopés n, par conséquent les porteurs libres sont des électrons. Pour schématiser ce phéno-

mene, nous représentons sur la figure suivante la distribution des charges et du potentiel dans un fil soumis

a une flexion, dans deux cas de figures : avec dopage et sans dopage. Le méme raisonnement s’applique a

d’autres types de contraintes mécaniques (élongation, compression,...). Le cas particulier de la déformation

en compression sera détaillé dans la suite du chapitre. Par souci de simplicité nous assimilerons le fil a un

cylindre et nous ne représenterons pas la déformation.

* Fil non dopé :

T

~

v
V- V+
+q -q
V- pz V+
+q -q
V- V+
+q -q
V- V+

~

Figure 114. Schéma représentatif de la distri-
bution de charges et du potentiel dans un fil
piézoélectrique non dopé sous flexion (défor-

mation non représentée).

Quand le fil est soumis a une flexion, des zones de potentiel de signes
opposés apparaissent sur les deux cotés du fil a cause de I'effet pié-
zoélectrique. On distingue donc des zones de charges négatives et
positives qui correspondent aux régions de potentiel du méme signe
(g = —e). Ces charges se compensent parfaitement a I’équilibre
pour rétablir la neutralité électrique.

E,, représente le champ électrique interne induit par I'effet piézoé-
lectrique en régime stationnaire pour une déformation radiale

(flexion).
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* Fildopén :

Dans le cas d’un fil dopé n, les porteurs libres (i.e. les électrons) se dé-

I
v

placent sous I'effet du champ E,,. Ainsi, ces charges s’accumulent au
niveau de la zone de potentiel positif (g = -e). Une quantité de charges
AQ vient s’ajouter dans cette zone induisant une variation de potentiel
AV dans cette région du fil uniquement (4V et AQ étant des valeurs
algébriques). Le profil de potentiel le long du diamétre du fil induit par

la nouvelle distribution de charges est obtenu a partir de la résolution

~_ de I’équation de Poisson : —¢gy&,.AV,, = —eXn. A cela s’ajoute le poten-
tiel créé localement par la présence de donneurs ionisés N . Cette con-

Figure 115. Schéma représentatifde la trihytion de potentiel peut étre calculée par la résolution de I'équation
distribution de charges et du potentiel

dans un fil piézoélectrique dopé sous

flexion (déformation non représentée).  est la somme du potentiel piézoélectrique V,,,

de Poisson : —gy&,.AVp = eNj. Finalement, le potentiel global dans le fil
Vn et VD'

4.2.2 Modification du diagramme de bande par I'effet piézoélectrique

Ce phénomeéne peut étre abordé d’un autre point de vue. En effet, comme on illustre sur la Figure 116, le
potentiel piézoélectrique créé au sein du fil entrainera la modification du diagramme de bande et notamment
le niveau de la bande de conduction le long du diamétre du fil. Cette modification causera a son tour une
redistribution des porteurs libres (électrons) avec la création d’une zone de déplétion et une zone fortement
dégénérée. Cela entraine la modification du profil de concentration des dopants ionisés et du potentiel long
du diametre. On schématise sur la Figure 116 ces phénoménes de modification du diagramme de bande et de
la distribution des porteurs libres (électrons) pour un fil dopé soumis a une flexion (par souci de simplicité, la
déformation du fil n’est toujours pas représentée). Il faut noter qu’on ne considére pas le phénoméne
d’épinglage (pinning) du niveau de Fermi au niveau des surfaces qui peut étre important surtout pour les pe-
tits diametres (fils type MBE) [154]. La prise en compte de cet effet constitue une perspective intéressante.

Fil dopé sous
contrainte mécanique
Fil dopé (non représentée)
- — F
\_/ ZL’

(

eeeeeeee Eci X Ece: Yeeee Ec
S 2 SRR Neeeel|
""" i Ef = ES
Déformation
Ev Ev

mécanique (effet
piézoélectrique)

N~ N~

Figure 116. Représentation de la modification du diagramme de bande d’un fil semi-conducteur piézoélectrique dopé soumis a une
contrainte mécanique de type flexion (déformation non représentée. Ec; et Ec,,, représentent le niveau de la bande de conduction &
I’état initial et sous I'effet piézoélectrique (sous I’effet de la déformation) respectivement. Ef et Ev représentent les niveaux de Fermi
et de la bande de valence respectivement

129



Le dopage dans les fils piézoélectriques

4.3 Modele en éléments finis

4.3.1 Construction du modele

Le modeéle utilisé a été construit sous COMSOL® Multiphysiques. Les effets piézoélectriques et semi-
conducteurs se produisent simultanément et sont interdépendants. Les variables de chacune de ces deux
physiques interagissent les unes avec les autres. Par conséquent, une résolution séquentielle du probléeme
serait fausse. Pour modéliser ce phénomeéne, nous avons eu recours aux modules piézoélectrique et semi-
conducteur que nous avons implémentés en couplage fort dans le logiciel de calcul par éléments finis. En
effet, de par sa construction, ce logiciel offre la possibilité de réaliser des calculs multiphysiques impliquant
deux ou plusieurs phénomenes physiques. Les équations introduites par |'utilisateur sont résolues simulta-
nément par le logiciel. Le module semiconducteur (MS) permet de calculer la distribution des charges dans
le fil dopé en présence d’un potentiel piézoélectrique, tandis ce que le module piézoélectrique (MP)
permet de calculer le potentiel électrostatique total en présence des charges issues du dopage dont la
distribution est calculée par le premier. En pratique, les charges calculées par le premier (MS) sont injec-
tées dans le second (MP) et le potentiel calculé par le second (MP) est injecté dans le premier (MS). Le ré-
sultat qui découle de la convergence du modeéle représente la situation d’équilibre. La construction du

modele est schématisée par I'organigramme suivant :

— Calcul du potentiel
densité de charges | __—» O )
volumiques piézoélectrique

4 —
— .
Prise en compte du potentiel lPr!se e‘:n co.mptle de l_a
piézoélectrique polarisation piezoélectrique

Prise en compte de la présence Variation du Charges de surfaces

de charges supplémentaires diagramme de bande et Chal"geS
volumiques fixes

Module
piézoélectrique

[
JS 3INPON

Calcul dela
distribution de
charges: porteurs
libres et dopants

ionisés —

Figure 117. Schéma représentant I'implémentation du modéle en couplage fort, utilisant les modules semi-conducteur et piézoélec-
trique.

4.3.2 Implémentation des équations et conditions aux limites

Le potentiel électrostatique global est obtenu par la résolution de I'équation de Poisson (Equation 8)
introduite dans le chapitre 1 paragraphe 1.1.2.2. Cette équation est non-linéaire du fait de l'interdépendance
de ses termes. En effet, comme on I'a dit auparavant, la distribution des charges libres et des dopants ionisés
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dépend du profil de potentiel et ce dernier est a son tour modifié par |'électrostatique imposée par ces
mémes charges ; d’ou la résolution auto-cohérente en couplage fort évoquée précédemment. L'équation
synthétisant la problématique s’écrit :

£0& V2V (0, N}) = —e.(n(V) = N (V) -V - P)

La statistique de Fermi-Dirac est considérée dans cette étude, les expressions de n et N (porteurs libres et
donneurs ionisés) sont données par :

N, ! t N = N !
n= Ngx* et Np = INp
_Er—E, Er — Ep
1+ exp( T ) 1+ 2exp (—kT )
Avec, de maniere générale,
N,
Eepy=Eq—eV,E = Ea-+kT.ln(N—d> et Ep = E. — AE)p.
c

ou Eg, Ecp, et Ef sont définis sur la Figure 116.

La grandeur AE}, représente I’énergie d’activation des donneurs. Ses valeurs sont données sur le Tableau 6
pour différents types de dopants. Pour le silicium, on prend une valeur AEp, = 20 meV. Par ailleurs, des
conditions aux limites supplémentaires sont implémentées pour réaliser le couplage entre les modules
physiques utilisés. Sous le module piézoélectrique nous avons rajouté une condition aux limites du type
« densité volumique de charges » afin d’intégrer la présence des porteurs libres et des donneurs ionisés
dans le calcul du potentiel piézoélectrique. La valeur donnée a cette condition aux limites est la
concentration de charges calculée par le module semiconducteur. Sous le module semiconducteur, nous
avons rajouté une condition aux limites du type « densité de charges surfaciques » afin de tenir compte des
charges de surfaces induites par I'effet piézoélectriques. La valeur de celle-ci est calculée par le module
piézoélectrique. Le potentiel piézoélectrique a été aussi introduit dans les expressions de la bande de
conduction et de valence pour tenir compte de la modification du diagramme de bande induite par ce
dernier. On illustre sur la figure suivante les conditions aux limites mécaniques et électriques du modele.

Air

Densité de charges —
surfaciques (par
effet AN
piézoélectrique) 4

Densité de charges
] 1 volumiques
(dopage)

Nanofil

Référence de
= G

A 4

Figure 118. Schéma des conditions aux limites implémentées dans le modéle.

Notons que dans un dispositif, I'air est généralement remplacé par un diélectrique ce qui peut
considérablement changer |'électrostatique du probleme et les niveaux de potentiel dans la structure.
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Néanmoins, ce choix n’aura aucune incidence sur les tendances qui demeureront identiques. Cette
remarque est en faveur de I'approche FEM qui permet d’inclure beaucoup d’ingrédients physiques et d’en
tenir compte d’une facon auto-cohérente.

4.4  Effets du dopage sur la distribution des charges et du potentiel

4.4.1 Profil du potentiel piézoélectrique en I'absence de dopage

Nous étudions en un premier temps le profil du potentiel piézoélectrique dans un nanofil de GaN, de
600 nm de longueur et 50 nm de diameétre, soumis a une contrainte en flexion. Une force latérale de
90 nN, uniformément répartie, est appliquée selon I'axe x au sommet du fil. Le profil du potentiel
piézoélectrique représenté sur la Figure 119 est calculé le long du diameétre en z = L/3. Le fil est assimilé
a un cylindre et la figure en inset montre le profil de potentiel piézoélectrique sur la section horizontale en
z = L (sommet du fil).
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Figure 119. (a) La cartographie de la déformation totale le long du fil de longueur L = 600 nm et de diametre 50 nm. (b) Profil du
potentiel piézoélectrique le long du diamétre d'un fil de GaN assimilé a un cylindre, pris en z = L/3 avec en inset la cartographie du
potentiel au sommet du fil (z = L). La force (F= 90 nN) est appliquée dans le sens et la direction de I'axe x.

Le potentiel piézoélectrique le long du diametre est symétrique par rapport au centre du fil. La zone de
potentiel positif correspond au c6té compressé du fil tandis que la zone négative est observée du coté
allongé, conformément au comportement des fils de GaN de polarité Azote (N-polar). La Figure 119(b)
montre le profil de tension mécanique le long de la structure. Cette derniére est maximale au pied du fil et
décroit en s’approchant du sommet. Par conséquent, I'amplitude du potentiel variera le long du fil et les
effets du couplage semiconducteur dépendront de la position le long de I'axe z (cf. amplitudes en z = L /3 et

z = L sur Figure 119). C’est ainsi qu’on intégrera la non-linéarité mécanique dans nos calculs multiphysiques
ultérieurs.

132



Le dopage dans les fils piézoélectriques

4.4.2 Zones d’accumulation et de déplétion des porteurs libres dans les fils dopés n

Nous avons étudié la distribution des porteurs libres dans les nanofils piézoélectriques de GaN en se basant
sur le modele décrit précédemment. Nous tracons sur la Figure 120 la cartographie des porteurs libres (a)
ainsi que leur concentration le long du diametre (b) pour un fil de longueur L = 600 nm et un diametre
de 50 nm soumis a une contrainte en flexion (F = 90 nN) avec une concentration de dopants N; =

107 ¢em 3.
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Figure 120. (a) Cartographie de la concentration des porteurs libres exprimée en logarithme. (b) Profil de la concentration des por-
teurs libres le long du diameétre. Ces courbes sont prises en z = L/3, L/10 et 9L/10 pour un fil de GaN de longueur L = 600 nm et de
diameétre d= 50 nm soumis a une flexion de 90 nN.

On remarque une accumulation des électrons sur le c6té droit du fil correspondant au piézopotentiel
positif et une zone de déplétion sur le coté opposé, correspondant au piézopotentiel négatif. En effet, la
modification du diagramme de bande induite par la présence d’un potentiel piézoélectrique entraine un
mouvement des électrons depuis le c6té en traction (V,,, < 0) vers une zone d’accumulation (1, > 0) de
minimum d’énergie conformément a la représentation schématique de la Figure 116. Par ailleurs, les profils
des porteurs libres pris a différentes hauteurs z = L/3, L/10 et 9L/10 montrent que les effets varient
selon la position le long de I'axe z. La concentration des électrons dans la zone d’accumulation est
maximale au pied du fil et tend vers la valeur du dopage initiale en s’approchant du sommet ou la
contrainte mécanique s’estompe. La non-linéarité de la déformation le long du fil (cf. Figure 119) est donc
bien prise en compte dans le calcul.

I en va de méme pour la concentration des donneurs ionisés représentée sur la Figure 121 en z =
L/10,L/3 et 9L/10. Celle-ci est constante le long de la zone de déplétion (n = 0) et tend vers zéro au
niveau de la zone ou la concentration des électrons est maximale (zone d’accumulation). De plus, le profil
dépend également de la position selon I'axe z pour les mémes considérations. Par conséquent, ces
observations sont en accord avec la théorie et démontrent la dépendance de ces effets de la position le
long du fil, chose qui n’a pas été rapportée dans la littérature.
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Figure 121. (a) Cartographie de la concentration des donneurs ionisés exprimée en logarithme. (b) Profil de concentration des don-
neurs ionisés le long du diamétre. Ces courbes sont prises en z = L/3, L/10 et 9L/10 pour un fil de GaN de longueur L = 600 nm et de
diametre 2r = 50 nm soumis a une flexion de 90 nN.

4.4.3 Ecrantage et inversion du potentiel électrostatique dans les fils dopés n

La cartographie du potentiel électrique a I'équilibre et le profil le long du diametre du fil sont donnés sur la
Figure 122 (déformations non représentées). On note une inversion totale du potentiel piézoélectrique par
rapport au cas ou seules les équations de la piézoélectricité sont prises en compte (Figure 119). En effet, les
électrons accumulés au niveau de la zone compressée (V},, > 0) créent localement un potentiel
électrostatique de signe négatif qui s’ajoute au potentiel piézoélectrique et I’écrante completement. Ce
résultat est vérifié analytiquement en comparant la concentration des porteurs libres a celle des charges
piézoélectriques dans cette partie du fil. La densité des charges induites par effet piézoélectrique pour un
nanofil en flexion est donnée par: p,, = %[2(1 + v)ejs + 2ves; — e33]x [155], ou x la position radiale
par rapport au centre du fil (icix = 25), v le coefficient de Poisson, e;; les coefficients piézoélectriques et
E le module de Young. Pour un fil de GaN et dans nos conditions de simulations (F = 90 nN, rayon =
25), on retrouve Ppz = +/-7.8. 10%% cm ™3 de part et d’autre du fil. Par ailleurs, les valeurs des densités
des porteurs libres et des donneurs ionisés au voisinage des faces latérales du fil sont
n=4510%cm 3 et Nc'{ =107 c¢m™3 respectivement. Ces valeurs dépassent, en valeur absolue, la
valeur des charges piézoélectriques, d’ou I’écrantage complet et I'inversion du potentiel dans ces régions.
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Figure 122. (a) Cartographie du potentiel électrique au sein de la structure simulée. (b) Profil du potentiel le long du diametre d’un fil
de GaN de longueur L = 600 nm et d’un diamétre 2r = 50 nm soumis a une force de flexion de 90 nN. Les courbes sont prises en z =
L/10, L/3 et 9L/10.

Ces résultats justifient 'absence des signaux électriques lors des mesures électriques en contact Schottky
(par pointe AFM par exemple) réalisées sur des fils de GaN dopés n. En effet, la présence d’un potentiel
positif au sommet du fil (dG a l'inversion et I’écrantage complet du potentiel piézoélectrique dans cette
région) est accompagnée d’une baisse du niveau de la bande de conduction dans le semiconducteur et
donc une augmentation de la hauteur de la barriere que forme le fil avec la pointe conductrice (Figure 123).
En effet, la barriere de potentiel que les électrons devront franchir pour passer dans le métal et circuler
dans le circuit externe se retrouve augmentée de 1, (e(Vbi + sz)sur la Figure 123). Par conséquent, peu
voire aucun flux électronique ne participe a la conduction ce qui justifie que le signal mesuré soit nul. Cette
situation correspond a la configuration ou le contact Schottky est polarisé en inverse.
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Figure 123. Schéma illustrant la modification du diagramme de bande du contact Schottky en présence d’un potentiel piézoélec-
trique positif au sommet du fil.
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4.4.4 Variation du potentiel électrostatique et de la distribution des charges en
fonction de la géométrie du fil

La géométrie du matériau piézoélectrique influe fortement sur la mécanique de la déformation et donc sur
la réponse piézoélectrique de la structure en question. Par conséquent, les effets liés a la présence de
dopants en dépendront aussi. Dans cette partie, nous étudierons I'évolution du potentiel piézoélectrique et
de la distribution des porteurs libres en fonction des deux principaux parametres géométriques du fil, a
savoir la longueur et le diamétre.

4.4.4.1 Variation de la longueur du fil

En partant de la méme structure, nous avons fait varier en un premier temps la longueur du fil de GaN
entre 300 et 1000 nm en maintenant la valeur du diamétre fixe de 2r = 50 nm. La valeur de la concentra-
tion des dopants et 'amplitude de la force ont été fixées & 1017 cm™3 et 90 nN respectivement. On
montre sur la Figure 124, la distribution des porteurs libres et les profils correspondants pris en z = L/3
pour des valeurs de L = 300, 600 et 1000 nm ainsi que I'évolution du potentiel, pris au sommet, en fonc-
tion de la longueur.
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Figure 124. (a) Profil de la concentration des porteurs libres le long du diamétre tracé a la hauteur z = L/3 pour différentes longueurs
du fil (300, 600 nm et 1 um), ainsi que les cartographies correspondantes. (b) Evolution du potentiel pris au sommet en fonction de
la longueur L. Le diamétre est fixé a 50 nm.

Nous remarquons d’abord un élargissement de la zone de déplétion (en bleu) en fonction de L accompa-
gnée d’une augmentation de la concentration des électrons dans la zone d’accumulation. En effet,
I’'augmentation de la longueur a diamétre constant entraine le rallongement du rapport d’aspect (L/2r) de
la structure. Par conséquent, pour une force donnée, la zone de contrainte maximale est élargie d’ol
I’'agrandissement des effets au niveau du pied du fil qui induit la hausse de la concentration en L/3. D’autre
part, on note aussi que le potentiel est fonction croissante de la longueur du fait que, pour une structure a
fort rapport d’aspect soumise a une flexion, la contrainte mécanique est réduite au niveau du sommet.
Ainsi, le diagramme de bande est moins déformé dans cette zone ou la concentration en porteurs libres est
réduite (Figure 120). Par conséquent, le potentiel électrostatique créé localement par les donneurs ionisés
est faiblement écranté par les électrons. De plus, cet écrantage est d’autant plus faible que le rapport
d’aspect est plus important. Nous avons étendu I'étude aux fils ultra-longs, obtenus par MOVPE. Les ten-

dances précédentes se confirment pour cette catégorie de fils dont la longueur dépasse les dizaines de
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micrometres. La Figure 125 montre I'évolution du potentiel en fonction de la longueur obtenue avec les

017

mémes conditions de contrainte et de dopage (90 nN et 1 cm™3 respectivement).
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Figure 125. Evolution du potentiel pris au sommet en fonction de la longueur du fil pour des fils trés longs avec un diamétre de 1.2
um (grandeurs typiques obtenues en MOVPE).

4.4.4.2 Variation du diaméetre du fil

En un deuxiéme temps, nous nous sommes intéressés aux effets de la variation du diamétre 2r a longueur
constante. Pour un fil de longueur L = 600 nm, nous avons fait varier le diamétre entre 50 et 70 nm,
valeurs typiques qu’on retrouve pour les nanofils courts obtenus par MBE par exemple [51]. L'amplitude de
la force latérale et la concentration des dopants ont été maintenues a 90 nN et 107 cm™3 respective-
ment. On donne sur la Figure 126 la cartographie des porteurs libres dans le fil ainsi que leurs distributions
le long du diamétre en z = L/3. Le potentiel piézoélectrique calculé au sommet du fil est tracé en fonc-
tion du diametre.
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Figure 126. (a) Profil de la concentration des porteurs libres le long du diametre tracé a la hauteur z = L/3 pour différents diamétres
du fil (2r = 50, 60 et 70 nm) ainsi que les cartographies correspondantes. (b) Evolution du potentiel pris au sommet du fil en fonction
du diamétre 2r. La longueur est fixée a 600 nm.

On observe une diminution de la concentration des porteurs libres au niveau de la zone d’accumulation et
un rétrécissement de la zone de déplétion. De plus, le potentiel piézoélectrique est fonction décroissante
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du diametre. Ces effets se justifient par les mémes considérations mécaniques que celles décrites précé-
demment. En effet, 'augmentation du diametre a longueur constante entraine une réduction du rapport
d’aspect de la structure L/2r. Celle-ci devient plus rigide et plus difficile a déformer en flexion d’ou le ré-
trécissement de la zone de déplétion induit par la réduction de la zone de contrainte au pied du fil. En
outre, la faible déformation du diagramme de bande, due a la faible déformation mécanique, justifie la
diminution de la concentration des porteurs libres dans la zone d’accumulation.

Nous remarquons a partir des deux études précédentes que les tendances sont similaires dans le sens de
I'augmentation du rapport d’aspect. L'augmentation de la longueur a diametre constant ou la réduction du
diameétre a longueur constante induisent les mémes effets quant au niveau de potentiel obtenu et la distri-
bution des charges dans le fil. Ainsi, la grandeur géométrique dont on devrait essentiellement tenir compte
est le rapport d’aspect, car c’est ce parametre qui détermine le niveau de déformation et le profil de con-
trainte mécanique le long de la structure.

4.5 Augmentation du niveau de dopage dans les nanofils piézoélectriques

Le dopage n peut étre fortement augmenté par l'introduction intentionnelle de grandes quantités
d’atomes dopants (par exemple le Si) pendant la croissance [71], [73]. Dans les fils de GaN, la concentration
peut atteindre des valeurs de 'ordre de 5.10%2°cm ™3 pour un dopage en silicium de type n. Dans cette
partie, nous étudierons les effets de la variation de la concentration des dopants sur la distribution des
charges et du potentiel puis nous traiterons par la suite le cas spécifique des fils fortement dégénérés.

4.5.1 Evolution de la distribution des porteurs libres et du potentiel en fonction de Nd

Dans un premier temps, nous avons fait varier la concentration des donneurs (N;) entre 1017 et
10%2°cm 3. On compare sur la Figure 127 (a) les profils des porteurs libres tracés le long du diametre du fil
alahauteurz = L/3 pour N; = 1017, 108 et 101° ¢cm ™2 puis sur la figure (b) pour Ny = 1019, 102° cm ™3,
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Figure 127. (a) Profil de la concentration des charges libres tracé a la hauteur z = L/3 le long du diametre pour Nd = 1017,1018 et 10”
cm?. (b) Profil de la concentration des charges libres tracé en z = L/3 pour 10¥ et 10 em™. La longueur et le diamétre du fil sont
fixés a 600 nm et 50 nm respectivement.

Pour N; = 1017 cm™3, nous obtenons une distribution similaire aux résultats précédents avec des zones
d’accumulation et de déplétion le long du diamétre. Par ailleurs, pour des valeurs de Ny > 10*°cm™3, nous

observons une accumulation des charges au niveau des faces latérales du fil avec une concentration
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constante le long du diamétre. Pour N; = 108 cm ™3, nous observons un comportement intermédiaire entre
ces deux limites. Ce comportement s’explique par la nature métallique du semiconducteur acquise pour les
forts dopages qui a été confirmée expérimentalement par des mesures de cathodoluminescence [99]. Cette
hypothese a été vérifiée en étudiant le profil de potentiel au sein du fil pour les mémes valeurs de N; =
1017,108, 10° et 102°cm™3. On montre sur la figure suivante la cartographie du potentiel ainsi que les
profils correspondants tracés en z = L et L/3. La valeur du potentiel prise au sommet du fil diminue avec
I'augmentation de la concentration des donneurs étant donné que le fil tend vers un comportement

métallique. D’autre part, pour les valeurs de N; = 1012, 10%2° cm™3, les distributions du potentielenz = L

semiconducteur acquis au-dela de ces valeurs.
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Figure 128. (a) et (b) Profil du potentiel piézoélectrique tracé le long du diamétre en z=L et z L/3 respectivement pour plusieurs
valeurs de Nd. (c) Cartographie du potentiel dans la structure pour Nd = 10 10" 10 %et 10 em’. La longueur et le diamétre du fil
sont fixés a 600 nm et 50 nm respect/vement.

s 7

4.5.2 Cas du semiconducteur dégénéré

Nous abordons dans cette section le cas du dopage fort. Nous calculons les distributions du potentiel
électrique et des porteurs libres dans la méme structure pour des valeurs de N; allant de

102° 2 5.102%°cm™3. La Figure 129 donne le profil du potentiel électrique le long du diamétre dufilenz = L

!> Les courbes tracées en bleu clair et en rougeenz = LetL/3,surlesfigure 128 (a) et (b) respectivement, se superposent.
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pour toutes les valeurs de N, ainsi que la cartographie du potentiel pour N; = 2.102° et 5.10%°cm ™3 3 titre

de comparaison.
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Figure 129. (a) Profil du potentiel pris le long du diamétre en z= L pour des valeurs de Nd = 1020, 2.12020, 3.1020, 4.10° et 5.10°° cm™.
(b) Cartographie de potentiel pour Nd = 2.10%et5.10°° cm?. La longueur et le diamétre du fil sont fixés a 600 nm et 50 nm
respectivement.

On remarque que les profils de potentiel se superposent pour toutes les valeurs de N,;. De plus, les
cartographies pour Ny = 2.10%% et 5.102°cm ™3 sont identiques. Ce comportement confirme le caractére
métallique du semiconducteur acquis a partir d’une valeur de N; = 10%cm™3. Par ailleurs, en tragant les
profils de concentration des porteurs libres le long du diamétre en z = L/3 donnés sur la Figure 130, nous
observons des comportements similaires avec une accumulation des charges sur les surfaces latérales,
correspondant aux zones de potentiel positif et négatif et des concentrations constantes le long du
diameétre qui traduisent des niveaux de dopage et de conductivité différents.
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Figure 130. Distribution de la concentration des porteurs libres tracée le long du diamétre en z =L /3 pour Nd = 1020, 2.1020, 3.1020,
4.10° et 5.10°° em”. La longueur et le diamétre du fil sont fixés a 600 nm et 50 nm respectivement.
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4.6 Cas dela déformation en compression

La compression est le deuxieme mode opératoire le plus utilisé pour la caractérisation des fils
piézoélectriques et des dispositifs qui les contiennent. Dans cette partie, nous étudierons les effets du
dopage dans ce mode de sollicitation en se basant sur la structure décrite sur la Figure 118. Les équations

régissant le couplage et les conditions aux limites appliquées demeurent identiques et une force de
compression de 90 nN est uniformément appliquée au sommet du fil.

4.6.1 Modifications du diagramme de bande en compression

On explore tout d’abord la réponse piézoélectrique d’un fil de GaN non dopé soumis a une compression.
On donne sur Figure 131, le profil de potentiel le long du fil ainsi que la distribution de ce dernier dans la
structure pour un fil de 600 nm de longueur et 50 nm de diamétre.

En I'absence de dopants, on observe un potentiel piézoélectrique positif au sommet du fil, qui devient

négatif au niveau du pied. Ce comportement correspond bien a la réponse d’un fil de polarité N en
compression.
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Figure 131. Profil et distribution du potentiel électrique le long d'un fil de GaN de polarité N (L = 600 nm et 2r = 50 nm) sans dopage.
Le profil est tracé le long de la section verticale indiquée sur la cartographie.

Sous I'effet d’'une force compressive le fil subira deux déformations simultanées.
1. Une déformation verticale engendrée par la sollicitation axiale du fil :

Cette déformation entraine I'apparition du potentiel décrit sur la Figure 131. Celui-ci induit une baisse
du niveau de la bande de conduction le long de la zone de potentiel positif, qui sera accompagnée de la
création d’une zone d’accumulation, et une augmentation du niveau de la bande de conduction au

niveau de la zone de potentiel négatif au pied du fil qui entrainera la création d’une zone de déplétion.
Ces effets sont illustrés sur la Figure 132.
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Figure 132. lllustration de la modification du diagramme de bande le long du fil sous I’effet de la déformation verticale.

2. Une déformation latérale engendrée par effet Poisson :

Cette déformation engendrera une élongation latérale du fil et I'apparition d’'un potentiel négatif
(=V,z) au niveau de ses faces latérales, en accord avec le comportement piézoélectrique d’un fil de
GaN de polarité N. Ce potentiel négatif entrainera une augmentation locale du niveau de la bande
de conduction au voisinage immédiat des faces latérales. Par conséquent, nous obtiendrons une
zone de déplétion (limitée en épaisseur) au niveau de ces zones. Nous devrions donc nous
attendre, le long du diamétre, a une accumulation des électrons au centre du fil et une
concentration moins importante a proximité des faces latérales comme cela est illustré sur la Figure
133. Néanmoins, on ne devrait pas s’attendre a une grosse différence de concentration entre ces
deux régions étant donné que la déformation par effet Poisson sera faible compte tenu du faible
diameétre du fil comparé a sa longueur. Par ailleurs, cet effet va entrer en compétition avec les
effets d’ancrage en surface du niveau de Fermi (pinning) qui sont négligés dans ces calculs.
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Figure 133. lllustration de la modification du diagramme de bande le long du diamétre du fil sous I’effet de la déformation latérale
induite par effet Poisson.

Les effets de ces deux déformations seront combinés et la distribution finale des porteurs libres
représentera la situation d’équilibre entre ces deux phénomeénes qui se déroulent simultanément.
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4.6.2 Effets du dopage sur la distribution des charges libres et du potentiel : cas de la
compression

En partant des équations introduites précédemment, nous avons calculé la distribution des porteurs libres
et le profil de potentiel au sein d’un fil de 600 nm de longueur et 50 nm de diamétre soumis a une force
verticale de 90 nN et pour une concentration initiale de dopants N; = 10 cm™3. On montre sur la Figure
134 les profils de la concentration des électrons le long du diameétre (z = L/3) et le long de la section
verticale du fil.

%10 \
1

7.742 *x10¢ ¢ =3

7.74} |
7.74
7.738

7.736 T
17.73

7.734 ( z

7.732 T~

~—— 7.72

7.73 .

7.728

7.726 7.7

‘* Le long du diamétre

Concentration des électrons (cm3)
/

7.724

0 100 200 300 400 500
Le long du diametre ou de la longueur (nm)

Figure 134. Profil de la concentration des porteurs libres le long du diametre du fil et le long de sa longueur avec la cartographie
correspondante pour L = 600 nm et 2r = 50nm. Ces données sont obtenues pour une force compressive de 90 nN appliquée unifor-
mément sur la face supérieure du fil.

Tout d’abord, nous remarquons que les variations calculées sont de tres faible amplitude. En ce qui concerne
la distribution des électrons le long du diametre, nous remarquons une accumulation des porteurs au niveau
du centre et une concentration qui décroit en s’approchant des faces latérales. Cette différence de concentra-
tions entre ces deux régions est néanmoins petite pour les raisons évoquées précédemment dans notre ana-
lyse théorique. Par ailleurs, le profil de concentration le long de la longueur démontre I'existence de zones de
déplétion au niveau des deux extrémités et d’'une zone d’accumulation de concentration quasi-constante le
long de la section verticale au milieu du fil (section tracée en vert sur Figure 134). Comme nous |'avons expli-
qué précédemment, la zone de déplétion située au pied du fil est attribuée a 'augmentation du niveau de la
bande de conduction provoquée par la présence d’un potentiel piézoélectrique négatif dans cette région (cf.
Figure 131). Le plateau quasi-constant le long de la longueur est a la fois la conséquence du confinement des
électrons au centre, a cause de I'augmentation du niveau de la bande de conduction au niveau des bords
(effet Poisson), et a la création d’une zone d’accumulation le long du fil correspondant a la zone de potentiel
piézoélectrique positif (cf. Figure 132 et Figure 133). La chute de concentration au niveau du sommet est pro-
bablement le résultat de la présence d’'une concentration importante des donneurs ionisés dont la présence
devrait étre trés réduite le long de I'axe vertical du fil (tracé en vert sur Figure 134).

Le profil du potentiel le long du fil ainsi que sa cartographie compléte dans la structure sont donnés sur la
Figure 135. Nous observons |'écrantage complet de la zone de potentiel négatif accompagné d’une
augmentation considérable du potentiel au niveau du sommet. Le potentiel pris au niveau de cette extrémité
du fil (le sommet) passe de 4.5 ml/, obtenu en I'absence de dopants (Figure 131), a 62 mV en présence de
dopants soit quasiment 13 fois la valeur initiale obtenue par le seul effet piézoélectrique. Cette augmentation
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est due a I'accumulation des donneurs ionisés dans cette région qui créent localement un potentiel positif qui
vient s’additionner au potentiel piézoélectrique. Cette explication est cohérente avec I’hypothése que nous
avons formulée dans le paragraphe précédent a propos de l'origine de la zone de déplétion visualisée au
niveau du sommet et que nous avons également attribuée a la présence des donneurs ionisés en forte
concentration. Par conséquent, pour des fils de GaN utilisés en structure capacitive, le dopage jouera un role
bénéfique sur la génération de potentiel (et donc sur les niveaux de signaux mesurés) puisque ce dernier est
fortement augmenté.
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Figure 135. Profil et distribution du potentiel le long d'un fil de GaN (L = 600 nm, 2r = 50 nm) dopé n (Nd:1017 cm'g) sous l'effet d’une
force de compression de 90 nN appliquée uniformément sur la face supérieure du fil.

(a)

- "
" PMMA protection layer

Ces observations justifieraient également I'absence de signaux électriques
dans certains dispositifs fonctionnant en contact Schottky et utilisant des
fils de GaN dopés n [60]. Le fonctionnement du dispositif présenté par Verl
Wang et al., illustré ci-contre, consiste a exploiter le potentiel piézoélec-
trique négatif créé au pied des fils de GaN (intégration verticale) pour bais-
ser la barriere de potentiel entre le GaN et le silicium et permettre aux élec-

(b) c-anks
trons de circuler a travers le métal de I'électrode d’argent située au bas du ALSi GaNNW  PMMA Cu

dispositif (cas 1}, < 0 sur Figure 137)'°. Néanmoins, I'écrantage de la zone
de potentiel négatif au pied du fil et I'inversion de son signe engendrée par
la présence de dopants, entrainent une augmentation de la barriere de
potentiel (cas V,,, > 0 sur Figure 137) ce qui bloque les électrons au sein du

GaN et empéche la circulation d’un courant dans le circuit externe.
Figure 136. (a) Schéma du dispositif et

(b) du diagramme de bande de
I’'empilement montrant le mode de
fonctionnement [60] .

1o L'empilement Ag/Si/GaN peut étre, dans ce cas, comparé a un contact Schottky car en effet, le silicium joue le role

d’une couche de transfert avec un diagramme de bande plat. Ainsi, les électrons qui traverseront la barriere
GaN/silicium, sous I'effet de la diminution de la barriére de potentiel par effet piézoélectrique, vont étre transférés
vers le contact Métallique (Ag).
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Figure 137. Schéma du diagramme de bande d’un contact Schottky et les modifications de ce dernier en présence d’un potentiel
piézoélectrique positif (V,, > 0) et négatif (V,, < 0) au sein du semi-conducteur.

Par la suite, nous avons exploré la variation du potentiel en fonction de la longueur des fils pour une
gamme de longueurs comprise entre 200 et 1000 nm. La Figure 138 montre I'évolution du potentiel pris
au sommet du fil en fonction de sa longueur pour un diamétre fixé a 50 nm, une force verticale de 90 nN

et une concentration de dopants Ny = 1017 cm™3.
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Figure 138. Evolution du potentiel pris au sommet du fil de GaN dopé (Nd = 10" cm'3) en fonction de sa longueur pour une force de
compression de 90 nN. Le diameétre du fil est de 50 nm.

Nous observons une tendance croissante du potentiel en fonction de L qui se justifie par les mémes consi-
dérations mécaniques que nous avons présentées dans le cas de la flexion (paragraphe 4.4.4), a savoir
I'augmentation du rapport d’aspect de la structure qui la rend plus sensible a la sollicitation mécanique.
Nous avons également étendu notre étude aux fils longs (> 10 wm), pouvant étre obtenus par MOVPE.
Dans ce cas de figure, nous avons limité la force de compression appliquée aux microstructures a 10 nN

145



Le dopage dans les fils piézoélectriques

uniquement pour éviter les flambements pouvant avoir lieu a cause du grand rapport d’aspect des fils longs
[156], et pouvoir visualiser les seuls effets de la compression. On donne sur la figure suivante, I'évolution
du potentiel électrique pris au sommet du fil en fonction de la longueur ainsi que le profil le long de I'axe
vertical de fils de différentes longueurs. Nous observons des effets similaires aux résultats obtenus dans le
cas de fils plus courts, a savoir :

* Ecrantage de la zone de potentiel négatif au pied du fil.
¢ Augmentation de la valeur du potentiel le long et au sommet du fil.

* Augmentation de la valeur du potentiel prise au sommet du fil en fonction de la longueur.
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Figure 139. (a) Evolution du potentiel piézoélectrique pris au sommet d’un fil de GaN non dopé de polarité N en fonction de sa lon-
gueur. (b) Profil du potentiel piézoélectrique tracé le long de la section verticale du fil pour plusieurs valeurs de longueur L en ab-
sence de dopage. (c) Evolution du potentiel pris au sommet d’un fil de GaN dopé n en fonction de la longueur. (d) Profil du potentiel
le long de la section verticale pour plusieurs valeurs de longueur L en présence du dopage. La concentration des dopants est Nd =
10" em?. Le diamétre du fil est fixé a 1.2 um et la force compressive est de I'ordre de 10 nN.

Nous avons par la suite étudié les effets du dopage dans ces méme fils pour évaluer les effets des
concentrations importantes de dopants induites par la croissance MOVPE et qui sont généralement
017

supérieures a 1017 cm™3. Nous donnons sur la Figure 140 I’évolution du profil de potentiel pris le long d’un

fil (L = 110 pm, 2r = 1.2 pm) pour des concentrations de donneurs de 108, 10° et 102%cm 3.
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L'influence du dopage pour des fils longs obéit aux mémes tendances que celles calculées pour les courtes
longueurs comme le montre la Figure 140. On remarque que les profils de potentiel se superposent pour
toutes les valeurs de N; dans la gamme 108 — 102° cm™3. Ce résultat se justifie par le caractere
métallique des fils acquis pour des fortes concentrations de dopants que nous avons également observé
pour les fils de GaN courts (section 4.5.2). Il montre également que pour ces fils, la transition entre un
comportement semiconducteur et métallique a lieu pour N; compris entre 107 et 10*® cm™3. Nous
remarquons également que la valeur du potentiel calculée au sommet du fil (= 21 mV) est supérieure a
celle obtenue par le calcul basé sur le seul effet piézoélectrique (= 18 mV sur la Figure 139(b) pour
L = 110 pum). Par conséquent, ces résultats expliquent les hauts niveaux de potentiel mesurés lors des
caractérisations électriques des capteurs en structure capacitive (section 3.3 chapitre 3). En effet, pour les
valeurs des contraintes mécaniques appliquées (< 1 N/cm?) il est difficile d’imaginer obtenir des tensions
de l'ordre de 2 V par I'effet piézoélectrique seul. Ainsi, les signaux mesurés proviendraient également des
effets du dopage qui ont tendance a augmenter la valeur du potentiel au sommet du fil comme le montre
la Figure 139.
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Figure 140. Profil du potentiel pris le long de la longueur du fil pour plusieurs valeurs de ce Nd. Le fil possede une longueur de 110
um, un diamétre de 1.2 um et est soumis a une compression de 10 nN.

On constate a partir de tous ces résultats que la problématique du dopage des fils piézoélectriques est
complexe. On est loin des affirmations simplistes qu’on peut parfois lire dans la littérature ou qu’on peut
entendre lors des conférences qui stipulent qu’un fort dopage est nécessairement responsable de
I"annihilation compléte des signaux piézoélectriques. D’un point de vue expérimental, les effets du dopage
ne sont pas simples a décrire ou a prévoir étant donné qu’ils dépendent de plusieurs parameétres souvent
corrélés comme la forme de la nanostructure, sa polarité, la présence ou non de plusieurs polarités, le
niveau de dopage et le profil de sa concentration le long du fil, les dimensions du nanomatériau, le point de
mesure le long de la structure ou encore la mécanique de la déformation®’. De plus, nous rappelons que ces
études ont été réalisées pour des amplitudes constantes de contrainte. Par conséquent, I’étude en fonction
de la déformation peut a son tour révéler des effets supplémentaires. Par ailleurs, si le dopage peut parfois

Dans certains cas caractérisation de nanofils piézoélectriques, il parfois nécessaire de soumettre le fil a une compression pour
pouvoir activer les effets de la déformation en flexion [25], [26] ce qui donnera lieu a des effets combinés.
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empécher le fonctionnement des dispositifs en contact Schottky (section 4.4.3 et Figure 123), nous
démontrons ici par le calcul et expérimentalement qu’il est avantageux d’utiliser des fils fortement dopés
pour la fabrication de dispositifs capacitifs puisque I'introduction des dopants tend a augmenter le niveau
de potentiel au sommet du fil et les signaux électriques mesurés en conséquence (Figure 135 et Figure
139).

4.7 Résumé et conclusion

Nous avons étudié dans cette partie les phénoménes de dopage dans les nanofils semiconducteurs
piézoélectriques en s’appuyant sur des simulations en éléments finis qui couplent la physique des
semiconducteurs aux équations de la piézoélectricité. Les résultats présentés concernant la modification de
la distribution des charges libres et du profil de potentiel piézoélectrique sont en accord avec la théorie et
sont similaires aux tendances observées dans la littérature: en particulier I'apparition d’une zone
d’accumulation des électrons au niveau de la région de potentiel positif qui fait baisser la bande de
conduction, puis d’une zone de déplétion la ol le niveau de cette bande est augmenté (zone de potentiel
négatif). En outre nous avons aussi montré que le dopage entrainait I'écrantage et l'inversion totale du
potentiel piézoélectrique.

Dans ce travail, nous avons pu pousser les études plus loin en tenant compte de la non-linéarité mécanique
et en explorant le cas des fils fortement dopés (dégénérés), choses qui ont été peu abordées dans la
littérature. Pour une déformation en flexion, nous avons montré que les effets observés dépendaient de la
position le long de I'axe vertical avec de forts gradients surtout au pied du fil, ol la tension mécanique est
maximale. De plus, nous avons observé que les fils de GaN acquiérent un comportement métallique a partir
d’une concentration de dopant de I'ordre de 10°cm™3 (Figure 127). Au-deld de cette valeur, une
accumulation de charges de signes opposés est observée sur les faces latérales des fils correspondant aux
régions positive et négative du potentiel piézoélectrique. Ce comportement métallique a été confirmé en
calculant le potentiel piézoélectrique dans le fil pour des valeurs supérieures & 10*%cm™3. Ce calcul a
montré que, pour une amplitude de contrainte donnée, le profil de potentiel demeure identique au-dela de
cette valeur de concentration de dopants (Figure 129). Quant a la distribution des charges, celle-ci conserve
le méme profil avec des niveaux de concentration des porteurs libres différents (Figure 130).

Le cas particulier de la déformation a révélé des effets différents. Nous avons observé |'apparition de zones
de déplétion aux niveaux des extrémités du fil (pied et sommet) et une accumulation des électrons au
centre, le long de sa longueur. Ces effets proviennent de la combinaison des déformations axiale et latérale
gue subit le fil en compression et qui modifient le diagramme de bande dans la structure le long de deux
directions (Figure 132 et Figure 133). Nous avons également montré que, dans ce mode de sollicitation, le

potentiel est fortement augmenté au niveau du sommet du fil (Figure 135 et Figure 139).

Les simulations réalisées ont également permis d’expliquer quelques résultats expérimentaux, rapportés
dans la littérature, concernant les effets du dopage des fils piézoélectriques sur la réponse électrique de
nanogénérateurs opérant en mode Schottky [60]. En effet, nous avons montré que la présence de dopants
engendre une augmentation de la barriére de potentiel du contact Schottky, ce qui empéche les électrons
de circuler dans le circuit externe de mesure dans les deux cas de figures présentés (Figure 123 et Figure
137).
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L’existence d’une forte concentration de dopants dans les microfils de GaN crls par MOVPE n’empéche pas
le fonctionnement des capteurs piézoélectriques en structure capacitive et a plutot tendance a augmenter
le niveau de potentiel fourni: le caractere transitoire de I'effet piézoélectrique entraine I'activation des
effets liés au dopage pendant un laps de temps trés court correspondant a la dynamique de la génération
piézoélectrique. Néanmoins, dans des applications optoélectroniques telles que les LEDs, les effets
engendrés par le dopage couplés a I'effet piézoélectrique peuvent fortement influencer la physique du
dispositif et modifier son comportement [157][158][159]. Ce phénomeéne peut aussi offrir une marge de
manceuvre pour améliorer les rendements des LEDs ou contrdler les degrés d’émission [160][161]. En
outre, cette étude se révelerait particulierement importante pour la compréhension des mécanismes de
récupération de potentiel dans la configuration de dispositifs en contact Schottky.

Finalement, le modéle développé dans le cadre de cette étude peut parfaitement étre adapté a d’autres
dispositifs utilisant des matériaux piézoélectriques semiconducteurs. Il pourra par exemple servir pour
étudier les effets de dopage dans les structures émettrices de lumiere ou pour I'étude physique des
transistors HEMTs. Dans ce cas, on pourrait explorer I'effet du dopage résiduel sur le diagramme de bande
a I'interface AlGaN/GaN par exemple pour comprendre son impact sur les propriétés de conduction du gaz
2D [68].
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Chapitre 5 Conclusions et perspectives

Cette these a porté sur I'étude et le développement de capteurs de force souples a base de fils piézoélec-
triques de nitrure de gallium. Nous avons abordé dans ces travaux de nombreux aspects liés a ces disposi-
tifs en traitant de la synthese des fils, leur assemblage, la fabrication des capteurs et la caractérisation élec-
triqgue. Ces études ont été appuyées par des simulations en éléments finis qui nous ont permis
d’approfondir la compréhension des mécanismes physiques de leur fonctionnement et qui nous ont permis
de guider la conception de capteurs performants.

Les fils de GaN sont cr(is par épitaxie en phase vapeur a partir d’organométalliques (MOVPE) sous flux de
silane. Cette méthode est caractérisée par des taux de croissance largement supérieurs a ceux obtenus par
MBE et pouvant dépasser, dans nos conditions de travail, les 60 um/heure. Elle permet de réaliser des
structures unidimensionnelles trés originales : ultra longues, a fort rapport d’aspect (> 10) et dotées d’'une
excellente qualité cristalline. Les fils synthétisés sont cris le long de I'axe ¢ (polarité N), ils possedent une
section hexagonale et une forme Iégérement conique (0.2 — 2.1°). Par ailleurs, la technique MOVPE offre la
possibilité de controler la gé¢ométrie du matériau déposé a travers la modification des conditions de crois-
sance. Ce point fut un avantage considérable compte tenu de notre but applicatif.

Les fils ont été utilisés pour la fabrication de capteurs souples suivant deux architectures de dispositifs :

* Une architecture dite horizontale (chapitre 2) dans laquelle les fils sont disposés horizontalement
au sein d’une couche de diélectrique® en structure capacitive. Dans cette géométrie, nous avons
démontré que la forme conique des fils est essentielle a la génération du potentiel du fait de
I’'asymétrie induite par celle-ci et de la position inclinée de I'axe piézoélectrique () par rapport a la
surface plane du substrat. La réalisation de cette configuration nécessite le recours a des méthodes
d’assemblage par voie chimique (BOOSTREAM®, Langmuir Blodgett). Les fils de GaN sont détachés
du substrat de croissance puis sont fonctionnalisés en solution aqueuse avant d’étre transférés a la
surface du dispositif final. Ces méthodes sont caractérisées par une forte variabilité induite par le
manque de contrdle de I'orientation relative des fils dés lors qu’ils sont mis en solution dans un li-
quide. Les mesures que nous avons réalisées sur les dispositifs démontrent les répercussions du
procédé sur les niveaux de signaux piézoélectriques récoltés. Nous avons montré que ces derniers
variaient d’un dispositif a un autre, fabriqués a partir de fils issus d’'une méme croissance, et va-
riaient aussi au sein du méme dispositif en fonction de la zone sollicitée. Cette variabilité est attri-
buée au caractere désorganisé des assemblées de fils et aux orientations relatives aléatoires in-
duites par les procédés. Cette hypothese a été vérifiée par des simulations en éléments finis tenant
compte du caractére polaire des microstructures. Nous avons montré grace a ces calculs, restreints
a des cellules élémentaires contenant 2 ou 4 fils, que le potentiel électrique variait fortement en
fonction de leur position relative. Il est ainsi évident que |'étape d’assemblage est cruciale et dé-
terminante quant aux performances électriques des dispositifs finaux. Néanmoins, malgré ces diffi-
cultés, cette architecture a I'avantage d’étre tres fine et conformable. Les dispositifs horizontaux

% le diélectrique utilisé dans cette configuration est le paryléne. Il est choisi pour son excellente conformabilité et la
facilité du procédé de dépobt par évaporation sous vide. Les épaisseurs des couches réalisées varient entre 1 et 5 um.

150



Conclusions et perspectives

sont par ailleurs bien adaptés a la détection de mouvements vibrationnels compte tenu de la large
surface de contact avec le matériau actif que procure I'assemblage horizontal.

* L'architecture verticale (chapitre 3) consiste a intégrer les fils verticalement dans une matrice
souple en conservant l'orientation relative issue de la croissance pour s’affranchir des probléma-
tigues engendrées par l'assemblage par voie chimique. Ces capteurs sont fabriqués par
I'intermédiaire d’'un procédé simple, efficace et facilement réalisable qui consiste a déposer une
couche de PDMS a la surface d’un substrat de croissance par spin-coating, chauffer puis peler la
membrane. Lors du pelage, cette derniere emporte avec elle les fils de GaN. La structure capacitive
est réalisée en déposant un empilement d’électrodes Ti/Au sur les deux faces ou bien en assem-
blant la membrane sur des substrats PET couverts d’ITO*. Contrairement aux capteurs a fils hori-
zontaux, la forme conique des fils n’intervient pas dans le processus de génération du potentiel
électrique. Ce dernier est issu de la séparation verticale des charges le long de I'axe piézoélectrique
principal des fils. Nous avons montré par le biais de simulations en éléments finis que le rendement
de conversion électromécanique des capteurs pouvait étre considérablement amélioré par
I'introduction de fils tres longs de GaN (> 100 pum). L'utilisation de ces derniers améliore égale-
ment la sensibilité des capteurs vis-a-vis de la force appliquée. Nous avons pu donc exploiter la
flexibilité qu’offre le procédé de croissance pour optimiser les signaux en jouant sur la géométrie
des fils. Par ailleurs, nous avons également montré qu’une couche de PDMS tres épaisse avait ten-
dance a réduire le signal électrique et que son épaisseur devait étre déterminée en fonction des fils
utilisés de telle sorte a ce qu’elle ne dépasse pas 1.5 fois leur longueur afin de minimiser les pertes
diélectriques et maximiser la déformation subie par les fils. Ces regles de dimensionnement furent,
par la suite, vérifiées et validées expérimentalement en caractérisant plusieurs capteurs que nous
avons fabriqués. Un banc de compression automatisé a été utilisé dans ce contexte et une électro-
nique de lecture a été développée pour permettre de mesurer de maniére rigoureuse les signaux
piézoélectriques qui peuvent atteindre plusieurs volts avec les meilleurs dispositifs. Le modele élec-
trique équivalent que nous avons proposé a permis de comprendre le mécanisme de génération
piézoélectrique en assimilant le matériau a une source de tension possédant une impédance in-
terne sous forme d’un circuit RC. Les pics positifs et négatifs correspondent a des cycles de charge
et de décharge de capacité. L'étude dynamique réalisée au moyen d’un analyseur d’impédance
nous a permis d’observer une dégradation de la capacité interne du capteur a haute fréquence
(> 20 kHz).

Nous dressons sur le tableau suivant une comparaison générale des deux architectures pour synthétiser
leurs avantages et leurs inconvénients respectifs :

9 L’épaisseur de la couche déposée est contrdlée par la vitesse du dépot. Elle est définie en fonction de la longueur

des fils qui y sont incorporés selon un rapport épaisseur sur longueur compris entre 1.2 et 2, ce qui correspond a des
épaisseurs inférieures ou égales a 300 um. En ce qui concerne les électrodes métalliques, les couches de titane et d’or
font 10 nm et 200 nm respectivement. Le substrat PET utilisé fait 175 um d’épaisseur avec une couche d’ITO de 200
nm.
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Horizontale Verticale

Complexité de fabrication

Oui (nécessité d’un appareillage

(g Non
spécifique)
8h i ise (1h30
Temps de fabrication 3-4 jours ’ Crmssan_ce cornpnse (
pour dispositif seul)
Limitée a | iabilité de |
Variabilité du procédé Oui imitee a fa variabliite de fa
croissance
Flexibilité Oui Oui
Epaisseur de I'’empilement 5-10 um 50-250 um

Intégration sur surface
large

Oui (dépend de la taille du banc
d’assemblage)

Oui (en fonction du substrat de
croissance)

Evolution des signaux en fct
de la géométrie des fils

V Xquand L ¢

v guand LA

vX quand densité X

VX quand densité ¥

Amplitude des signaux (ex-
citation manuelle)

Jusqu'a2Vv

Jusqu’'adV

Détection dynamique (vi-
brationnelle)

Oui (large surface de contact
avec le matériau actif)

Efficace uniguement avec une
tres forte densité

Détection statique

Oui

Oui

Utilisation de croissances sélec-
tives (controle de densité)
Homogénéisation des longueurs

Limiter la variabilité du procédé

Améliorations possibles (difficile)

Tableau 16. Tableau comparatif dressant les caractéristiques, les avantages et les inconvénients des deux structures de capteur
étudiées : horizontale et verticale.

Dans le chapitre 4, nous avons traité de la problématique du dopage dans les nano-fils piézoélectriques de
GaN. Nous avons expliqué la physique régissant le couplage des équations de la piézoélectricité et celles de
la physique des semi-conducteurs et nous avons mis en place un modeéle générique qui peut étre utilisé
pour tout type de matériaux semi-conducteurs piézoélectriques. Pour les fils de GaN en flexion, nous avons
montré que la présence de dopants de type n engendre I'écrantage et l'inversion du potentiel piézoélec-
trique. Cet effet est accompagné de la création d’'une zone de déplétion au niveau de la face latérale subis-
sant une traction et une zone d’accumulation au voisinage de la face latérale compressée. En outre, nous
avons pu, a travers ces résultats, justifier 'absence de signaux lors des caractérisations électriques en con-
tact Schottky de fils de GaN fortement dopés. En effet, I'inversion du signe de potentiel (qui devient entie-
rement positif au sommet) engendre I'augmentation de la barriére de potentiel du contact Schottky et
empéche les électrons de circuler dans le circuit externe de mesure. Dans le cas de la sollicitation en com-
pression, nous observons la création d’une zone de déplétion au pied du fil et une zone d’accumulation le
long de sa longueur correspondant aux zones de potentiel négatif et positif respectivement. L’accumulation
des porteurs libres au centre du fil est induite a la fois par I'augmentation du niveau de la bande de conduc-
tion au voisinage des faces latérales, sous I'effet du potentiel négatif créé localement dans cette zone a
cause de I’élongation latérale engendrée par effet Poisson, et par le confinement des électrons dans le
centre sous |'effet de la déformation verticale. En outre, la zone de déplétion qui apparait au niveau du
sommet est due a I'existence d’une forte concentration de donneurs ionisés dans cette région. Nous avons
également observé 'augmentation du potentiel au niveau du sommet, ce qui est bénéfique du point de vue
du rendement des capteurs a structure capacitive utilisant les fils de GaN dopés. Par ailleurs, I'inversion du
potentiel piézoélectrique observée au pied du fil nous a permis d’expliquer I'absence de signaux électriques
dans des dispositifs présentés dans la littérature utilisant des fils de GaN dopés n.
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Ces travaux ouvrent plusieurs perspectives d’études. Du point de vue de la modélisation physique, on pour-
rait assembler les briques de simulation développées pour construire un modéle sous forme d’une applica-
tion COMSOL® qui permet de simuler le comportement dynamique d’un dispositif complet constitué d’une
assemblée de fils en tenant compte de I'effet piézoélectrique, de I'électrostatique et de I'effet du dopage.
Dans ce cas, il faudrait aussi y rajouter (i) les effets d’ancrage du niveau de Fermi sur les surfaces qui sont
particulierement importants pour les petits diametres, (ii) les effets de mélange de polarités a l'intérieur
des fils (objectif fondamentalement trés intéressant) et (iii) mieux prendre en compte les effets des glisse-
ments d’interface fil/diélectrique. Cette application aurait pour but de permettre a 'utilisateur de simuler
la réponse électrique d’un dispositif quelconque, qu’il définira par la donnée de certains parametres expé-
rimentaux essentiels comme :

o Letemps de croissance des fils, a partir duquel on pourra définir la longueur des fils selon la
courbe expérimentale présentée sur la Figure 22 (Chapitre 1).

Le flux du gaz porteur utilisé pendant la croissance.

La densité des fils, qui permettra de définir la distance moyenne entre ces derniers.

Le niveau du dopage.

La nature du diélectrique, qui déterminera sa permittivité relative, son module de Young et
son coefficient de Poisson.

O O O O

o La vitesse du dépot par revétement centrifuge (spin-coating), qui permettra de définir
I’épaisseur de la couche diélectrique a travers une loi empirique qu’on intégrera dans le
modele.

o Lanature et 'amplitude de la force appliquée.

’application COMSOL® permettrait a n’importe quel utilisateur, méme novice, d’étudier le comportement
du dispositif en fonction de ces parameétres, sans avoir besoin de connaitre le logiciel et les modalités de
construction des modeles. Ce serait une sorte de « boite » qui prendrait en entrée un certain nombre de
parametres et donnerait en sortie des grandeurs choisies par I'utilisateur. Elle permettrait ainsi d’ajuster le
design du composant a I'application visée.

Par ailleurs, ce modeéle purement physique peut étre complété par I'ajout d’une brique électronique a tra-
vers I'implémentation d’un circuit équivalent qui représenterait I'étage de la mesure électrique (Figure 61),
pour se rapprocher des résultats de la caractérisation électrique. Le module « AC/DC-Circuit électrique » de
COMSOL® Multiphysiques serait intéressant a exploiter dans ce dessein. Par cette étude, on aura modélisé

un systeme complet.

Dans la continuité du premier point, il serait aussi intéressant de confronter les modeles mis en place (élec-
trique et éléments finis) aux résultats de la caractérisation dans le but d’aligner les résultats des calculs sur
les mesures électriques. Le module « Optimisation » de COMSOL® Multiphysiques offre la possibilité
d’ajuster la sortie d’un modeéle en éléments finis par la donnée des valeurs réelles des grandeurs simulées
(issues de mesures ou de caractérisations), en I'occurrence le potentiel. Mais en ce qui concerne le modeéle
électrique, des améliorations doivent étre apportées pour intégrer la dépendance de C, R et 1, de la fré-
guence d’excitation pour utiliser des valeurs plus ou moins exactes de ces paramétres (Figure 106). Une loi
donnant la valeur de V},, du modéle électrique en fonction de la fréquence pourrait étre retrouvée a partir
de calculs théoriques de la piézoélectricité (méthode ab-initio par exemple).

Du point de vue expérimental, on pourrait réaliser des croissances localisées (SAG: Selective Area Growth)
et les utiliser pour la fabrication de capteurs verticaux. Cette méthode, qui permet de contrdler rigoureu-
sement et efficacement la densité des fils ainsi que les rapports de remplissage de surface (cf. Figure 90),
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serait utile pour limiter la variabilité due a la croissance auto-organisée en termes de distribution des fils.
De plus, nous avons aussi remarqué que le recours a ce type de croissance limite I'inhomogénéité des lon-
gueurs des fils. L'inconvénient majeur de cette solution vient du fait que la croissance devient plus com-
plexe (préparation d’un substrat ayant une couche de croissance sélective) et donc plus chére. De plus, il
n’a jamais été démontré dans la littérature des croissances de fils trés longs avec cette méthode. Cela re-
présente donc un véritable challenge pour les équipes d’épitaxie.

D’autre part, dans cette theése, nous avons uniquement développé des dispositifs a structure capacitive. On
pourrait s’inspirer directement des travaux de la littérature pour créer des structures multicouches, tout au
moins bicouches. Mais, il serait également intéressant de se pencher sur la réalisation de capteurs opérant
avec des contacts Schottky entre les fils et les électrodes. Ce travail peut étre accompagné de simulations
piézoélectrique-semiconducteur, exploitant les modéles déja mis en place, pour évaluer la possibilité
d’avoir de bonnes performances de capteurs avec cette architecture. Ainsi, on étudiera également
I'influence du dopage sur la physique du contact Schottky et on pourra conclure quant a la possibilité
d’utilisation des fils de GaN fortement dopés cris par MOVPE sous flux de silane ; étant donné que des
niveaux de dopage trés élevés (101° 4 10%2°cm™3) ont tendance a influencer fortement la barriére Schottky.
Dans ce contexte, nous serons également confrontés aux problématiques liées aux caractéristiques du con-
tact Schottky rapportées dans la littérature (géométrie, surface, choix du métal, ...), qu’il faudra également
modeéliser et prendre en compte.

Pour terminer, afin d’améliorer la flexibilité et I'intégrabilité de nos dispositifs, I’'on pourrait envisager de
développer une électronique de lecture flexible qui puisse étre intégrée sur le méme substrat que le cap-
teur. Dans ce contexte, le CEA peut capitaliser sur le savoir-faire du LITEN ainsi que les plateformes techno-
logiques d’électronique souple dont il dispose. On obtiendrait ainsi un systéme entierement flexible et faci-
lement intégrable. A l'issu de ces réalisations, le CEA aura développé un savoir-faire considérable dans
cette thématique et aura une maitrise pointue et rigoureuse de cette technologie. Ceci pourra faciliter sans
doute un éventuel transfert technologique ou industrialisation qui pourront s’appuyer sur les atouts déve-
loppés en termes de modélisation physique et de simulation ainsi que la mise en place d’un banc de carac-
térisation et la réalisation d’une électronique de mesure.
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Annexes

Annexes :

Annexe 1: Profil de potentiel piézoélectrique le long de la section ortho-
gonale au fil.

Axe (-c)

Section |orthogonale S

Potentiel électrique {mV)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20
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Annexes

Annexe 2 : Suprastructure implémentée pour le calcul des conditions aux
limites
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Annexes

Annexe 3 : Photo du banc de compression utilisé pour la caractérisation.
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Annexes

Annexe 4 : Photo du montage électronique sur plaque de prototypage
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Annexes

Signaux électrique obtenus par simulation électrique

Annexe 5
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