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Résumé

Ce projet de these aborde la question de l'intégration hétérogene de nanofils interconnectés sur des puces
microélectroniques a destination de dispositifs de type MEMS et NEMS. Ces dispositifs visent a adresser la
problématique globale qu’est le « More than Moore », c’est-a-dire la transformation des filieres CMOS
classiques pour permettre le développement de nouveaux micro et nano-composants intégrés.

En particulier, ces derniéres années, une variété de dispositifs a base de nanomatériaux ont vu le jour,
conférant a des dispositifs de type micro-actionneurs et micro-capteurs de nouvelles fonctionnalités et/ou des
performances accrues, e.g. en termes de résolution, sensibilité, sélectivité. Nous nous intéresserons ici a un
certain type de nanostructures, les nanofils d’oxyde de zinc (ZnO), qui ont surtout été utilisés pour concevoir
des dispositifs dont le principe de fonctionnement exploite I'effet piézoélectrique, souvent astucieusement
combiné avec leurs propriétés semiconductrices. En effet, sous I'effet d’une contrainte mécanique ou d’un
déplacement, les nanofils piézoélectriques génerent un potentiel électrique (piézopotentiel). Si, en outre, les
nanofils sont semiconducteurs, le piézopotentiel peut étre utilisé pour contréler un courant externe en
fonction de la contrainte mécanique imposée au nanofil (effet piézotronique). L'avantage d’utiliser des
nanostructures unidimensionnelles réside dans la modularité de leurs propriétés mécaniques et
piézoélectriques en comparaison avec le matériau massif. Par ailleurs, leur intégration est aujourd’hui possible
par des voies de croissance compatibles avec les procédés microélectroniques (CMOS/MEMS). Toutes ces
considérations rendent possibles la conception de dispositifs trés haute performance combinant la faible
dimension des éléments fonctionnels (et donc une forte densité d’intégration synonyme de haute résolution
spatiale) et leur sensibilité a des phénomeénes d’échelle nanoscopique.

Dans ce projet de thése, on adoptera une vision trés technologique de la conception de capteurs matriciels a
base de nanofils piézoélectriques verticaux en ZnO. S’appuyant sur la prédiction des performances théoriques
et la levée des verrous technologiques associés a la conception et la fabrication du capteur, cette étude
s’attache a fournir des prototypes faisant la preuve de concept de ces dispositifs haute performance. Dans un
premier temps, la réflexion s’articule autour de modeéles multi-physiques par éléments finis (FEM) de la
réponse piézoélectrique d’un seul nanofil en flexion, modele que nous avons fait évoluer vers des pixels
complets représentatifs d’'un nanofil interconnecté dans une matrice. Sur la base de ces considérations, nous
avons imaginé des moyens de caractérisation de la réponse piézoélectrique d’un fil, puis d’un pixel. Le banc de
caractérisation mis en place a mis en évidence la complexité d’'une mesure piézoélectrique systématique,
calibrée et décorrélée des éléments environnants du pixel. Des solutions technologiques adéquates ont pu étre
imaginées et mises en ceuvre a travers la réalisation de pixels élémentaires caractérisables et dont la réponse
piézoélectrique peut étre prédite théoriquement.

Cette réalisation a fait appel a un développement en plusieurs étapes, incluant la croissance par voie chimique
des nanofils en ZnO, puis la conception de la matrice d’électrodes contactant individuellement les nanofils. La
premiere se découpe en deux étapes : d’abord le choix d’une couche de germination favorisant la croissance
sur puce silicium et compatible avec les procédés de salle blanche ; ensuite le développement d’un procédé de
croissance permettant la localisation des nanofils au sein d’une matrice d’électrodes. La seconde moitié du
travail de fabrication a consisté a définir et a optimiser I'empilement technologique respectant toutes les
considérations abordées jusqu’alors, et a définir les procédés technologiques aboutissant a la fabrication de la

matrice finale.

Mots clés : Nanofils de ZnO, Piézotronique, Capteurs, Simulation multiphysique, Intégration 3D.



Abstract

This thesis project deals with the question of heterogeneous integration of interconnected nanowires on
microelectronics chips in a view to MEMS and NEMS type devices. These devices aim to address the global
problematic of “More than Moore”, that is the transformation of classical CMOS microelectronics processes to
enable the development of new integrated micro and nanocomponents.

In particular, over the past few years, a variety of nanomaterial-based devices have arisen, revealing micro-
actuators and micro-sensors with new functionalities and/or improved performances, e.g. in terms of
resolution, sensitivity, selectivity. Here we will focus on a certain type of nanostructures, Zinc Oxide (ZnO)
nanowires, which have mostly been used so far to design devices whose working principle exploits the
piezoelectric effect, often judiciously combined with their semiconducting properties. Indeed, when submitted
to a mechanical constraint or displacement, piezoelectric nanowires generate an electrical potential
(piezopotential). If, in addition to this, nanowires are also semiconducting, the piezopotential can be exploited
to control an external current as a function of the mechanical constraint imposed to the nanowire (piezotronic
effect). The advantage of using one-dimensional nanostructures lies into the modularity of both their
mechanical and piezoelectric properties, in comparison with the bulk material. Moreover, their integration is
now possible thanks to growth processes compatible with microelectronic processes (CMOS/MEMS). All these
considerations make it possible to design very high performance devices combining the very small dimension of
their functional unit elements (hence a high integration density which implies a high spatial resolution) and
their sensitivity to nanoscale phenomena.

In this project, we will adopt a very technology-oriented vision of the design of vertically-aligned ZnO-
piezoelectric-nanowire matrix-type sensors. Relying on theoretical performance predictions and technological
choices to solve device design and fabrication issues, this study aims to produce proof-of-concept prototypes of
these high performance devices. First of all, the design process is elaborated based on finite element
multiphysics models (FEM) of the piezoelectric response of a single bent nanowire, which we upgraded
towards complete pixels, representative of an interconnected nanowire within a matrix. Following these
considerations, we have imagined means of characterization of the piezoelectric response of a wire, then of a
pixel. The implemented characterization experiment highlighted the complexity of carrying out a systematic,
calibrated piezoelectric measurement, decorrelated from the environment of the pixel. Adequate technological
solutions could then be implemented through the fabrication of elementary pixels suitable for characterization
and whose piezoelectric response could be predictively modeled.

This technological part of the work encompassed several development stages, including the chemical growth of
ZnO nanowires and the design of the electrode matrix contacting the nanowires individually. The former splits
into two steps: first choosing a clean-room compatible seed layer which will favor growth on a Silicon chip;
secondly developing a selective growth process enabling the localization of nanowires within a predefined
matrix of electrodes. The second part of the fabrication work focused on defining and optimizing the
technological stack with respect to all the above mentioned considerations, and implementing the
technological processes yielding the final targeted matrix.

Key words: ZnO Nanowires, Piezotronics, Sensors, Multiphysics simulation, 3D integration.
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INTRODUCTION GENERALE

L'émergence de matériaux fonctionnels comme blocs élémentaires des circuits intégrés va apporter des
changements fondamentaux dans l'industrie de la microélectronique. En effet, depuis 1960, le progrés des
circuits intégrés a été dicté par la fameuse loi de Moore, qui stipule que le nombre de transistors des
microprocesseurs sur une puce de silicium double tous les 18 mois. D’une part, le développement de nouvelles
techniques, comme la lithographie, a permis de continuer a repousser les limites technologiques existantes, et
de continuer a respecter cette loi. D’autre part, I'exploration d’autres voies, comme l'intégration 3D des puces
électroniques [1], devraient permettre d’explorer d’autres voies permettant d’augmenter les performances des
composants électroniques. Hormis le fait que I'intégration de ces matériaux fonctionnels constitue une solution
innovante pour améliorer les performances des dispositifs existants pour des applications dans la logique des
circuits [2] (optique « beyond CMOS »), leur utilisation dans d’autres champs d’application semble tres
prometteuse du fait de leur propriétés exceptionnelles, en particulier dans le domaines des capteurs.

Un intérét particulier est porté depuis les années 90 aux nanotechnologies et nanomatériaux qui, grace a leurs
propriétés étonnantes dues a leurs dimensions et leur rapport volume/surface, permettent de créer et de
juxtaposer de multiples nouvelles fonctions avec une trés forte densité d’intégration (miniaturisation des
composants a l'échelle extréme de ces nanostructures). Parmi ces nanomatériaux, des nanostructures
unidimensionnelles appelées nanofils, ont des applications trés prometteuses comme éléments de détection
dans plusieurs domaines.

Les nanofils peuvent étre synthétisés par des nombreuses méthodes et un certain nombre de dispositifs a base
de nanofils ont déja vu le jour : des transistors a effet de champ (FET) [3], des capteurs de gaz [4] ou encore des
photodétecteurs [5] ont montré des avantages significatifs par rapport a des dispositifs similaires a base de
couches minces. Néanmoins, I'utilisation de nanofils pour les dispositifs innovants se fait souvent de maniere
« ponctuelle », par opposition a l‘industrielle ». En effet, la production a plus grande échelle de ce type de
dispositifs reste une difficulté a surmonter.

Une solution consiste a disperser sur un substrat des nanofils en solution et a les connecter par le biais
d’électrodes distribuées. Cependant, cette approche comporte un facteur aléatoire puisqu’on ne maitrise pas
nécessairement la position des fils sur le substrat. Il est possible de faire appel a des méthodes externes pour
favoriser cette disposition, en faisant appel a des champs électriques ou magnétiques [6] ou a des propriétés
de mouillage [7].

Une autre solution consiste a faire la croissance des nanofils directement sur la zone d’intérét. Cette approche
est préférable pour éviter que les surfaces des nanofils ne soient exposées a des traitements qui pourraient
nuire a leurs propriétés, et induire un mauvais fonctionnement une fois intégrés sur le dispositif. Il s’agit de
cette derniére approche sur laguelle reposent les travaux de ce projet de these.

Dans ce projet de thése nous visons a intégrer une matrice de nanofils qui possédent des propriétés
piézoélectriques, pour le développement de capteurs de « force ou de déplacement » a trés haute résolution.
La piézoélectricité est la propriété qu’a un matériau de se polariser électriquement sous l'action d’une
contrainte mécanique (ou d’une déformation), et réciproquement de se déformer lorsqu’on lui applique un
champ électrique. Cette propriété est directement liée aux symétries de la structure cristalline du matériau. Il
existe au total 32 différentes classes cristallines dont 20 conferent des propriétés piézoélectriques aux
matériaux. Parmi ces matériaux, I'oxyde de zinc (ZnQ), le nitrure de gallium (GaN) et le nitrure d’aluminium
(AIN) possedent les meilleures réponses piézoélectriques intrinseques (grace a leur structure cristalline
wurtzite [8]). Ce sont par ailleurs des matériaux pour lesquels I'industrie microélectronique, dont le CEA Leti, a
déja commencé a développer des procédés industriels compatibles avec les circuits microélectroniques
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standard. Ces matériaux sont souvent utilisés sous forme de couches minces, pour des applications MEMS.
Pour ce projet nous avons fait le choix de travailler avec le ZnO pour les raisons suivantes :

e Les nanofils de ZnO peuvent étre obtenus par voie chimique a basse température (T =90 °C). Ce point
devient critique lorsque lI'on tient compte de l'intégration de ces structures sur des circuits
électroniques (on reviendra sur I'importance de ce point au chapitre 1V).

e La croissance de nanofils de ZnO peut se faire sur une large gamme de substrats, rendant ainsi leur
intégration avec la plateforme du silicium plus aisée. Par ailleurs les nanostructures en ZnO, dans leur
grande variété [9], possedent globalement un excellente stabilité, ce qui est un atout pour la
conception et la fabrication de dispositifs microélectroniques.

Pour définir le cahier de charges, nous avons pris comme point de référence le domaine de capteurs
d’empreintes digitales. La sensibilité en force recherchée peut étre obtenue comme il suit: sachant que la
force appliquée par le doigt sur un capteur varie entre 0,45 N et 12 N [10], et qu’une empreinte digitale mesure
environ 1,52 cm x 2,03 cm, il est possible de calculer, pour une résolution de 2500 dpi (correspondant a un
pitch entre les pixels du capteur de 10 um), la force qui sera repartie sur un pixel du capteur. Compte tenu des
ces informations, il y aurait un total de 3 millions de pixels sur lesquels la force se repartirait, et donc la force
appliquée sur chaque pixel est comprise entre 0,15 uN et 4 pN, ce qui représente la sensibilité en force
recherchée. Par ailleurs, pour la résolution spatiale, le standard fixé par la FBI pour le contréle d’identité est
fixé a 500 dpi, correspondant a un pitch entre les pixels du capteur de 50 um.

Ce projet de thése s’attache plus particulierement a lever certains verrous technologiques en lien avec la
microfabrication (en salle blanche) d’un dispositif capteur a base de nanofils piézoélectriques verticaux, et a
valider ce concept évoqué par Z. L. Wang des 2008 [11] par le biais de réalisations technologiques et de calculs
théoriques. La vraie difficulté d’un tel dispositif est son aspect matriciel, c’est-a-dire que chaque nanofil est
adressé individuellement par des électrodes et renvoie un signal propre a son état a un instant donné. La
mesure piézoélectrique est dynamique, et donc temporaire : elle rend compte d’un changement d’état. Chaque
nanofil représente donc un « pixel » unique du capteur. Cette configuration est la méme que celle utilisée pour
les imageurs au département d’optronique (DOPT) du CEA Leti. Son savoir-faire en intégration électronique
montre bien que le Leti possede toute la technologie nécessaire pour lever les verrous liés a la collecte et au
traitement des signaux collectés par ce type de matrices. La figure 1a montre le schéma d’intégration préconisé
pour notre approche, faisant appel a un circuit électronique et a la partie transduction du capteur. A titre
d’exemple, une approche similaire a été publiée cette année par Y. Lu et al. pour la réalisation d’un capteur
d’empreintes digitales dont le principe de fonctionnement se base sur des transducteurs piézoélectriques
ultrasoniques micro-usinés (PMUTSs) [12], ol nhotamment ce capteur a été intégré sur un circuit électronique de
type CMOS (Complementary Metal-Oxide-Semiconductor). Un schéma correspondant a cette architecture est
montré sur la figure 1b.

Rigid cap layer

a) b) Finger Epidermis
. Zﬂir Z1i55ue
e Zuwor |
— = =
material
Substrat capteur N . -

Rx P Top electrode

Substrat CMOS

anchors

L Lk

Silicon ™9 AIN BN Mo I SiO, Al I Ge
Switch connection in - Transmit mode — Receive mode

Fig.1 a) Exemple du schéma d’intégration préconisé pour le capteur développé dans ce projet de thése. b) Capteur

d’empreintes digitales fondé sur I'utilisation de PMUTs [12].
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L’enjeu ici va donc concerner les questions d’intégration hétérogene 3D sur puce microélectronique, c’est-a-
dire la meilleure facon de fabriquer individuellement ces pixels tout en préservant I'exploitabilité des signaux
pour des applications capteurs. La complexité repose sur les aspects suivants, essentiellement :

e Lestres petites dimensions des pixels (quelques um de c6té) ;

e La compatibilité entre les matériaux de I'empilement microélectronique (compatibilité entre
matériaux, entre matériaux et procédés et entre procédés) ;

e La mise en jeu de phénomeénes physiques concurrents, couplés, complémentaires ou indépendants
(i.e. piézoélectricité, pyroélectricité, polarisation spontanée, émission spectrale, physique des
semiconducteurs) qu’il va falloir veiller a dissocier ou a combiner habilement afin d’obtenir la fonction
capteur souhaitée (a l'inverse de Z. L. Wang qui a depuis orienté la majeure partie de ses
développements vers le domaine de récupération d’énergie).

Le CEA-Leti s’intéresse a l'intégration de nanostructures dans des capteurs par le biais de son département
systemes (DSIS) qui permet de faire le lien entre le composant et le systéme embarqué avec son électronique
intégrée (problématique traitée en aval par le département conception et logiciel (DACLE). Cette approche
systéme s’appuie sur le savoir-faire technologique de pointe des plateformes du Leti, mais repose également
sur le dimensionnement des performances du composant dans ses conditions d’utilisation réelles, donc en lien
avec l'applicatif. Ce dimensionnement passe par une évaluation a la fois théorique et expérimentale de ces
performances. Dans ce domaine, I'IMEP-LaHC, partenaire naturel du CEA-Leti dans la symbiose grenobloise,
peut revendiquer une expertise significative et reconnue [13] dans la caractérisation de petits objets. Cette
collaboration prend tout son sens dans le cadre de cette these, qui vise a explorer et a exploiter ce lien entre
nanomatériaux et microélectronique afin de voir éclore les futures générations de nanosystémes, a l'instar de
ceux développés par I'équipe de Wang a Georgia Tech [14] dans le domaine de la récupération d’énergie. En
revanche, si Wang ne met pas encore en ceuvre les moyens pour généraliser la fabrication de ses nano
récupérateurs, ici c’est bien I’échelle de la production industrielle qui est visée a terme et qui servira du fil
rouge tout au long de cette these.

Enfin ce qui a motivé le choix des nanofils de ZnO pour le développement de notre capteur repose sur les
propriétés structurelles, mécaniques et électroniques de ces nanomatériaux. Nous verrons en effet que c’est la
structure cristalline du ZnO qui lui confere ses propriétés piézoélectriques (Chapitre 1) et en ce sens, disposer
de structures suffisamment petites pour étre des monocristaux est un avantage. Par ailleurs, nous avons déja
évoqué le fait que le ZnO était déja utilisé sous forme 2D dans certaines filieres microélectroniques : nous
verrons que cela a un impact considérable dans le choix des empilements microélectroniques adoptés pour
notre capteur. Ceci va d’ailleurs de pair avec la propriété du matériau ZnO a croitre a basse température et de
maniére sélective sur certains types de substrat (chapitre IV et V). Enfin concernant ses propriétés mécaniques,
tandis que le ZnO massif présente une certaine fragilité et peut supporter des déformations inférieures a 1 %,
le ZnO sous forme de nanofils a un comportement ductile et peut subir des déformations allant jusqu’a 10 %
environ [15]. Dés lors, la combinaison de toutes ces propriétés peut, par le biais d’'un dimensionnement
préalable (chapitre Ill), promouvoir la fabrication d’un dispositif performant, d’un haut niveau de sensibilité
(discrimination des états successifs de déformation) et d’une grande résolution spatiale (dimensions
micrométriques des pixels).

Pour résumer, ce projet de recherche a été articulé autour de 4 axes principaux correspondant aux 4 verrous (i)
de dimensionnement, (ii) de la collecte du signal, (iii) de I'obtention de nanostructures de ZnO et (iv) de la
réalisation des circuits :

i Premier axe (chapitre 1) : I'implémentation des modeéles numériques par la méthode des éléments
finis (FEM). Sur la base d’un modeéle inspiré de la littérature pour un nanofil unique, un modéle
complet du pixel a été développé pour dégager les grandes tendances du dimensionnement du
capteur (lois d’échelle, positionnement des électrodes, influence de la variabilité technologique, etc.) ;
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Deuxiéme axe (chapitre Ill) : la conception et la mise en place d’outils de caractérisation spécifiques
adaptés aux dimensions des nanofils, a I'environnement, et tenant compte des conditions réelles
d’utilisation d’un tel capteur (a noter que les aspects d’encapsulation et de packaging des nanofils
n‘ont pas été traités dans le cadre de cette thése, mais que les méthodes développées devront a
terme en tenir compte) ;

Troisieme axe (chapitre IV) : Le développement d’un procédé de croissance de nanofils en ZnO. Cette
étude s’attache a obtenir des nanofils de qualité et de géométrie adaptées pour I'application sur des
considérations purement technologiques, telles que le choix d’un substrat de croissance compatible
avec une intégration dans une filiére silicium classique. La notation de « matricage » des nanofils
implique également d’atteindre un degré de contréle élevé sur la localisation des fils sur la puce, étape
technologique souvent critique que nous avons adressée par le biais d’une nanostructuration et
controlée des substrats.

Quatrieme axe (chapitre V) : le développement d’un flux de procédés microélectroniques intégrant les
contraintes liées a la collecte des signaux (chapitre 1l), a la caractérisation expérimentale (chapitre 1l1)
et a la croissance (chapitre 1V). Cette étape finale inclut la conception des masques, le développement
des procédés, de lithographie et de gravure essentiellement, et I'obtention de pixels complets a un
nanofil unique.
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CHAPITRE I. Les nanofils piézoélectriques : cas du ZnO

L'oxyde de zinc est un composé 1I-VI dont l'ionicité est a la frontiére entre un semiconducteur covalent et
ionique. Il présente donc des propriétés diélectriques, semi-conductrices et piézoélectriques qui font de lui un
candidat pour les applications en électronique, en optique et en mécanique.

Dans la nature, on trouve le ZnO sous forme de minéral appelé zincite (Zn, Mn?*)O et qui comporte d’autres
éléments comme le manganese. Pour la recherche et les applications, il est synthétisé de maniere artificielle
[16].

Un grand intérét est porté a ce matériau grace a la possibilité de faire croitre des couches épitaxiées, des puits
quantiques, des nanofils, des boites quantiques dans I’espoir de pouvoir développer :

e un matériau capable d’absorber dans I'UV pour I'optoélectronique

e un matériau pour I'électronique qui soit transparent dans le spectre visible

e un oxyde transparent conducteur
De nombreux articles de revue sont disponibles faisant référence aux applications de ce matériau dans
différents domaines d’application tels que les capteurs de gaz ([4],[17]) , les cellules solaires ([9], [18], [19]),
I'optoélectronique ([5],[20]), les biocapteurs [21], ou encore les nanogénérateurs piézoélectriques [22].

Le ZnO possede trois avantages principaux par rapport a d’autres nanomatériaux unidimensionnels (1D).
Premiérement, il montre des propriétés semi-conductrices et piézoélectriques, qui forment la base du couplage
exploité dans les applications de transduction électromécanique. Deuxiemement, le ZnO est relativement bio-
sar et biocompatible, et il peut donc étre envisagé pour les applications biomédicales. Troisiemement, le ZnO
est stable dans de nombreuses configurations de nanostructures telles que les nanofils (NFs), les nanorubans,
nanotubes, nanoanneaux, nanospirales, nano ressorts ou nano hélices (Fig.2).

En outre, la synthése de ces structures est, par des voies bottom-up, relativement aisée par rapport a d’autres
matériaux (notamment le GaN) et de grandes quantités peuvent étre produites, ce qui permet d’envisager une
baisse substantielle des colts de production des dispositifs a base de ce matériau.

El

)

™

Fig.2 Exemples de nanostructures pouvant étre créées avec le ZnO : a) Nanobelts, b) Nanospirale, c) Nanoanneau et d)
Nanohélice [9].

1. Propriétés structurales du ZnO

1.1 Structure cristalline

Le ZnO se présente sous trois formes cristallographiques différentes : wurtzite, zinc blende et rocksalt. Sous
conditions normales de température et pression, la phase thermodynamiquement stable est la structure
wurtzite, c’est pourquoi par la suite nous allons nous focaliser sur les propriétés de celle-ci.
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La figure 3 montre une représentation de la structure wurtzite du ZnO (Fig. 3a), ainsi que les plans cristallins
les plus communs et la notation a 4 indices de Miller qui permet de rendre compte de I’équivalence des plans
atomiques dans la structure hexagonale (Fig. 3b).

La structure wurtzite a une maille hexagonale présentant deux parameétres de maille différents a et c (définies

. , N 8
sur la figure 3), dont le rapport, dans le cas d’une structure wurtzite idéale, est 5 = \/; ~ 1.633. La structure

est composée de deux réseaux hexagonaux compacts (hcp) qui s’interpénétrent, chacun correspondant a un
type d’atomes, ces 2 réseaux étant espacés entre eux d’une distance u=3/8=0.375. Ce paramétre interne u est
défini comme la distance de liaison entre anion et cation parallelement a I'axe c (ou encore la distance entre les
plus proches voisins) divisée par le paramétre de maille c. Dans les structures réelles, le rapport c/a et la valeur
de u peuvent différer [égérement de la structure idéale.

Cette maille est constituée de tétraédres formés par des ions Zn?* ou 0%, et c’est de cette coordination
tétraédrique que résulte la structure non-centrosymétrique du ZnO, c’est-a-dire I'absence d’un plan d’inversion
perpendiculaire a I'axe ¢ qui lui confere des propriétés piézoélectriques. Les surfaces ont soit une polarité Zn
désignée par un plan (0001) ou (0001)A, soit une polarité O désignée par un plan (0001) ou (0001)B. En fait les
composés non-centrosymétriques présentent un intérét particulier parce que leurs propriétés comme la
piézoélectricité, la ferroélectricité, ou encore leur comportement non linéaire de second ordre dépendent de
leur symétrie. Ces propriétés sont exploités dans de nombreuses applications [23].

Dans le cas de la structure wurtzite la direction [0001], ou c+, est définie par convention selon le vecteur qui
relie un atome de zinc a un atome d’oxygene sur les liaisons tétraédriques alignées le long de I'axe c. La
direction [000-1], ou —c, lui est opposée. Ces deux directions sont souvent désignées par polarité zinc ou
polarité oxygene respectivement. Dans le cas hypothétique ou les plans se termineraient de sorte a n’avoir
gu’une seule liaison pendante, et qu’il n’y ait pas de reconstruction de surface, les surfaces [0001] et [000-1] se
termineraient respectivement par des atomes de zinc et d’oxygéne, d’ou I'appellation. On comprend bien que
ces deux surfaces ne sont pas équivalentes. Il est important aussi de remarquer que les barycentres des
charges positives et négatives des plans réticulaires ne se recouvrent pas totalement, ce qui a comme effet de
produire un dipble électrique suivant la direction de I'axe c, donnant naissance ainsi a une polarisation
spontanée interne dans la structure wurtzite.

Pour le ZnO, les paramétres de maille mesurés expérimentalement varient pour le parameétre «a» dans
I'intervalle 3.2475-3.2501 A et pour le paramétre «c» dans l'intervalle 5.2042-5.2075 A [24]. C’est grace au
parameétre « a » que |I'on peut définir le plan de base c qui est le plan perpendiculaire a I'axe c.

a)

[ Plan c (0001)
[ Pian m (1010)
[ |Plana(1120)
[ |Planr(1012)

Fig.3 Représentation schématique de : a) la phase wurtzite du ZnO montrant les parametres de maille a et ¢ ; et b) les
différentes familles de plans cristallins les plus souvent rencontrées dans le cas du ZnO.

Le tableau 1 montre les mesures des parametres cristallins de la structure wurtzite du ZnO référencées dans la
littérature.
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Structure Wurtzite du ZnO

a(A) c(A) c/a u Technique de Mesure Réf.
1.633 0.375 Idéal
3.2496 5.2041 1.6018 0.3819 XRD [25]
3.2501 5.2071 1.6021 0.3817 XRD [26]
3986 5941 1,595 0.383 ab initio quantum chemistry [27]
methods
3.2498 5.2066 1.6021 EDXD [28]
3.2475 5.2075 1.6035 XRD [29]
3.2497 5.206 1.602 XRD [30]
1593 0.3856 ab initio quantum chemistry [31]
methods
1.600 0.383 ab initio quantum chemistry 32]
methods

Tableau 1. Parametres cristallins de la maille du ZnO mesurés par différentes méthodes [24].

1.2 Techniques de caractérisation structurale

Dans cette sous-section, nous allons décrire des techniques de caractérisation structurale classiques souvent
utilisées pour caractériser les matériaux tel que le ZnO et plus particulierement celles qui ont été mises en
ceuvre au cours de cette these.

1.2.1 Microscope électronique a balayage (MEB).

L'imagerie par MEB a été un moyen de caractérisation morphologique des nanofils synthétisés pendant cette
thése. Cette technique est basée sur I'interaction électron-matiere avec la détection des électrons secondaires
arrachés au matériau sous l'impact d’un fin faisceau d’électrons primaires qui balaye la surface observée.
Globalement la zone d’arrét des électrons définit une poire d’interaction dont la hauteur est du méme ordre
que sa largeur. Sa taille varie avec le type d’élément contenus dans la cible : plus I'élément est lourd et plus il
possede une forte capacité d’arrét. La figure 4 schématise I'interaction entre le faisceau d’électrons et la
matiére (Fig. 4a), (poire d’interaction).

Le MEB permet d’obtenir des images avec un grand pouvoir séparateur (résolution spatiale latérale) souvent
inférieur a 5nm et une grande profondeur de champ. Il utilise, en complément, les autres interactions des
électrons primaires avec I'échantillon: électrons Auger, électrons secondaires, I'émergence d’électrons
rétrodiffusés, I'absorption des électrons primaires, ainsi que I'émission des photons X. Chacune de ces
interactions peut étre significative soit de la topographie soit de la composition chimique de la surface.

Les électrons Auger résultent d’une excitation d’'un niveau atomique suivie d’'une désexcitation non radiative
mais électronique. Leur énergie, donnée par I'écart des niveaux mis en cause, est assez faible et de fait, ils sont
rapidement absorbés.

Les électrons secondaires sont émis pratiquement tout le long de la trajectoire des électrons primaires, mais
compte tenu de leur faible énergie (centrée sur 50 eV), il n’y a que ceux émis pres de la surface qui arrivent a
sortir du matériau. Ce type d’électrons sont issus de l'interaction inélastique des électrons primaires avec les
électrons orbitaux, en particulier les électrons de valence, et ils donnent des informations sur la topographie de
surface.

Les électrons rétrodiffusés possédent une haute énergie car ils résultent d’'une interaction vers I'arriere lorsque
I’électron primaire passe tres prés du noyau (interaction élastique ou quasi élastique avec les atomes de
I’échantillon). lls proviennent d’une profondeur plus importante de la cible et par conséquent d’une zone trés
élargie. L'intensité du signal est fortement reliée au numéro atomique (Z) de I'atome, ainsi les images peuvent
fournir des informations sur la distribution des différents éléments de I’échantillon.
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Les rayons X sont émis lorsque le faisceau d’électrons éjecte un électron des couches profondes de la cible,
ainsi un électron des couches supérieures vient remplir cette lacune et perd donc de I'énergie. La désexcitation
se produit avec émission de rayons X.

Du point de vue du fonctionnement, I'instrument génere un faisceau quasi paralléle, tres fin, d’électrons
fortement accélérés par des tensions réglables de 0,1 a 30 KV, et permet de le focaliser sur une zone que ce
faisceau va ensuite balayer progressivement. Des détecteurs appropriés comme détecteurs d’électrons
spécifiques (secondaires, rétrodiffusés), combinés avec des détecteurs de photons permettent de recueillir des
combinaisons de signaux lors d’un balayage de la surface et d’en extraire par reconstruction des images
significatives [33].

Un MEB est essentiellement composé d’un canon a électrons et d’'une colonne électronique dont la fonction
est de produire une sonde électronique fine sur I’échantillon, d’une platine porte-objet permettant de déplacer
I’échantillon dans I’enceinte, et de détecteurs pour analyser les rayonnements émis par I’échantillon. En outre,
I’équipement doit nécessairement étre équipé d’un systeme de pompes a vide.

Dans le cadre de cette thése et des observations MEB effectuées, nous avons utilisé un équipement MEB ZEISS
Ultra plus (Fig. 4b). Nous avons utilisé en particulier 2 types de détecteurs :

e SE2:Détecteur d’électrons secondaires pour effectuer des analyses de topographie.

e In-Lens: Détection d’électrons rétrodiffusés. Le rendement augmente avec le nombre atomique des
especes chimiques. Une zone riche en un élément lourd apparaitra plus claire qu’une zone contenant
un élément léger, ce qui peut renseigner qualitativement sur les variations de composition chimique.

a) b)
Electrons primaires Emission
E électronique
Electrons secondaire

due aux électrons
primaires

due aux électrons
rétrodiffusés

L ~12a10nm [z,

Auger

Emission électronique
rétrodiffusée

Emission X
caractéristique

Emission X

de fond continu Environ 1 um

Emission X de fluorescence
—>10 um

dy  diamétre du faisceau électronique
incident

E énergie d'ionisation du niveau
électronique j

24 profondeur de « compléte diffusion »
(profondeur limite de I'émission
rétrodiffusée)

z, profondeur de pénétration utile
(définie par E = Ej)

2y profondeur de pénétration totale
(définie par E =0}

Fig.4 a) Représentation des zones d’interaction entre le faisceau incident et la matiére [33], souvent appelée poire
d’interaction. On distingue les électrons Auger dont I’énergie est trés faible ; les électrons secondaires issus d’une interaction
inélastique avec I’échantillon (énergie de I'ordre de 50 eV) ; les électrons rétrodiffusés avec une énergie proche de celle du
faisceau d’électrons primaires car interaction élastique ou quasi élastique avec la cible, et les rayons X émis lorsque le
faisceau d’électrons éjecte un électron des couches profondes, ainsi un électron des couches supérieures vient remplir cette
lacune et perd de I’énergie sous forme d’émission de rayons X. b) Photographie du MEB ZEISS Ultra plus utilisé pour les
analyses de cette these.
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1.2.2 La spectroscopie par photoluminescence (PL).
La photoluminescence continue est une technique de spectroscopie standard pour caractériser les propriétés
optiques des semi-conducteurs, un des avantages étant qu’il s’agit d’une technique non destructive.

Elle consiste a créer des porteurs de charges dans le semiconducteur a I'aide d’une source d’excitation intense
et continue généralement un laser dont les photons possedent une énergie supérieure a la bande interdite du
semiconducteur (procédé connu sous le nom de photo-excitation), et puis a collecter et a analyser la lumiére
émise lors de la recombinaison des porteurs. L’énergie de transition est reliée a la différence entre les niveaux
d’énergie impliquée dans la transition.

Cette technique est trés sensible a la présence d’'impuretés et de défauts dans les semi-conducteurs. Par
exemple, en analysant les spectres PL on peut identifier les différents types d'impuretés présentes dans
I'échantillon, car chaque impureté produit une ligne spectrale qui lui est propre et constitue, en quelque sorte,
sa signature spectrale. La PL permet aussi d'étudier les processus de recombinaison des porteurs dans un
matériau donné car le signal de PL dépend des temps de vie des différents processus de relaxation. L'évolution
des spectres de PL avec l'intensité d'excitation et la température est directement reliée aux processus qui
dominent la recombinaison. En effet, quand la recombinaison est essentiellement radiative, l'intensité de la PL
varie linéairement avec l'intensité d'excitation et de fagon monotone avec la température.

Le banc optique utilisé au cours de cette thése pour la caractérisation des nanofils de ZnO appartient a I'institut
de nanoscience et cryogénie (INAC) du CEA. Il comprend un laser Ar a 244nm comme source d’excitation et un
monochromateur équipé d’un réseau de 600 ou 1800 traits/mm. Les échantillons étaient placés dans un
cryostat a 10K pour réaliser ces mesures.

1.2.3 Diffraction de rayons X (DRX)

La diffraction des rayons X est une méthode de caractérisation de matériaux qui a I'avantage d’étre non
destructive. On utilise une source de rayons X car la longueur d’onde de ce rayonnement est de I'ordre de
grandeur des distance interatomiques (quelques A).

Dans cette méthode, I'échantillon est éclairé par un faisceau monochromatique de rayons X sous un certain
angle par rapport a la surface de I'échantillon. Les rayons diffusés génerent des interférences constructives ou
destructives des ondes sphériques résultant de I'interaction de I'onde plane incidente avec les atomes. Suivant
la direction de I'espace que I'on sonde, l'intensité de photons X va étre plus ou moins importante : c’est le
phénomene de diffraction de rayons X.

La direction du faisceau diffracté peut étre déduite par analogie a la réflexion en considérant une famille de
plans interréticulaires (Fig. 5a) désignés par les indices de Miller (hk,/). En effet, pour qu’il y ait des
interférences constructives ou destructives, il faut que la différence de marche 6 entre deux centres diffusants,
situés sur deux plans consécutifs, soit un multiple de la longueur d’onde du faisceau incident A.

Il vient, par simple trigonométrie :

0 =2dpy,sind =21 équation 1
D'ou :
inf A équation 2
sinf = équation
2dy
Avec :

e duki,la distance entre les plans interréticulaires (h,k,l) du réseau cristallin
e 0, 'angle incident des rayons X par rapport a la surface de I’échantillon (angle de Bragg)
e A, lalongueur d’onde du faisceau incident
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Cette condition dépend de la distance entre les plans interréticulaires du réseau cristallin. Ainsi, chaque famille
de plans de distance dnk, est a I'origine d’un faisceau diffracté sous un angle d’incidence unique.

L’équation 1 est connue sous le nom de loi de Bragg, qui indique que tout se passe comme s’il y avait une
réflexion de I'onde sur la famille de plans réticulaires. Ce n’est pourtant pas une réflexion au sens habituel car
elle n’a lieu que pour certaines directions discretes. On dit qu’il y a des réflexions sélectives ou réflexions de
Bragg.

La mesure peut s’effectuer avec différentes configurations géométriques suivant I'information que I'on
souhaite obtenir (Fig. 5b). Les données sur lesquelles on peut étre renseigné sont la structure et |'orientation
cristallographique des matériaux par exemple. Dans le cas des couches minces, on peut en déduire les
parameétres de maille, le désaccord de maille, I'orientation cristalline ou encore la taille de cristallite moyenne.

L’équipement utilisé pour "analyse de la structure cristalline des échantillons est un Empyrean/PANalytical, en
utilisant la raie du cuivre Ka dans une configuration 6-26. Les analyses de texturation ont été effectuées avec
I’équipement Xpert/PANalytical.

a) b)

26/6 measurement
In-Plane diffraction (symmetrical reflection
measurement measurement)

‘
Diffracted X-ray

Normal of
lattice plane

substrate

Asymmetrical reflection
measurement

R
Fig.5 a) Géométrie expliquant la loi de Bragg par analogie a la réflexion [34]. b) Schéma des différentes configurations

géométries utilisées dans les cas des analyses des couches minces [35].

1.2.4 Conclusion

Le ZnO est donc un matériau dont les propriétés structurales particulieres lui conferent des avantages pour
certaines applications. En effet, la disposition de la maille élémentaire de la structure wurtzite du ZnO, qui est
composée par une structure atomique en forme de tétraedre (structure non-centrosymétrique), lui confere des
propriétés intéressantes pour la transduction dans les applications capteurs, notamment la piézoélectricité.

Aprés avoir passé en revue ces propriétés, ainsi que les techniques de caractérisation structurale utilisées dans
le cadre de cette these, intéressons-nous maintenant aux propriétés électromécaniques du ZnO, qui sont
fortement liées aux caractéristiques structurales.

2. Propriétés électromécaniques du ZnO

2.1 Propriétés électroniques et semi-conductrices

Le ZnO possede aussi des propriétés semi-conductrices. C'est notamment un matériau semiconducteur a grand
gap Eg= Ec-Ev = 3.3 eV a 300K [24]. Cette valeur représente |’énergie nécessaire pour faire passer un électron de
la bande de valence a la bande de conduction du cristal. Il s’agit aussi d’'un semiconducteur a gap direct, avec
des propriétés optiques tres similaires a celles du GaN. La valeur du gap évolue avec la température. Lorsque la
température descend, la structure cristalline rétrécit, ce qui a pour conséquence d’accroitre la valeur du gap. La
loi empirique de Varshni donne une bonne approximation de la valeur du gap en fonction de la température :
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2

aT
E¢(T) = Eg(0) —

équation 3
T+8 1

Avec a= 5.5 x 10 eVK! et B= -900K les coefficients de température pour le ZnO. Cette expression est valable
pour des températures comprises entre 0 et 300K.

L'oxyde de zinc en structure wurtzite est un matériau semiconducteur de type n du fait d’un léger déséquilibre
stoechiométrique da principalement a la présence de défauts intrinséques dans la maille cristalline. En effet, les
lacunes d’oxygéene (Vo) et le zinc interstitiel (Zni) induisent des niveaux d’énergie donneurs et accepteurs dans
la bande interdite. La figure 6a montre un diagramme de bandes des niveaux d’énergies introduits par ces
défauts en adoptant la notation de Kroger Vink : i pour interstitiel, V pour lacune ; la charge électrique relative
a I'espece est indiquée en exposant : 7, -, *, ’ et ” qui représentent respectivement deux charges positives, une
charge positive, une charge nulle, une charge négative et deux charges négatives. La figure 6b est une
comparaison des bandes de valence et de conduction pour différents matériaux dont le ZnO et le GaN.

En fait, la concentration d’électrons libres n du ZnO non intentionnellement dopé est directement liée aux
méthodes et conditions de croissance. Par exemple la concentration résiduelle minimale observée dans la
littérature est de I'ordre de 10%cm3 [36] pour des couche synthétisées par épitaxie par jet moléculaire, alors
que des valeurs de I'ordre de 10*7cm™ sont rencontrées plus souvent. Ces valeurs de dopage non intentionnel
seraient dues aux impuretés se trouvant dans les matériaux sources, comme |’hydrogene, ce dernier étant
utilisé dans la plupart des méthodes de synthése.

Le dopage extrinseque, ou intentionnel, se fait en ajoutant des espéces qui vont prendre la place d’un atome
en particulier, dans notre cas Zn ou O. D’un c6té, le dopage de type n est obtenu en substituant les atomes de
Zn par un élément du groupe Il tels que Al, Ga ou In, et les atomes d’O par les éléments du groupe VI, comme
Cloul.

D’un autre coté, le dopage de type p est plus difficile a obtenir. Il s’agit en fait d’une des principales limitations
de l'utilisation du ZnO pour les applications optoélectroniques. Un des probléemes rencontrés est la
compensation par les défauts intrinséques. Un autre probléme évoqué est la faible solubilité des dopants dans
le matériau héte. Les accepteurs connus du ZnO sont les éléments du groupe | (Li, Na et K), Cu, Ag, mais aussi
les éléments du groupe V (N, P et As) [24].

a) b)
Bande de conduction 0 L
4 0.15¢v 0.03eV  0.03eV
- . — N L VAT
Voo Wi, Zn;7Zn; n/ZnfF  Vg'/Vg
=
Eg=3.3eV 2.8/eV 20ev 2 -
¥ ’ T X E
Vo Vg Vo'V
0.8leV
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Bande de valence
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Fig.6 a) Diagramme de bandes du ZnO montrant les niveaux d’énergies introduits par les défauts intrinséques, d’aprés [37],
et b) comparaison des bandes de valence et de conduction pour différentes matériaux, d’apres [38). La ligne en pointillés
indique le niveau de I’hydrogéne moyen, les lignes en rouge indiquent la position des niveaux par rapport au maximum de la
bande de valence pour chaque matériau (calculé par approximation de densité locale). Les matériaux pour lesquels
I’hydrogéne agit comme un donneur (accepteur) sont marqués en vert (bleu).

Un autre parametre caractéristique des semi-conducteurs est la mobilité. La valeur de la mobilité électrique
caractérise la vitesse a laquelle les électrons (ou les trous) se déplacent a travers un métal ou un

Chapitre I. Les nanofils piézoélectriques : cas du ZnO 23



semiconducteur sous l'influence d’un champ électrique. A des faibles valeurs du champ électrique, la vitesse de
dérive est proportionnelle a la mobilité des électrons (un) et au champ électrique :

Ty =y E équation 4

Des mesures de la mobilité électrique par effet Hall ont été principalement rapportées pour le matériau massif
(bulk). Cette grandeur dépend de la température: a basse température elle est limitée par les collisions avec les
impuretés ionisées. Lorsque la température augmente, la mobilité passe par un maximum de 2000 cm2.V1.s*
(entre 50 K et 100 K) avant de descendre jusqu’a atteindre des valeurs de 400 cm2.V1s?t 3 200 cm2.Vis? (
entre 200 K et 300 K)a cause des diffusions et interactions avec les phonons optiques et acoustiques [16]. Des
valeurs de 'ordre de 5 cm?.V-1.s' 3 30 cm?.V1.s! ont été rapportées pour la mobilité des trous.

Ainsi, le ZnO peut se comporter comme un conducteur, un semiconducteur ou un isolant, et il peut donc
présenter des propriétés conductrices ou résistives intéressantes, qui dépendent principalement des procédés
d’élaboration. La résistivité électrique p est une grandeur physique fondamentale dans la plupart des domaines
d’application visés. Par exemple, dans les dispositifs électroniques, une faible valeur de résistivité est
généralement préférée pour faciliter le transport du courant. Pour les applications de transduction
électromécanique on préférera des valeurs plus élevées pour éviter un effet d’écrantage par les électrons libres
d’un champ électrique induit par I'effet piézoélectrique (cf. chapitre Il).

Les valeurs de résistivité des nanofils en ZnO couvrent une gamme assez large, allant de 103 a 10° Q-cm [39].
Ceci est notamment lié aux parametres de croissance des nanofils, aux méthodes de mesure, aux résistances
de contact et aux conditions de mesure. Les couches épaisses ont une valeur élevée (p=10° Q-cm), alors que
pour les couches minces les valeurs s’étalent sur plusieurs ordre de grandeur : px102 Q-cm a p=10% Q-cm.

Il est possible de relier la valeur de la résistivité p (ou de la conductivité o) aux propriétés semi-conductrices du
matériau, suivant le type de semiconducteur :

Semiconducteur de type n :

C=—=q " U,'Nn équation 5

Semiconducteur de type p :
1 Ve .
a=;=q-up-p équation 6

OU pn et pp sont les mobilités des électrons et des trous, et n et p sont les concentrations d’électrons et trous,
respectivement.
Le vecteur densité de courant est lié a la mobilité par :

fzq-un-n-ﬁ équation 7
Avec q la charge la charge élémentaire 1,602 x 10°2°C.

Le ZnO sous sa forme intrinséque est considéré comme un matériau diélectrique. Un matériau diélectrique ne
possede pas de charges libres, pouvant se déplacer a I'intérieur du matériau (cas du ZnO trés peu dopé). De
maniére générale, un milieu diélectrique homogéne (isotrope) est caractérisé par sa permittivité diélectrique k.
La permittivité caractérise la réponse du milieu a un champ électrique, réponse qui se traduit par une
polarisation induite. Quand on parle de milieux diélectriques non homogénes, c’est-a-dire des milieux
anisotropes, on utilise une matrice 3x3 [k], qui refléte la symétrie du cristal. Dans le cas du ZnO et du GaN,
cette matrice est de la forme suivante :

K1 O 0
K= < 0 ki1 O ) équation 8
0 0 Kgj
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Avec ki1 et k33 les permittivités dans le plan de base c et orthogonalement a celui-ci

Le Tableau 2 récapitule les propriétés évoquées jusqu’ici:
Zn0O
Phase cristalline Wourtzite
Gap Eg [eV] a 4,2K 3,437 [40]
Mobilité électrique pe/pn [cm2.V1s?]
(T comprise entre 200 et 300 K)
Résistivité p [Q.cm]:
Matériau massif (bulk) 104
Couche épaisse 104
Nanofils 103-10° [39]
Ki1= 8,49 [40]
k3= 7,40 [40]
Tableau 2. Récapitulatif des propriétés électroniques et semi-conductrices du ZnO.

200-400/3-50 [16]

Permittivité relative kij/ Ko

2.2 Propriétés mécaniques

Un solide soumis a des forces extérieures est le siege de tensions internes et externes causées par les forces
des molécules les unes sur les autres, induisant un état de contraintes qui tend a rendre le solide a son état de
départ. Cet état de contraintes est décrit par le tenseur de contraintes, et la déformation induite sur le solide
est décrite par le tenseur de déformation. Dans la mécanique des milieux continus anisotropes, la situation se
complexifie un peu, car les propriétés du matériau ne sont pas les mémes selon les directions et plans
cristallographiques. Il est donc tout a fait envisageable qu’un état de contrainte puisse donner lieu a n‘importe
quel type de déformation. Par exemple, une contrainte générée par une force longitudinale peut conduire, en
plus d’'une déformation latérale et longitudinale, a une déformation transversale. La loi qui relie le tenseur de
contraintes et le tenseur de déformation est la loi généralisée de Hooke :

Oij = Cijki€n équation 9

Les coefficients ciju sont les coefficients du tenseur des rigidités (ou tenseur des constantes élastiques) du
matériau et ont les mémes unités que ojj [N/m?]. La relation inverse est donnée par :

&l = Sijki0ij équation 10
Les coefficients siji sont les composantes du tenseur de souplesses élastiques [m?/N], et ex est adimensionnel.

En fait, ciju et siju sont des tenseurs symétriques d’ordre 4, et ils comportent théoriquement 21 coefficients
indépendants dans le cas le plus général. Certaines symétries du cristal permettent de simplifier la notation du
tenseur de souplesses, qui vérifie alors la relation suivante:

Cijla = Cijik = Cjikl = Cjiwk équation 11
Cette symétrie permet de faire I'équivalence suivante :

Cijii = Cap équation 12
a prend la valeur 1, 2 et 3 lorsque le couple d’indices ij prend la valeur 11, 22 et 33 respectivement ; et 4,5 et 6
pour 23, 31 et 12 avec leurs permutations. Il en est de méme pour I'indice B en relation avec le couple kl. C’est
ce qu’on appelle la notation de Voigt qui réduit le nombre d’indices utilisés pour décrire un tenseur
symétrique.

Le méme principe de symétrie donne lieu aux relations suivantes pour les coefficients S :

Sap = Sijki quandi=jetk =1 équation 13
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Sap = 2Siju quandi # jouk #1 équation 14
Sap = 4Siji quand i # jetk #1 équation 15

Dans le cas de la structure wurtzite (hexagonale), les tenseurs élastiques ne comportent que cinq coefficients
indépendants : Ci1, C33, C12, C13 et Cas. Il est donc possible d’écrire la loi générale de Hooke sous la notation de
Voigt, comme il suit :

011 1 Gz Gz O 0 0 €11
/ \ /022\ 2 Gy Ci3 0 0 0 €22
033 i | C Cis C 0 0 0 ] €33 , .
| | Oy3 | = | 313 w33 C 0 0 [ &5 équation 16
0 0 0 Cyuy
R T R
012 0O 0 o0 O 0 (C11—Cy3)/2 €12
81 811 Sll 512 513 0 O 0 011
/52\ /EZZ\ Si2 S11 813 00 8 022
&3 33 Siz3 Si3 S35 0 0 033 . ;
| &4 | | 2e,5 0 0 0 Sy O 0 Oya équation 17
\85 / 2813 0 0 0 0 Sy 0 013
€6 2¢eq, 0 0 0 0 0 2(51—5S12) ‘012

Dans le cas de la phase wurtzite, les constantes élastiques Ci1 et C3z correspondent aux modes longitudinaux
suivant les directions [1000] et [0001], respectivement.

Le module élasticité isostatique B (ou encore module de compression) permet d’approximer les constantes
élastiques anisotropes a des constantes isotropes [41]:

— (Cll + C12)C33 - 2(:].23
Cll + C12 + 2C33 - 4’C13

équation 18

Les constantes élastiques peuvent alors étre approximées par les coefficients qu’aurait un matériau isotrope, a
savoir un module de Young E, le coefficient de Poisson v et le module de cisaillement G :

E =3B(1—2v) équation 19

= L équation 20
(€11 +Ci2)
G = E dquation 21
= 2+ équation

Le Tableau 3 récapitule les valeurs des coefficients élastiques du ZnO :

Zn0O
Phase Wurtzite
Matériau massif - Expérimental [42] Théorie [43]
C11=207-209 Cin =231
Coefficients de raideur Cj [GPa] (=111 (=111
Ci3=101-106 Ci3 =104
C33 =209-221 C33 =183
Caa=44.1-46.1 Caun=172
Ces = (C11-C12)/2 = 44.5-44.6 Ces = 60

Tableau 3. Valeurs expérimentales et théoriques des coefficients de la matrice de rigidité du ZnO (phase wurtzite).

Un matériau nanoscopique peut comporter une densité plus faible de défauts, et donc il est souvent observé
qu’a I'échelle nanoscopique ces matériaux présentent des meilleures propriétés mécaniques. Bien que les
mesures mécaniques sur des nanostructures soient difficiles a mettre en ceuvre (et la dispersion tres grande en
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conséquence), le tableau 4 réunit des valeurs de E publiées pour différents matériaux sous leur forme
unidimensionnelle et sous forme massive.

Matériau Méthode R&f Module de Young Module de Young du
* [0001]/Module de Flexion [GPa] matériau massif [GPa]
Nanotubes de carbone Résonance (44] 100-1000 1060 (graphite
multi feuillet parallele au plan basal
Nanofils en SiO2 Résonance [45] 47 72 (fibres de SiO2
amorphe fondues)
Nanofils en Si[111] Flexion [46] 160-180 180
Nanofils en Zn0 Résonance  [47] 135-221 140
(wurtzite)
Nanofils en ZnO Chargement (48] 135-170 (tension) 140
(wurtzite) axial 130-210 (flexion)
. AFM -
Nanofils e.n Zn0 chargement [49] 133 140
(wurtzite) .
latéral
. Nano-
Nar(’vc\’/ft'j':tzei:eino manipulation  [50] 97 140
sous MEB

Tableau 4. Valeurs expérimentales des modules élastiques de nanostructures unidimensionnelles.

Les deux premiers cas qui concernent I'étude de nanofils en ZnO ([47],[48]) montrent une dispersion
importante, qui s’explique par la dépendance des valeurs du module de Young (ou de flexion) en fonction du
diametre des nanofils. L’étendue des diamétres des nanofils est comprise entre 17 et 550 nm, et entre 20 et 80
nm, pour le premier et le deuxiéme cas, respectivement.

En revanche, les auteurs des deux derniéres études ([49], [50]) ne trouvent pas de correspondance entre le
diametre des nanofils et leurs valeurs de contrainte a la rupture, et trouvent méme des valeurs inférieures a
celle du matériau massif.

On peut naturellement penser que la mise en place de tests a cette échelle est non triviale, et qu’alors la
nature de celui-ci peut induire une dispersion des valeurs.

2.3 Piézoélectricité

Il existe un total de 32 classes cristallines qui sont divisés en sept systemes cristallins: triclinique,
monoclinique, orthorhombique, tétragonal ou quadratique, trigonal, hexagonal et cubique. Parmi ces 32
classes cristallines, seulement 20 ont des propriétés piézoélectriques, dont 10 sont polaires et possedent une
polarisation spontanée sans qu’aucune contrainte ne leur soit appliquée. Cette polarisation spontanée trouve
son origine dans un moment dipolaire électrique associé a leur maille élémentaire, et dans ce cas, la
polarisation totale du matériau est la somme de la polarisation piézoélectrique et de la polarisation spontanée.
Les 10 autres classes sont non polaires, et leur polarisation apparait seulement lorsqu’une contrainte
mécanique leur est appliquée. Par la suite nous allons donner une explication des propriétés physiques des
matériaux diélectriques et des matériaux piézoélectriques.

Un matériau diélectrique est un matériau qui ne possede pas de charges libres. Cependant, lorsque un champ
électrique lui est appliqué, des dipdles électriques sont créés grace a l'interaction du champ électrique et la
structure diélectrique du matériau. De maniere simple, un dipole électrique est un couple de deux charges de
signe opposé séparées d’une distance « d » non nulle quelconque. Le moment dipolaire est un vecteur dont le
sens va de la charge négative vers la charge positive. Lorsqu’un champ électrique Ea est appliqué, le matériau
est polarisé et les moments dipolaires s’orientent en direction opposée a ce champ. Or lorsqu’un diélectrique
est placé entre deux électrodes chargées (plaques), la polarisation du milieu produit un champ électrique Ep
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opposé au champ des charges des plaques et le champ électrique effectif est : Ee= Ea — Ep. C’'est la permittivité
la principale caractéristique du diélectrique, et qui va dans ce cas refléter la réduction effective du champ
électrique. Cette constante diélectrique dépend des propriétés de polarisation du matériau et est aussi reliée a
ses propriétés élastiques et thermiques. Ainsi, la constante diélectrique relative k= k/ko exprime de combien de
fois le champ électrique effectif est réduit, pour un certain matériau diélectrique, par rapport au champ
électrique existant entre deux plaques lorsqu’aucun diélectrique n’est présent entre elles (vide).

La permittivité est reliée a la susceptibilité électrique x qui mesure la facilité avec laquelle un matériau
diélectrique se polarise sous l'influence d’'un champ électrique. La relation entre la susceptibilité et la
permittivité électrique est donnée pour les matériaux diélectriques anisotropes par :

Kij = (5ij + )(ij)Kg équation 22
avec 6j = 1 pour i=j.

Une propriété importante des matériaux diélectriques est qu’il n’y a pas de dipdles électriques en absence d’un
champ électrique.

La piézoélectricité est un phénomene complexe faisant écho a plusieurs domaines de la physique tels que la
mécanique, I'élasticité et résistance des matériaux, la thermodynamique, I'acoustique, la propagation d’ondes,
'optique, I'électrostatique ou la cristallographie (parmi d’autres) [51]. La polarisation des matériaux
piézoélectriques est un peu différente de celle des matériaux diélectriques. En fait, les matériaux
piézoélectriques sont un type particulier de matériaux diélectriques anisotropes ou les champs électrique et
élastique sont couplés. lls ont la particularité de se polariser électriquement lorsqu’une contrainte leur est
appliquée. A I'état d’équilibre et hors contrainte, les centres de gravité des charges positives et négatives de
chaque molécule coincident, ce qui résulte en un équilibre électrique. Lorsqu’une contrainte mécanique est
appliquée sur un matériau piézoélectrique, la séparation des centres de gravité des charges entraine la
formation de dipdles a I'intérieur de la matiére (Fig. 7). En s’annulant, ces dipdles, qui sont en regard les uns
par rapport aux autres, créent une distribution de charges liées aux surfaces du matériau, produisant une
polarisation au niveau macroscopique. Ceci entraine une variation de potentiel dont la direction dépend des
propriétés du matériau. Il s’agit du potentiel piézoélectrique, ou du piézopotentiel.

a) b) o c) (3]

2|
DI
(<) (<) (<)
(D (D ()
= (%) =

Fig.7 Schéma explicatif, au niveau moléculaire, de I'effet piézoélectrique : a) molécule non perturbée, b) molécule soumise a
une contrainte extérieure et c) polarisation induite sur les surfaces du matériau.

Supposons que le matériau soit court-circuité a travers deux électrodes se trouvant en contact avec deux de
ses faces par le biais d’un galvanometre. Si on applique une contrainte, une charge liée apparait dans les
surfaces du cristal en contact avec les électrodes. Cette polarisation génere un champ électrique qui créé un
flux de charges libres se trouvant dans le conducteur. Suivant leur signe, ces charges vont se déplacer vers les
surfaces du matériau ou la charge liée, générée par la polarisation du matériau, est du signe opposé. Ce flux de
charges se maintiendra jusqu’a la neutralisation de la polarisation par les charges libres. Lorsque la contrainte
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sur le matériau ne sera plus appliquée, la polarisation va disparaitre et le flux de charge libres s’inversera pour
retrouver les conditions initiales avant application de la contrainte. Entre temps, le galvanometre aura affiché
deux pics de courant de signe opposé [51] (Fig. 8).

4
N I (e [ i QOO
e | . QO
e | QOO
| l====1—=1} QOOO

i

Fig.8 Phénomene piézoélectrique : a) neutralisation par les charges libres externes de la polarisation induite par la
contrainte sur un matériau piézoélectrique, et b) absence de courant dans le matériau court-circuité dans un état non
perturbé.

Comme il a été évoqué auparavant, dans le cas ou les barycentres de charges positives et négatives ne
coincident pas en I'absence de contrainte, on dit que le matériau posséde une polarisation intrinseque dite
« spontanée ». C'est le cas de la structure cristalline wurtzite comme expliquée précédemment. Dans ce cas, la
polarisation totale du matériau est la somme de la polarisation piézoélectrique et de la spontanée.

Ainsi, la piézoélectricité est en fait décrite de maniére analytique par une représentation tensorielle impliquant
des relations de nature mécaniques, électriques et diélectriques :

o L'effet piézoélectrique direct décrit le moment dipolaire par unité de volume (polarisation P) créé
lorsque le matériau est soumis a une contrainte. Cette polarisation, dans le cas d’une polarisation
homogéne, est équivalente a une charge surfacique induite. Les composantes du vecteur polarisation
électrique sont données par :

Py di11 diz dis digr digp dizz dizr dizz disz\ /011 01z Oi3
Py ) =|dz11 da1z daiz dazr dazz dazs dazy daszz dasz || 021 022 023 | équation 23
Py d311 dsz1z dsiz dipr dipp dspz dszy dszp dass 031 032 Oss

P, = dijkojx = dijkCirumEim = €ijkEjk équation 24

ou les Pi [C/m?] représentent les composantes du vecteur polarisation (tenseur d’ordre 1), les oj sont
les composantes du tenseur de contraintes, et les coefficients dix [C/N] ou [m/V] sont appelés
coefficients piézoélectriques. Une formulation équivalente existe avec le tenseur de déformations gj«
et les coefficients piézoélectriques eik [C/m?].
o L'effet piézoélectrique inverse décrit la déformation induite par I'application d’un champ électrique
sur le matériau.
g = djiE; équation 25
Avec Ei les composantes du vecteur champ électrique.
De la méme fagon que pour les propriétés mécaniques, il est possible d’utiliser la notation de Voigt pour la
matrice de coefficients piézoélectriques, et réduire a 2 le nombre d’indices nécessaires pour décrire cette
matrice, soit 18 coefficients au lieu de 27.

Dans le cas particulier de la structure wurtzite, il 'y a que 3 coefficients indépendants dans la matrice de
coefficients piézoélectriques écrite sous la notation de Voigt.
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&1
P, 0000d15/\ 0 0 0 0 e5s0\|[ 22
<P2> (0 0 0 dic 0 0) (o 0 0 e;0 0) i équation 26
P d31dszidsz 0 0 0 \ / es1ez1e33 0 00 &5

€6
Les coefficients ess1, e33, e1s et ds1, ds3, dis correspondent a 3 modes d’opération : longitudinal, transversal et en

cisaillement, respectivement.

Compte tenu de la nature diélectrique et piézoélectrique, la densité d’énergie interne U pour un matériau
piézoélectrique de facon générale est donnée par la somme du travail mécanique et électrique. On peut écrire
cette densité d’énergie U sous sa forme différentielle comme :

dU = o;jde;j + E dDy,  équation 27

Avec Dm les composants du champ de déplacement électrique. Le vecteur polarisation P; est ensuite introduit
pour quantifier le degré de polarisation du matériau. Ce vecteur est relié aux vecteurs de champ électrique et
champ déplacement électrique par la relation suivante :

D; =& E; + P, ; P, =KoxijE; équation 28

Nous allons a présent dériver les équations constitutives d’'un matériau piézoélectrique en utilisant I'énergie
électrique de Gibbs Ge= Ge(gi,Ei). La fonction électrique de Gibbs correspond a un potentiel thermodynamique
dans lequel les variables indépendantes sont la déformation € et le champ électrique E;, et les variables
dépendantes sont la contrainte et le déplacement électrique, c’est-a-dire :

ac, = (2% 4 +<aae) dE,  équation 29
- =\7s, . &ij 3E,,) “En équation

La forme différentielle de Ge= U — EiDi, compte tenu de 'équation 27, est :
dG, = 0;;de;; — Dy dE,,  équation 30

En faisant une comparaison de termes entre les équations 29 et 30 il vient :

_ (096G, ¢ D - (aae)
aij_ agij Eie m — aEm .

Sachant que oj et Di dépendent de €jj et de Em , la forme différentielle de la contrainte et du déplacement

électrique s’écrit :
anj ao—ij , .
do; = EP . deg + 3E S dE,, équation 31

aD oD
dp,, = <—m) deg + (6—Em> dE, équation 32
E k

&

La signification des dérivées partielles est le suivant :

gy N . .
) (ﬂ) = Cjji est le tenseur des rigidités a champ électrique constant E = cte

Oerl/
do;j aD . . L.y . N
) (#) = — (as_m) = —e;jm est le tenseur de coef ficients piézoélectriques a € = cte
mie /g

aD iy . R
o (ﬁ) = K €St le tenseur de constantes diélectriques a € = cte
k’e

Apres intégration a dérivées partielles constantes on obtient les équations constitutives suivantes :
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0ij = Cijkiér — €ijmEm (ef fet piézoélectrique inverse) équation 33
Dy = epij&ij + KmkEx  (ef fet piézoéelctrique direct) équation 34
ou encore sous la notation de Voigt :
0; = Cijgj — epmiEm  équation 35
Dy = emj€j + KmnEn équation 36
avecij=1a6,etm,n=1a3.

Il existe deux autres formulations qui sont obtenues a partir des deux précédentes en multipliant les relations
par les coefficients de souplesse S;.

& = S;jo; + diy By (ef fet piézoélectrique inverse) équation 37
Dy, = dmjoj + kmnEy (ef fet piézoéelctrique direct) équation 38

Ces équations constitutives pour les matériaux piézoélectriques montrent le couplage entre les grandeurs
électriques et mécaniques.

Le Tableau 5 regroupe les valeurs des coefficients piézoélectriques mesurés pour une couche 2D de ZnO ainsi
que les valeurs théoriques.

Zn0O
Phase Wourtzite
Couche 2D-Expérimental [52] Théorie [53]
- L . i e1s =-0.45 eis = -0.37
Coefficients piézoélectriques ejj [C.m™] es1 = -0.51 €31 = -0.62
es3=1.22 e33=0.96
Polarisation spontanée [C.m™] -0,057 — -0.047 [24]

Tableau 5. Valeurs des coefficients piézoélectriques pour le ZnO.

Outre les coefficients piézoélectriques de ZnO, le tableau 6 donne ceux de GaN, AIN et GaAs, qui, comme ZnO,
peuvent étre compatibles avec les procédés technologiques de la microélectronique.

. Désaccord de Coefficient ..
Paramétre . , . Coefficients
L. Phase . maille par d’expansion S .

Matériau Groupe . . de maille . piézoélectriques
cristalline A) rapport au thermique théoriques (C.m?)

Zno (%) (10° K?) ques (&

Zn0 11-VI Wourtzite a=3.252 0a=2.9 e1s=-0.37

c=5.213 oc=4.75 e31=-0.62

es33=0.96

GaN n-v Wourtzite a=3.189 1.8 0a=5.17 e1s=-0.33

¢=5.185 ac=4.55 es31=-0.55

ess=1.12

AIN -V Wourtzite a=3.112 4.5 aa =5.3 e1s=-0.48

c=4.980 oc=4.2 e31=-0.58

es3= 1.55

GaAs 1-v Zinc Blende A=5.652 42.4 Oa =6 e14=-0.16

Tableau 6. Propriétés piézoélectriques de ZnO, GaN, AIN et GaAs [53].

Tout comme pour les propriétés mécaniques, les propriétés piézoélectriques des nanostructures seraient
améliorées a I’échelle nanoscopique [54]. Le Tableau 7 établit une comparaison du coefficient piézoélectrique
dss entre le matériau massif et le matériau nanoscopique pour différents matériaux, dont ZnO et GaN.
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Matériau massif (expérimental) Echelle nanoscopique (expérimental)

Matériau das (102 m/V) E (GPa) a2 (102 m/V) E (GPa)
Zn0O 9.93 164 14-26.7 100
GaN 1.86 397 12.8 43.9
PZT 650 N/A 101 46.4-99.3

PVDF -25 N/A -38 0.39

Tableau 7. Coefficients piézoélectriques dss de différents matériaux : comparaison entre matériau massif et nanomatériau
[55].

On constate de maniere générale que le ZnO posséde un coefficient plus élevé que le GaN. En revanche, les
matériaux céramiques comme le PZT, ou les matériaux polymeres piézoélectriques ont de meilleures
propriétés. Néanmoins leur intégration s’avere un peu compliquée quand on parle de I'échelle nanoscopique
(faibles dimensions). Les résultats des mesures obtenues pour les matériaux nanoscopiques sont a prendre
avec prudence du fait de la complexité de la mesure expérimentale et du manque de reproductibilité
généralement constaté.

3. Principe de transduction : piézoélectricité et piézotronique

Dans cette partie nous allons décrire les principes de transduction sur lesquels repose I'utilisation de nanofils
piézoélectriques, et de nanofils piézoélectriques semiconducteurs, pour les applications de micro et nano
composants électroniques.

Dans les deux cas, le principe de base reste I'effet piézoélectrique. Comme on le verra en détails au chapitre I,
un nanofil piézoélectrique soumis a une force va produire une distribution du piézopotentiel au sein du nanofil.
C’est cette polarisation piézoélectrique qui est a la base du fonctionnement des dispositifs que je vais décrire
par la suite.

3.1 Nanofils purement piézoélectriques

Dans le cas idéal, si on considere des nanofils piézoélectriques qui n’ont pas de comportement semi-
conducteur (cela reviendrait a faire I’hypothése que les niveaux de dopage dans le matériau sont tellement
faibles, que I'on peut se permettre de négliger 'effet des porteurs de charges), le principe de fonctionnement
est trés simple. Par I'application d’électrodes sur le nanofil il est possible de mettre en mouvement les charges
crées sur les électrodes par le biais d’un circuit de récupération externe (résistance Z). Il est alors tres simple de
les collecter jusqu’a la neutralisation de I'effet piézoélectrique. La figure 9 montre un schéma simplifié de ce
principe de fonctionnement.

Pour le ZnO, comme il a été évoqué auparavant, il est trés difficile de synthétiser des nanofils qui aient un
faible niveau de dopage. De maniére naturelle, le ZnO présente des valeurs de concentration de dopants de
I'ordre de 107 cm3, ce qui est loin d’étre négligeable. C’est la principale raison pour laquelle il faut en fait
considérer le cas de figure qui suit.

Chapitre I. Les nanofils piézoélectriques : cas du ZnO 32



Force

Z charge
(circuit exterieur)
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Fig.9 Schéma du principe de transduction d’énergie mécanique a énergie électrique par le biais d’un nanofil présentant
seulement des propriétés piézoélectriques.

3.2 Nanofils piézoélectriques semiconducteurs

En plus de I'aspect piézoélectrique, il faut donc tenir compte de la nature semi-conductrice du ZnO, qui va jouer
un réle primordial aux jonctions entre le NF et les électrodes. En effet, sous certaines conditions, lorsqu’on met
en contact un métal et un semi-conducteur de type n, il y aura création d’une barriére de potentiel, dite « de
Schottky ».

Lorsqu’un cristal semi-conducteur est contraint, deux effets ont lieu. Le premier s’appelle I'effet piézorésistif,
qui est d au changement du gap et aussi des niveaux de densité d’états dans la bande de conduction. Cet effet
n’a pas de polarité : pour un cristal contacté a deux endroits différents, I'effet vu serait le méme. D’un autre
cOté, si le matériau est en outre piézoélectrique, un piézopotentiel est aussi créé. La polarité de celui-ci peut
modifier de maniére significative les propriétés des barrieres de Schottky pour un nanofil contacté a des
endroits ou le piézopotentiel a des valeurs opposées. Il s’agit ici de I'effet piézotronique [14].

Pour mieux comprendre ce concept, nous allons nous rapporter a une structure fondamentale en physique des
semi-conducteurs : la jonction Schottky. Lorsque I'on met en contact un matériau semi-conducteur de type n et
un métal, une barriere Schottky (qdb) se forme a l'interface si la fonction de travail de sortie du métal est
significativement plus grande que celle du semiconducteur. Au voisinage de la jonction, le niveau de Fermi
s’éloigne de la bande de conduction (E¢) et se rapproche donc de la bande de valence (Ev). Il y a donc un
appauvrissement du semiconducteur de type n dans la zone de contact et création d’'une zone de charge
d’espace (ZCE). Cette charge positive dans la ZCE est compensée a la surface du métal par une charge négative,
donc tres pres de la jonction métallurgique. La déplétion du semiconducteur et la création d’une barriére
d’énergie limitent la conduction a travers la structure et un phénomeéne de diode passante/non passante est
observé. Un courant électrique pourra passer a travers la jonction si et seulement si une tension externe plus
grande qu’une valeur seuil (¢i) est appliquée et si la polarité est positive du cé6té du métal (cas du semi-
conducteur de type n).
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Une fois qu’une déformation est induite dans le matériau semiconducteur qui présente aussi des propriétés
piézoélectriques, un piézopotentiel négatif du c6té de l'interface semiconducteur-métal aura comme effet
d’augmenter de maniére locale la hauteur de la barriére Schottky, alors qu’un piézopotentiel positif I'abaissera.
La figure 10 montre le diagramme de bandes au repos (Fig. 10a) et sous I'effet d’un piézopotentiel négatif (Fig.
10b). On voit ici I'importance du réle du piézopotentiel, qui a pour effet de changer les caractéristiques du
contact, et par conséquent le processus de transport de charges, qui se trouve modifié a l'interface
semiconducteur-métal [14]. Il convient de remarquer que les charges de polarisation sont des charges ioniques,
et que ce ne sont pas des charges mobiles. D’un point de vue électrique, elles jouent le méme réle que les
charges correspondant aux dopants ionisés. Les porteurs de charges libres peuvent écranter partiellement les
charges piézoélectriques a cause de la valeur finie de la permittivité électrique et du niveau fini du dopage du
matériau, mais ils ne pourront pas écranter la totalité des charges piézoélectriques. La déformation du
matériau se traduit par une modulation de la longueur de la zone de charge d’espace.

a) b)
Cas d’'un Piézopotentiel négatif
METAL Semi-conducteur de type n METAL Semi-conducteur de type n
___________ w R ____»_»»t Augmentation de la barriére
ady, i Ec
L
F T/‘T"
E
gt gty E T T
USSR —) — ) Fi

Fig. 10 Diagramme de bandes pour illustrer I'effet du piézopotentiel sur la barriere Schottky : a) diagramme de bandes a
I’équilibre, c’est-a-dire, sans piézopotentiel généré par le semiconducteur, et b) diagramme de bandes lors de la génération
d’un piézopotentiel négatif a I'interface du semiconducteur, faisant basculer la hauteur de barriére Schottky de qp a qpy’.
E,, Er, Ef et E. représentent respectivement : le niveau de la bande de valence, le niveau de Fermi, le niveau de Fermi
intrinséque et le ni veau de la bande de conduction.

Le Tableau 8 récapitule les différents métaux avec lesquels le ZnO de type n forme une jonction Schottky, ainsi
que les valeurs expérimentales de ¢b correspondantes mesurées.

Matériaux formant une jonction de type Schottky avec le ZnO

Métal b (V)2 300K
Al 0,68
Au 0,65
Cu 0,45
In 0,3
Pd 0,68
Pt 0,75
Ta 0,3

Tableau 8 Valeurs de la barriére de Schottky mesurées entre le ZnO et différents métaux [56].

3.3 Techniques de caractérisation piézoélectrique des nanofils

La mesure des propriétés piézoélectriques et piézotroniques des nanofils est complexe du fait de leurs
dimensions, mais aussi de la diversité des effets mis en jeu et détaillés ci-dessous. L’analyse théorique d’'un
nanofil piézoélectrique fléchi a son extrémité est effectuée au chapitre Il.

Le groupe du Pr. Wang, a Georgia Tech., a été le premier a proposer une technique de caractérisation adaptée.
Plusieurs groupes, dont nous allons passer en revue les travaux, ont fait évoluer cette technique de sorte
gu’aujourd’hui, les données sur ces nanofils s"accumulent et se précisent. Cependant, il est fondamental de
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savoir rester critique vis-a-vis des résultats obtenus, la comparaison directe de différents nanofils, différentes
maniéres d’appliquer une contrainte et différentes conditions expérimentales étant le plus souvent impossible.

Les premieres techniques de caractérisation de I'effet piézotronique font appel principalement a I'utilisation du
microscope a force atomique (AFM), qui est une technique de caractérisation classique des nanostructures
permettant la manipulation et la nanotopographie de surface, mais aussi des mesures électriques, capacitives,
magnétiques, pour n’en citer que les plus connues.

L’équipe du professeur Z. L. Wang a publié dés 2006 des résultats de caractérisation piézoélectrique de nanofils
en ZnO a I'aide d’'un AFM [57]. lls ont utilisé le mode contact, permettant d’exercer une force constante de 5nN
entre la pointe et I'échantillon, avec une pointe AFM en silicium comportant un revétement en platine. Le
relevé topographique a force constante permettait aussi de remonter a une information sur la résistance
mécanique des nanofils. La mesure électrique était réalisée entre la pointe métallique et un contact a la colle
d’argent pris sur le substrat. Aucune polarisation externe n’était alors appliquée. La figure 11 montre le
principe d’utilisation de ’AFM dans ce mode de caractérisation de nanofils en ZnO.

- §- - 1

Fig.11 Schéma de la procédure expérimentale permettant de générer et de collecter une réponse électrique en déformant un

nanofil piézoélectrique a I'aide d’un microscope a force atomique équipé d’une pointe conductrice [57]. La base du nanofil
est a la masse électrique, et une charge externe R, (supposée beaucoup plus grande que la résistance interne du nanofil R;)

est placée dans le circuit extérieur de mesure [57].

Des nanofils en ZnO de longueur comprise entre 200 et 500 nm, ont généré un signal en pic de I'ordre de 6 a 9
mV sous |'effet de la flexion produite par la pointe de I’AFM (Fig. 12a), avec une force de contact de 5 nN
imposée entre la pointe et I'échantillon. La figure 12b montre la topographie du scan obtenu avec la pointe
AFM ainsi que la réponse électrique mesurée en méme temps.
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Fig.12 a) Visualisation des tensions de sortie des NFs aprés passage de la pointe de I'AFM et b) profils de topographie
(rouge) et de tension (bleu) a travers un NF. Images adaptées de [57].

Wang a justifié ces résultats comme il suit (Fig. 13) : le modele a considérer est celui d’'un contact Schottky
entre la pointe de I’AFM et le nanofil, et d’'un contact ohmique a la base du nanofil. Lorsque le nanofil
commence a fléchir (Fig. 13a et b) un piézopotentiel positif V+ apparait le long du c6té en tension du NF. Au fur
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et a mesure que la pointe continue a fléchir le nanofil, un flux d’électrons s’établit depuis la base du NF reliée a
la masse a travers la charge externe pour atteindre I'extrémité haute du nanofil. A ce stade, les électrons ne
peuvent pas traverser |'interface pointe AFM-nanofil a cause de la jonction Schottky qui est polarisée en
inverse (cas d’un nanofil dopé n). Dans ce cas, les charges accumulées en haut du NF peuvent affecter la
distribution du piézopotentiel (effet d’écrantage). Le nouveau potentiel V'+ abaisse alors légerement la bande
de conduction. Lorsque la pointe atteint le milieu de la section du nanofil (Fig. 13c), le piézopotentiel
localement est nul. La chute de potentiel induit un flux d’électrons de retour a la masse. Quand la pointe
atteint le c6té en compression du nanofil (Fig. 13d), le piézopotentiel local chute a V’- (valeur négative), qui
produit un incrément conséquent de la bande de conduction tout pres de la pointe de I’AFM. Si I'incrément en
énergie qui en découle est assez grand (déterminé par I'état de flexion du NF), le potentiel piézoélectrique
entraine un flux d’électrons dans le circuit extérieur, produisant un courant. Ce processus est bien plus rapide
que le processus d’accumulation de charges, et donc le potentiel transitoire créé dans la charge extérieure est
suffisamment grand pour étre détecté au-dessus du niveau de bruit du circuit.

Ainsi, le role du potentiel piézoélectrique est d’acheminer les électrons depuis le nanofil en ZnO jusqu’a
surmonter la valeur seuil d’énergie a I'interface ZnO-métal (pointe AFM), mais il ne détermine en aucun cas
I"amplitude de la tension de sortie (Fig. 13e). Au fur et a mesure que les électrons sont pompés dans le métal,
le niveau de Fermi local est transitoirement incrémenté. Par conséquent, la tension de sortie correspond a la
différence de niveaux entre les énergies de Fermi du métal de la pointe (électrode haute) et de I'électrode a la
base du NF. Le potentiel piézoélectrique, qui surmonte la barriere Schottky, est quant a lui bien supérieure a la
tension de sortie mesurée.

L =

Anode +

Fig. 13 Diagramme de bandes expliquant la formation du flux de charges : a) schéma et diagramme de bandes d’un NF relié
d la masse par sa basse (G) et ol I'autre extrémité est en contact d’une pointe conductrice d’AFM (T). L’interface nanofil-
pointe est considérée comme une jonction Schottky. b) Quand le nanofil commence a étre fléchi, le potentiel piézoélectrique
asymétrique du nanofil modifie le profil de la bande de conduction (CB). Le piézopotentiel positif local dans la région de
contact produit un flux d’électrons depuis la base vers la pointe. Les électrons s’accumuler alors au niveau de la pointe. c)
Lorsque la pointe atteint le milieu du nanofil, une chute du potentiel induit un flux retour des électrons vers la base du
nanofil. d) Quand la pointe atteint le coté en compression du nanofil, un piézopotentiel local négatif produit un incrément de
la bande de conduction. Si I'amplitude du piézopotentiel est assez conséquente, les électrons pourront passer du nanofil vers

Chapitre I. Les nanofils piézoélectriques : cas du ZnO 36



la pointe. Ce mouvement circulaire d’électrons dans le circuit correspond au courant de sortie. e) Diagramme de bande
d’énergie montrant le potentiel en sortie (V) et le réle du potentiel piézoélectrique [58].

Dans le cadre de cette thése, jai pu travailler aux c6tés de I'équipe de I'IMEP-LaHC (Institut de
Microélectronique Electromagnétisme et Photonique et le Laboratoire d’Hyperfréquences et de
Caractérisation), qui a apporté des améliorations a cette technique pour la caractérisation électromécanique
de NFs en GaN [13]. Les principales différences, par rapport aux travaux décrits auparavant sont le
positionnement de I'échantillon de maniére a ce que les nanofils soient disposés horizontalement, et le circuit
de mesure. Cette configuration est plus adaptée du fait que la pointe de I’AFM ne glisse pas sur la partie haute
du nanofil lors d’un relevé topographique, et les mesures électriques peuvent alors étre effectuées a différents
endroits sur un méme nanofil.

Ainsi, dans cette configuration, un potentiel électrique de 150 mV a été observé pour un nanofil en GaN
intrinseque (R=15 nm, L=598 nm), alors que pour un nanofil avec une structure GaN-AIN-GaN de type n, le
potentiel pouvait atteindre jusqu’a 200 mV (R=15 nm, L=639 nm). La figure 14a illustre la configuration
expérimentale, et la figure 14b un exemple de résultats obtenus. Sur ces-derniers on constate que I'on mesure
bien une réponse électrique du nanofils sous I'effet de la déformation (40 mV pour une force appliquée de
1000 nN). Cette réponse décroit en amplitude avec la force appliquée, comme décrit dans les modeéles
analytiques (cf. chapitre Il).
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Fig. 14 a) Schéma du dispositif expérimental, mettant en avant le positionnement de I’échantillon a 90°, et b) mesure
spontanée du potentiel électrique sur un NF en GaN [13].

Avec ce méme banc expérimental, il est possible de caractériser les propriétés de transport électrique
(caractéristiques 1-V) en fonction de la force appliquée au nanofil. Le schéma de la mesure et I'image obtenu
avec I'’AFM des nanofils étudiés sont montrés sur la figure 15a et 15b, respectivement. La caractérisation
consiste en trois étapes (Fig. 15c): (i) la pointe de 'AFM est amenée au contact du nanofil, puis le fléchit
progressivement jusqu’a une valeur de force donnée. (ii) Dans cet état de flexion importante, la force est
maintenue constante et les mesures électriques sont effectuées. Une polarisation allant de -2V a +2V est
appliquée entre le nanofil et la pointe de I’AFM. (iii) Finalement aprés les mesures |-V, la pointe est rétractée,
pour laisser le nanofil revenir a son état de repos.
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Fig. 15 a) Schéma du dispositif expérimental ; b) image AFM des nanofils en GaN analysés ; et c) Graphe illustrant les
différentes étapes du protocole : en rouge la mise en contact de la pointe et du nanofil et la mise en flexion du nanofil, qui se
traduit par une déflection du cantilever. En vert, I'application de la polarisation a force constante qui entraine la génération
de courant dans le circuit extérieur de mesure. En bleu la phase de rétraction de la pointe [59].

Dans cette configuration il y a deux contacts métal-semiconducteur. Le premier entre la pointe AFM en Pt et le
nanofil en GaN, et le deuxieme entre I'électrode en Ag et le substrat en Si. Dans les deux cas les fonctions de
travail de sortie des métaux est plus élevée par rapport aux affinités électroniques des semiconducteurs. Il en
découle deux contacts avec une barriere Schottky de différentes hauteurs. On considere que la barriere de
Schottky du c6té du contact Ag-Si est inférieure a celle du contact Pt-GaN en se basant sur les travaux
d’extraction des deux métaux (5,65 eV et 4,26 eV pour le Pt et Ag, respectivement [60]), et sur les affinités
électroniques du GaN et du Si 4,1 eV et 4,05 eV, respectivement [61]. La discontinuité de bande de conduction
entre le nanofil en GaN et le substrat en Si est négligeable. Le diagramme de bandes est montré, en état de
repos, sur la figure 16a. D’apres la théorie de la piézotronique, un piézopotentiel positif abaisserait la hauteur
de la barriere Schottky (Fig. 16b), ayant comme conséquence directe un incrément du flux de courant a travers
le nanofil. A cause du contact Ag-Si polarisé en inverse, le flux de courant depuis la pointe AFM vers le nanofil,
ici défini positif, est largement limité ; alors que le courant dans le sens inverse, défini ici comme négatif, est
dominé par la jonction métal-semiconducteur. C’'est pourquoi un changement dans la barriére de Schottky
métal-semiconducteur peut étre décelé en fonction de la force appliquée au nanofil. Les caractéristiques (V)
obtenues, avec différentes valeurs de forces appliquées, sont données dans la figure 16c.

a) - b)
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Fig. 16 Diagrammes de bandes du systéme pour illustrer la barriere de Schottky entre la colle d’argent et le substrat Si (¢41)
et entre la pointe de I'AFM et le nanofil (,) a) a I'état de repos (pas de force appliquée au nanofil), et b) avec une force
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appliquée au nanofil qui induit un piézopotentiel positif dans le nanofil a I'interface avec la pointe de I’AFM (Ad; représente
la variation de la barriére de Schottky sous I'influence du piézopotentiel). c) Variation des caractéristiques I-V de la jonction
Schottky, formée entre la pointe de I'AFM et le nanofil, pour différentes valeurs de forces appliquées. Les variations sont
principalement observées pour les valeurs de courant négatives (cadre en pointillés) [59]. L’explication des caractéristiques
I(V) a permis de vérifier le principe de fonctionnement, avec une hauteur de barriére Schottky Pt-GaN apparente modulée
linéairement par la force appliquée.

4. Application des nanofils piézoélectriques dans des dispositifs
électroniques

Depuis les années 2000, plusieurs avancées ont été réalisées dans les domaines de la nano-énergie et des
nano-capteurs, donnant lieu a des dispositifs innovants de récupération d’énergie et a des nanosystemes pour
I’électronique portable autonome notamment. En particulier, la démonstration de nanogénérateurs
fonctionnels a été rendue possible grace a l'utilisation de différents phénomenes et effets physiques qui
agissent ensemble, tels que la piézoélectricité [62], la triboélectricité [63] ou encore la flexoélectricité [64].

Ce paragraphe fait état de certains de ces dispositifs qui exploitent les nanofils piézoélectriques
semiconducteurs. Par exemple, le principe de fonctionnement des nanogénérateurs repose sur le
piézopotentiel généré par plusieurs nanofils sollicités collectivement. Le principal avantage d’utiliser des NFs
est le fait qu’ils peuvent étre actionnés par des sollicitations mécaniques de faible amplitude avec des
fréquences d’excitation allant du Hz a plusieurs KHz.

4.1 Nanogénérateurs : VING et LING

L’équipe du professeur Z. L. Wang, de I'université de Georgia Tech., a fait émerger depuis 2005 le domaine des
récupérateurs d’énergie mécanique a base de nanofils piézoélectriques. On distingue différentes structures
adaptées aux différents types de sollicitations mécaniques, tels que le nanogénérateur a nanofils verticaux
(VING -Vertical Integrated Nano Generator) et le nanogénérateur a nanofils horizontaux (LING - Lateral
Integrated Nano Generator).

D’un coté, le VING est composé principalement de 3 blocs illustrés sur les figures 17a et b :

e Une matrice de NFs piézoélectriques qui convertissent I’énergie mécanique en énergie électrique
grace a I'effet piézoélectrique. Il s’agit de I’élément clé du dispositif.

e Une couche diélectrique dans laquelle les nanofils sont noyés et qui a la fois protége les nanofils
mécaniquement, renforgant la robustesse du dispositif, et assurant I'isolation de la couche capacitive
du dispositif, évitant les court-circuits entre les deux électrodes.

e Une électrode haute et une électrode basse, formant une configuration capacitive, pour collecter les
charges.

Les NFs ont globalement leurs axes c alignés entre eux et orientés perpendiculairement au substrat. Sous
I'effet d’'une contrainte uniaxiale appliquée sur I'électrode supérieure, le piézopotentiel créé le long de
chaque nanofil a donc la méme distribution, favorisant ainsi un effet macroscopique collectif. Les nanofils
se trouvent en compression uniaxiale, générant une différence de potentiel qui induit un mouvement de
charges a travers un circuit extérieur pour la compenser. Les charges s’accumulent aux électrodes haute et
basse, chargeant la capacité et produisant un pic de courant. Un flux de courant opposé est généré des
que la contrainte est reldchée (Fig. 17c).
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Fig.17 Nanogénérateur a nanofils verticaux (VING) et son principe de fonctionnement: a) image MEB en coupe d’un

prototype de VING, b) schéma de la structure du VING et c) caractéristiques électriques du VING en voltage et courant sous
sollicitations répétées [65].

D’un autre coté, le LING se distingue du VING principalement par l'utilisation de NFs disposés horizontalement,
comme le montre la figure 18a. Dans ce type de dispositif, la flexion du substrat souple dont les nanofils sont
solidaires entraine une mise en traction globale des nanofils, qui crée des charges aux extrémités de chaque
fil (Fig. 18b).

Les principaux aspects a prendre en compte sont :

e Les contacts électriques aux extrémités de la matrice de nanofils doivent étre non symétriques pour
avoir un contact Schottky d’un c6té, et un contact ohmique de I'autre (Fig. 18a).

e Tous les nanofils doivent avoir la méme orientation cristallographique pour assurer la méme polarité
des potentiels piézoélectriques générés (Fig.18b). Il est important que les axes ¢ des nanofils soient
alignés suivant la méme direction et dans le méme sens pour éviter que les polarisations produites par
les NFs ne se neutralisent entre elles.

e Les nanofils sollicités et relachés collectivement produiront une meilleure réponse.

Ces deux types de dispositifs ont été développés principalement pour les applications de récupération
d’énergie mécanique.

Fig.18 Nanogénérateur intégré latéralement (LING): a) structure du LING montrant les éléments constitutifs, et b) principe
de fonctionnement lors d’une déformation [66].

Le tableau 9 récapitule quelques résultats obtenus avec les nanogénérateurs en configuration VING et LING.
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L. Déformation  Tension Courant
Matériau Nature de la

Configuration . Dimensions ) . ou force de sortie desortie Réf.
actif déformation . . .
appliquée maximale maximal
Nanofils en D=300nm, Compression 8,9
VING Zn0O L=4um verticale 6,25 Mpa %6 mv nA/cm? [67]
Nanofils en D=150nm, . o
VING 7n0 L=2um Flexion 0,12% 0V 0,6 uA  [68]
Nanofils en .
VING 7n0 - Compression 1 MPa 37V 12 yA [69]
Nanofils en D~100 nm . 0
LING 7n0 L=5um Flexion 0,19 % 1.2V 26 nA [67]
Nanofils en D=200nm
, . 0,
LING 7n0 L=50pm Flexion 0,1% 2,03V 107 nA  [70]
. D=100- Flexion
LING Nanofils en 500nm, (encastré a une .40 MP.a 1,2v 40 nA [71]
GaN . (simulation)
L=10-20um extrémité)

Tableau 9. Résultats obtenus avec des nanogénérateurs en configuration VING et LING. On observe que les
résultats varient en fonction du type de configuration analysée, mais aussi en fonction du type de déformation
appliquée, de la déformation ou force appliquée et ainsi que des dimensions des nanofils utilisés.

Pour des informations complémentaires, le lecteur peut se référer a [62], ou il trouvera I’évolution des
nanogénérateurs pour leurs différentes configurations aux cours des derniéres années.

4.2 Nanopiézotronique pour les applications microélectronique et capteurs

Comme nous l'avons vu précédemment, des dispositifs exploitant la contribution collective de plusieurs
nanofils ont été développés. Dans cette premiere catégorie de dispositifs, I'intérét était de générer de
I’énergie. Une autre catégorie de dispositifs est celle de a base de nanofils uniques ou isolés exploitant la
piézotronique. Ces dispositifs-ci exploitent les charges générées au sein méme du nanofil et/ou la modification
des niveaux d’énergie du matériau. On perd I'effet collectif et ce type de structures ne peut étre envisagé que
pour des études physiques ou la réalisation de capteurs ultra-sensibles. On peut citer 2 exemples tres différents
de ces dispositifs afin d’illustrer ces modes de fonctionnement d’un autre genre.

4.2.1 Transistor a effet de champ dont le potentiel de grille est contrélé par un nanofil
piézoélectrique

De fagon a illustrer le concept de la piézotronique, je vais comparer de maniére qualitative un transistor a effet
de champ a canal de type n (n-MOSFET) et un transistor piézotronique.

Dans le premier cas (Fig. 19a), il y a deux régions dopées n (le drain et la source), un oxyde trés fin est déposé
sur la région dopé p et qui sert comme oxyde de grille. Le flux d’'un courant entre le drain et la source est
modulé par le biais d’une tension appliquée a la grille du transistor.

Dans le deuxiéme cas (Fig. 19b), le transistor est composé d’une structure métal-semiconducteur-métal. Le
principe fondamental de ce transistor est le controle du transport des porteurs de charges a l'interface métal-
semiconducteur en modulant le contact local (barriére de Schottky) par le biais d’un piézopotentiel créé a cette
interface en appliquant une déformation. Ainsi, dans cette structure la tension de grille est remplacée par un
potentiel créé par l'effet piézoélectrique, et le dispositif est contrélé par une déformation/contrainte
extérieure plutot que par une tension extérieure.
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Fig.19 a) Schéma d’un transistor a effet de champ a canal de type n, b) un transistor a effet de champ avec un nanofil semi-

conducteur ; schéma d’un transistor piézotronique sous une contrainte en c) tension et d) compression [14].

En utilisant alors les propriétés qui découlent du couplage des comportements semi-conducteur et
piézoélectrique du ZnO, des nano-dispositifs ont été créés pour exploiter I'effet piézotronique. Dans un
deuxiéme exemple, c’est cette fois le potentiel piézoélectrique généré a la base du nanofil qui est exploité : le
transistor a effet de de champ (FET) de la figure 20 est actionné par le biais d’'une force appliqué sur le nanofil,
mais cette fois dans une configuration verticale [72].

a)
el
o
Al layer
- Orain on ZnO wire
= electrode
i Zn0O wire
§ b PDMS layer

Soiiree electronde

Fig. 20 a) Schéma du composant a base d’un NF piézoélectrique. Le nanofils est recouvert par un dépét métallique fin. Et b)
image MEB du dispositif montrant sa structure interne [72].

Le nanofil de ZnO est partiellement intégré dans le substrat. La partie basse du nanofil est enterrée dans une
couche de PDMS (polydyméthylsiloxane), et tout est recouvert d’une électrode supérieure. L’électrode
inférieure est placée par I'arriére du substrat a la base du nanofil. Ensuite on applique une polarisation entre la
partie basse du nanofil et le drain (électrode supérieure) a I'aide de pointes instrumentées. La fine couche en
PDMS protége la base enterrée du NF, et minimise I'effet du potentiel introduit par I’électrode haute. On
obtiendra alors un transistor piézoélectrique a effet de champ dans lequel le canal formé a I'interface nanofil-
substrat force le flux d’électrons a travers les régions ou il y a des porteurs de charges accumulés, e.g. les
régions de piézopotentiel positif. Etant donné que I'amplitude du piézopotentiel est directement liée a la force
de flexion appliquée sur le nanofil, les caractéristiques de transport de courant dans le dispositif le sont aussi.

On constate ici que cette configuration avec un nanofil vertical est compliquée a mettre en place pour deux
raisons principalement : (i) 'emplacement d’électrodes n’est pas facile a effectuer, surtout s’il faut mettre une
électrode haute et une électrode basse. Et (ii) il est difficile d’arriver a isoler un seul nanofils a la fois. En effet,
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comme on le verra au chapitre Il et IV, les nanofils ont tendance a pousser avec une densité conséquente, et
lorsque I'on effectue une nanostructuration des substrats pour réduire leur densité, les nanofils ne sont pas
toujours ni isolés ni verticaux. C'est pourquoi d’autres types de dispositifs ont vu le jour, en utilisant des
nanofils qui sont préalablement arrachés de leurs substrats aprés croissance et qui sont plutot utilisés dans une
configuration horizontale.

4.2.2 Capteur de déformation piézotronique

Enfin les nanofils piézoélectriques peuvent étre implémentés dans des dispositifs de capteurs de déformation.
Ici le principe repose sur l'utilisation d’un nanofil couché. Un unique nanofil est collé sur la surface d’un
substrat en polystyréne. Les deux extrémités du nanofil sont contactées par des électrodes en laque d’argent et
I’ensemble est protégé par une couche de PDMS. La figure 21 décrit la configuration du dispositif (Fig. 21a) et
en montre une image optique (Fig. 21b). Le nanofil forme ainsi avec les deux électrodes deux jonctions
Schottky avec différentes valeurs de barrieres. Les caractéristiques |-V sont fortement sensibles aux
déformations, principalement du au fait des changements de hauteur des barrieres de Schottky induits par
I'effet piézotronique [73].

A titre d’exemple, les caractéristiques I-V typiques du dispositif sont données sur la figure 21c. Les courbes I-V
se décalent vers le haut lorsque le dispositif est soumis a une déformation en tension, et vers le bas pour des
déformations en compression. C'est cette variation qui peut étre exploitée pour les applications capteurs de
déformation ou de force.
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Fig.21 a) Schéma du capteur de déformation composé d’un microfil piézoélectrique, b) image optique du dispositif et c)
caractéristiques I-V lorsque différentes déformations sont appliquées [73].

4.2.3 Conclusion sur les applications en nanopiézotronique

Dans cette partie traitant sur les applications des nanofils piézoélectrique dans les dispositifs électroniques,
nous n’avons donné que quelques exemples de leur utilisation. Il est possible de trouver dans la littérature
d’autres dispositifs exploitant I'effet piézotronique avec des nanofils de ZnO, ou méme en utilisant d’autres
matériaux. On peut, par exemple, citer les travaux de J. He et al. [74], qui ont développé une diode
piézotronique avec un nanofil en ZnO disposé horizontalement et caractérisée et fléchi en méme temps a I'aide
de nanomanipulateurs. Ou encore les travaux de J. Wu et al. [75] qui ont fait un démonstrateur d’un capteur de
déformation flexible avec des nano et microfils en ZnSnOs. Cette partie nous a donc permis d’avoir un bref
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apercu des dispositifs existants qui exploitent |'effet piézoélectrique, et plus particulierement I'effet
piézotronique.
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5. Conclusion

Dans ce chapitre nous avons fait une synthése des différentes propriétés de I'oxyde de zinc. Nous avons
mentionné que lintérét d’utiliser des nanostructures unidimensionnelles réside dans le fait qu’elles
comportent une faible densité de défauts par rapport au matériau massif, ce qui leur confére des meilleures
propriétés mécaniques comme par exemple une valeur de contrainte a la fracture plus importante ([50], [76]).
Ceci se traduit donc par la possibilité d’induire des déformations plus importantes a une nanostructure. Des
lors, nous pouvons attendre une réponse plus importante des propriétés dépendantes de I'état de contrainte
du matériau comme la piézoélectricité. C’'est cet aspect-la que nous voulons exploiter dans I'approche capteur,
car cela a une influence directe sur la sensitivité d’un dispositif dont le principe de fonctionnement est basé sur
un ou plusieurs nanofils.

En outre, le fait de travailler avec des structures de faibles dimensions permet d’avoir une intégration d’'une
densité plus importante de nanofils. Ainsi, dans le cas d’un capteur de force dont un pixel est composé d’un
seul nanofil, une grande résolution spatiale pourra étre obtenue.

D’autres propriétés du ZnO ont été passées en revue, comme la nature semi-conductrice qui, couplée a I'effet
piézoélectrique, donne naissance a une autre nouvelle branche de la physique appelée piézotronique et qui a
des vastes applications dans le domaine des capteurs. Deux cas ont été exposés, I'un exploitant un nanofil
vertical, et l'autre avec un nanofil plutét disposé horizontalement. Ces deux cas montrent des fagons
différentes d’exploiter les nanofils pour des applications capteurs.

Pour résumer, il y a deux modes de fonctionnement de dispositif exploitant I'effet piézoélectrique des nanofils :

e Un mode piézotronique dans le cas d’une interface métal/ZnO/métal ol on est en présence d’un courant
contrdlé par une barriere de Schottky modulée par la force appliquée. Le courant est modifié tant que la
force est appliquée. Il faut fournir une énergie (la polarisation de la structure). C’est une configuration qui
n’est pas adaptée pour la récupération d’énergie par rapport a la fonction capteur. C'est a priori ce mode-
Ia qui est recherché dans cette these.

e Un mode capacitif dans le cas métal/diélectrique/ZnO/diélectrique/métal ou il apparait un courant de
charge/décharge capacitive pour neutraliser les charges piézoélectriques de ZnO. Ce courant est
transitoire et est lié au chargement de la force appliquée. Il n’est pas nécessaire de polariser la structure.
Associée a un redressement du signal généré, ce mode permet de faire de la récupération d’énergie. Il
permet également de réaliser des capteurs autoalimentés mais la détection peut étre perturbée par pas
mal d’effets parasites.

Au chapitre Il nous allons faire I'analyse théorique d’un nanofil qui est fléchi, pour décrire les phénomeénes
piézoélectriques qui y ont lieu. Ensuite nous analyserons par le biais des simulations multi physiques I'effet de
prendre en compte I'environnement d’un nanofil dans une approche capteur, et la facon dont on peut
exploiter ces effets pour la conception d’un capteur.
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CHAPITRE II. Modélisation de dispositifs complexes a
un seul nanofil piézoélectrique vertical

A la lumiere des éléments évoqués précédemment, ce chapitre propose de s’intéresser au modele théorique
d’un nanofil piézoélectrique en flexion. Par le biais d’une approche a la fois analytique et numérique, nous
avons étudié le profil de potentiel généré dans ce nanofil sous I'effet d’une force extérieure. Nous avons
cherché a étendre cette approche a un élément nominal d’un dispositif électronique, que nous appelons
« pixel ». Ce pixel a la particularité de prendre en compte I'environnement du nanofil et pose la question de la
récupération des charges piézoélectriques dans un circuit externe. Ces modeles s’appuient sur la méthode des
éléments finis et ont été implémentés sous le logiciel COMSOL multiphysics.

1. Cadre théorique : description analytique d’'un nanofil en flexion

Dans cette partie on s’intéresse uniquement a la réponse piézoélectrique d’un nanofil en flexion. Nous allons
commencer par considérer les hypothéses suivantes :
e  Régime d’élasticité linéaire.
e  On modélise le nanofil comme une poutre encastrée-libre.
e On considére que le nanofil est encastré en z=0 (déplacement nul) et qu’il est libre a I'autre extrémité
(z=L).
e Pour des questions de simplicité, on va assimiler le nanofil a un cylindre de rayon R et de longueur L.
Cette hypothése est généralement admise dans la littérature.
e L’axe c de la structure wurtzite du nanofil est aligné avec I'axe du cylindre.
e Alextrémité libre z=L, une force F orientée dans la direction de I'axe y est appliquée, induisant I'état
de flexion du nanofil.

Le nanofil et I'orientation du repére de base sont représentés sur la figure 22.

_

Fig.22 Représentation schématique du probléme du NF soumis a une force en flexion. Le NF est encastré a sa base, et une
force transversale est appliquée a I'autre extrémité.

Pour résoudre ce probleme, il faut considérer un systeme d’équations comprenant :

e |’équation d’équilibre mécanique:
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V-6 + foorume =0  équation 39

e Les équations de compatibilité (conditions géométriques imposées a la déformation ou aux

contraintes, pour s’assurer que ces tenseurs dérivent bien d’'un champ de déplacement) :
2

]
(1+v)-Ag;; + FEr (0xx + 0yy +0,,) =0  équation 40
i9%;

avecietjégalx, yetz.

e L’équation de Maxwell, en supposant qu’il ny ait pas de charges libres :

vV-D= DPiibres = 0 équation 41

e Les équations constitutives de la piézoélectricité :
0, = Cij& — emiéym  €équation 35
Dy, = enmjgi + kmnén  €quation 36

Avec ¢ le champ électrique. Cette notation est utilisée pour éviter toute confusion avec le module de
Young noté E par la suite.

Nous allons faire trois hypothéses fondamentales pour le calcul : (i) les contraintes dans une section éloignée
des points d’application de forces extérieures ne dépendent que de la résultante générale et du moment. On
considére que ces résultats sont applicables dés que la distance d’une section par rapport au point
d’application de la charge la plus voisine est supérieure a la dimension caractéristique de la section. Cette
hypothése est connue sous le nom de principe de Saint Venant. (ii) La deuxieme hypothése, connue sous le
nom de principe de Bernoulli, stipule que les sections droites d’une poutre restent planes lors de la
déformation, ce qui veut dire qu’il n’y a pas de gauchissement et que ces sections subissent une simple
rotation. (iii) Le comportement élastique du nanofil en ZnO est approximé par celui d’'un matériau isotrope
équivalent. Ceci signifie que les 5 constantes élastiques du matériau se réduisent ainsi au module de Young E et
au coefficient de Poisson v.

Pour simplifier le calcul, nous allons utiliser les équations de la piézoélectricité simplifiées en appliquant la
théorie de la perturbation aux équations 35 et 36 [77]. Il est donc possible de réécrire ces équations pour
différents ordres d’approximation. Ici, pour le calcul analytique, on se contente d’utiliser I'approximation au
premier ordre, ce qui équivaut a prendre en compte seulement |'effet piézoélectrique direct. L'effet inverse de
& sur o est négligé. Les équations de la piézoélectricité peuvent alors étre écrites comme suit :

o, = Cjj&; équation 42
Dy, = enjg + Kmnén  €quation 43

Dans le cas général d’une poutre encastrée, d’apres I’hypothese de Saint Venant, on néglige toute composante
sur les plans perpendiculaires a I'axe du nanofil, et alors le tenseur d’efforts dépend seulement des contraintes
Oz, Oy €t 0x:[78]. Cherchons a déterminer ces valeurs.

A I'extrémité libre du nanofil, seule la force extérieure appliquée F agit, et il n’y a pas de moment fléchissant
induit. En revanche, a la base du nanofil a I'encastrement, le déplacement du nanofil est nul. Ceci entraine en
réaction I'apparition d’une force et d’'un moment fléchissant. Compte tenu des conditions aux limites, le
tenseur d’efforts est alors défini comme il suit :

T, 0 T, 0
: B (5 ()
N, 10 N,

0 . .
| mf, | =10 | mf, | =1 _pL | équations 44 et 45
Mfy/ 0 Mfy/ 0
Mt, 0 Mt, 0

z=L (extremité libre) z=0 (base)
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avec l'effort normal résultant noté N, et les composantes tangentielles (efforts tranchants) notées T. La
composante normale du couple résultant est un moment de torsion (noté Mt) et la composante tangentielle
est un moment qui induit une rotation perpendiculaire a I'axe du nanofil nommée moment fléchissant (noté

M)

D’aprés la théorie élémentaire de la flexion simple, il est possible de relier I'expression des contraintes dans
une section droite, en fonction des composantes du torseur résultant des efforts dans le cas d’une flexion

faible (déformation de I'ordre de R). La valeur de ozz est alors donnée par :

M F(L—-z
Oyy = —ﬁy = —¥y équation 46
Ixx Ixx
Avec
2 The 4 ;
Lixy=1Ly,= | x“dr= ZR équation 47

OuU Ixx est le moment quadratique de la section du nanofil suivant I'axe principal d’inertie x. Connaissant la
forme du tenseur (seules les composantes oz, Oy. et ox. sont non nulles), et compte tenu de I'équation 39

(divergence du tenseur de contraintes), les équations de I’équilibre mécanique s’écrivent :

00, N 00y N 00y,
d0x dy 0z

do do. do.
yx %y POz
dx dy 0z

00y, + doy, 4 do,,

o By PPl 0 équation 50

asz 7 .
= 0;donc wr = 0 équations 48
z

aO—yz , i
= 0;donc 2, =0 équations 49

Il résulte des équations 48 et 49 que ox. et oy, sont indépendantes de z. L'équation 50 s’écrit, compte tenu de

I’équation 46 :

do. do F
XY — ___y équation 51
0x dy Ly

Nous pouvons satisfaire a cette équation en posant [78]:

d

Oyy = —% équation 52

_d_F Z 4 squation 53
Oy, = F lexy f(x) équation

@ étant fonction des deux variables x et y, et f(x) une fonction de la seule variable x. Dans le cas ol aucune
force volumique n’est appliquée, les 6 conditions de compatibilité déduites de I'’équation 40, appelées aussi

conditions d’intégrabilité, s’écrivent :

92 92

(1 +v)Ao,, + o (axx + oy, + O'ZZ) =0; (1+v)Agy, + prery (axx + oy, + O'ZZ) =0
9? 9?

(1+v)Aoy, + m(axx + oy, + 0,2) =0; (1+Vv)Ao,, + E(Uxx + gy, + 0,,) =0

62 62
(1+v)Ag,, + Pyl (axx + 0y, + O'ZZ) =0; (1+v)loy, + 20y (axx + 0y, + azz) =0

Ces six équations se réduisent aux deux suivantes, compte tenu des valeurs nulles de oxx, Oxy et Oyy :

F
1 +v)Aoy, = —1 équations 60

xx

Ac,, =0 équation 61

équations 54 et 55

équations 56 et 57

équations 58 et 59
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92 92 .
Avec A= (6—2 + 6—2) car on a vu que les deux composantes oy: et ox. ne dépendent pas de z. En remplagant les
x y

équations 52 et 53 dans les équations 60 et 61, il vient :

0
@(Aqo) =0 équation 62

2
- ﬁf(x) équation 63

v

d
—(AQ) = —— —
ax( 2 1+v I,

Par intégration directe de I’'éq. 63 on obtient :
v F

1+VE

d
Ap = x — a—f(x) + C équation 64
x
Le premier membre du second terme, proportionnel a x, provient de la déformation dans la section, sous
I'influence des contraintes normales dues au moment fléchissant. Le troisieme, constant, équivaut a une
rotation d’ensemble de la section, donc représente une torsion du NF. Nous ferons I’'hypothése que toute
torsion est éliminée, ce qui entraine C=0 et donc:

v

Ap = ——
¢ 1+v

F 0 (x) équation 65
Ixxx axfx équation

Il reste les conditions aux limites sur la surface latérale du nanofil. Au voisinage du contour, la contrainte de
cisaillement doit étre parallele au contour. Si (dx, dy) désignent les composantes d’un élément du contour, on
doit avoir sur celui-ci :

0y,dy — 0,,dx =0 équation 66
Soit en remplagant les éq. 52 et 53 dans 66 :

= % Al (Lyz - f(x)) dx équation 67
IXX

La fonction ¢(x,y), dont la connaissance permet de calculer les contraintes au moyen des éq. 52 et 53, est

I'intégrale de I’équation aux dérivées partielles 65. En particulier, la fonction ¢(x,y) admet des solutions

analytiques dans quelques cas de sections simples (circulaires, ellipsoidales et rectangulaires). Pour des

sections compliquées, la fonction doit étre est déterminée a I'aide de méthodes numériques. Pour résoudre ce

probléme, on pourra donc considérer une fonction f(x) constante sur le contour de la section et égale a :

F
f(x) =—y? équation 68

Ixx

Dans le cas d’une section circulaire, y est une fonction connue de x sur le contour, et I'équation du contour est
donnée par :

x*+y?=R? équation 69

Donc I'équation 68 devient :
F
f(x) =—(R?-x?) équation 70
Ixx

L'équation 65 s’écrit dans ce cas :

A _1+2v F ¢ ouation 71
? =T Ixxx équation

Et I'intégrale de cette équation, qui prend une valeur nulle sur le contour du nanofil, est :
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1+2v F
_ o2 2 _ g2
s+ I, TV )x

équation 72
Ixx

¢

Grace a cette derniere équation on peut maintenant calculer les contraintes de cisaillement :

_3+2v F R? , 1—-2v 2]_ 1+2v F , | tion 73
T8 +v) I, Y T3yt | T iy, cauaton
1+2v F ) .
Oyy = —m ny équation 74

Il est possible a présent d’écrire toutes les composantes du tenseur de contraintes comme il suit :

0
0
Ozex F(L - 2)
() _ri-9
Oz _| 342v F - 1—2v . .
| Oyz | | ————— —|R2 — y2 _ xz] équation 75
Oxz 8(1 + V) Ixx 3 + 2v
Oy 1+2v F
y e A
4(1+v) I,
0
D’aprés la loi de Hooke, les déformations induites sont :
vFE(L —2)
EL,,
vFE(L —2)
gxx T
Eyy xx
€2z _ F(L - Z)
2‘gyz = EL,., Y équation 76
28, 3+2v F Rz—yz—l_zvxz]
28"3’ 4 ElL, 3+ 2v
1+2v F
2 EL"
0

Les équations 75 et 76 donnent I'effet piézoélectrique au premier ordre. L'aspect mécanique du probléme
étant résolu, il faut aborder la partie électrique pour déduire le potentiel V généré par le nanofil. D’apres les
éq.41etd3:

‘7'5 = Plibres = 0

or Dy = enj&+ Kpyky
donc V-D,=V- (em]-sj) + V- (KpnEn)
ouencore VD, =V-(P)+V- (kp,E,) =0 équation77

Ou P est défini comme une polarisation électrique. L’expression analytique de cette derniere peut étre calculée
grace a I’équation 76. En effet :

Chapitre Il. Modélisation de dispositifs fondés sur un seul nanofil piézoélectrique 51



vF(L — 2)
T

EL,.,
vE(L —z)
Bl
0 0 O 0 e50 F(L_Z)
pi=em].gj=<0 0 0e1500> TR
espeze33 0 00/ 342y F 1-2v
2 _y2_ xz]
4 EI, 34 2v
1+2v F
2 EL”
0
1+2v F
—Temﬁyx
XX
_|3t2v F RZ — 2 1-2v 2] Squation 78
S| T ER el T T S
F
\ Fxx (2ves —e33)(L — 2)y /

Il faut remarquer que c’est la divergence de Pi plutot que Pi lui-méme qui induit le champ électrique En. A partir
de cette polarisation électrique on peut déduire la densité de charge piézoélectrique équivalente pp, qui
correspond a des charges fixes:

0P, 0P, 0P, F
—+2+ =)=
dx dy 0z El,,

pp=—V:P = —< [2(1 +v)es + 2ves; —es3]y  équation 79

L'équation 79 est transformée dans un probleme élémentaire d’électrostatique avec I'équation de Poisson :
pp =V (KpnEn) = V- [kkmn(=VV)]  équation 80

Pour rappel, dans cette derniere équation on néglige les charges libres, c’est-a-dire que I'on considére le ZnO
comme un diélectrique. Il est tres important de remarquer que I’équation 79 ne dépend pas de la coordonnée
z, ce qui entraine une indépendance en z du potentiel V. Cela signifie physiquement que le potentiel généré est
uniforme suivant la direction z, excepté dans les zones ou des efforts sont appliqués au nanofil (aux
extrémités). En effet, I'expression analytique des contraintes et déplacements, et donc du potentiel, ne peut
étre évaluée qu’en dehors de ces endroits d’apres le principe de Saint Venant. L'indépendance du potentiel en
z et la distribution du potentiel au sein du NF suggere que le NF se comporte qualitativement comme un
condensateur plan constitué de deux plaques métalliques.

A partir des équations 79 et 80 on obtient I'expression de V en coordonnées polaires (r,0) [77]:

1 Ko +3K, 17 13 5
8, FL. [2(1 +v)eys + 2ves; — es3] PYTRCE T R3sin@; pourr <R o
V= 1 F 2k, R équation 81
1 .
LaElxx [2(1 +v)e;s + 2ves; — es3] [Ko e 7] R3sin®; pourr = R

Avec Kku1= K1 la constante diélectrique dans le plan de coupe perpendiculaire a I'axe du nanofil, et ko la
permittivité diélectrique du vide.

On en déduit que les extrémums (minimum ou maximum) du potentiel se trouve a la surface du nanofil (r=R) et
du c6té en compression et en extension (6=190°), respectivement :

1
Viax = £ [2(1 +v)e s + 2ves; — e33] R (r=R) équation 82
L

1
mE kg + K
Dans le cadre de la mécanique linéaire, la déflection maximale (fleche) d’une poutre encastrée est reliée a la
force appliquée a I'extrémité libre de celle-ci par la relation suivante :
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FL3

m équation 83

fmax =

Cette expression est vraie dans le cas d’une flexion faible, c’est-a-dire, pour fmax < R. Il est alors possible d’écrire

I’équation 82 sous la forme :

3

Vinax = im [2(1 +v)e s + 2ves; — es3] %fmax équation 84

Cette derniere équation nous montre que pour une déformation donnée (fmax=constante), la valeur maximale
du potentiel piézoélectrique est proportionnelle au cube du rapport d’aspect R/L du nanofil. Dans la littérature
[77], [79], [80], des valeurs consensuelles pour les dimensions du nanofil et de la force ont été adoptées de
facon a permettre des comparaisons de résultats : un diamétre de 50 nm pour une longueur de 600 nm et une
force appliquée de 80nN. Dans ce cas, on obtient une contrainte en traction maximale de 3,9 GPa, une fleche
de 145 nm correspondant a une déformation de 3% et une valeur maximale du potentiel piézoélectrique de
0,28V. La figure 23 montre une image du profil de piézopotentiel généré par le modele analytique dans une
section transversale du nanofil. On rappelle que d’aprés ce modeéle analytique, le potentiel ne dépend pas de la
coordonnée en z tant qu’on reste loin des zones d’encastrement et de chargement mécanique.

Max: 0.284

il

Potential (V)

Min: -0.284

Fig.23 Distribution du potentiel électrique d’un nanofil en ZnO de diamétre d=50 nm et de longueur L=600 nm soumis @ une
force de flexion F=80 nN. La figure montre la cartographie du potentiel dans une section transversale donnée par le modele

analytique de I'équation 81. Image adaptée de [77].

2. Etat de I'art des simulations par éléments finis sur un nanofil

Dans cette section nous allons passer en revue |'état de I'art des modeles et simulations statiques portant sur la
réponse piézoélectrique d’un seul nanofil. Elles ont principalement été effectuées avec le logiciel COMSOL®

Multiphysics.

Nous allons nous concentrer sur 2 types de modeles essentiellement : les modeles d’un nanofil vertical seul
encastré a sa base, et ceux comportant des éléments d’environnement du nanofil, tels que des électrodes.
Pour ces deux cas, analysés dans les sous-sections 2.1 et 2.2, le nanofil en ZnO est considéré comme un
matériau diélectrique, c’est-a-dire que l'on ne va pas tenir compte de I'aspect semi-conducteur. Nous
conclurons cet état de I'art en nous intéressant a un cas ou |'effet semiconducteur est pris en compte (sous-

section 2.3).

2.1 Nanofil piézoélectrique vertical encastré a sa base

Il existe différents modeles numériques dans la littérature décrivant la réponse piézoélectrique d’un nanofil en
flexion, par exemple les travaux publiés par Y. Gao et al. [77] ou M. A. Schubert et al. [80]. Il s’agit de
simulations effectuées par la méthode des éléments finis (FEM) permettant de visualiser et quantifier la
distribution du potentiel piézoélectrique généré au sein du nanofil. Dans ces études datant de 2007 et 2009, les
conditions adoptées (D=50 nm, L=600 nm, encastrement a la base, base du nanofil a la masse, force de 80 nN
selon I'axe y) et les profils et valeurs du potentiel obtenues sont conformes aux résultats présentés dans le
paragraphe précédent (~0,3 V a distance des points de forte contrainte, pas de dépendance en z).
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La figure 24 récapitule les résultats publiés par ces groupes. Les figures 24a, c et d montrent une cartographie
en 2D du profil de potentiel dans la section verticale médiane du nanofil [80], [81]. La figure 24b compare la
forme du potentiel électrique obtenue par le biais du modele analytique (en rouge) et de la simulation (en
bleu) le long d’une ligne de la section horizontale du nanofil [77]. Ces figures montrent d’une part la bonne
concordance entre le modele analytique et le calcul numérique, et d’autre part la cohérence des différents
résultats obtenus. L'isopotentiel sur la quasi-totalité de la longueur du fil est bien visible, avec des singularités
aux points d’application de la force (haut du nanofil) et des réactions liées a I’encastrement (bas du nanofil).

Il est intéressant de remarquer I'existence d’une région d’inversion du piézopotentiel a la base du nanofil. Du
fait du principe de Saint Venant, le modéle analytique ne décrivait pas I'allure du potentiel dans cette région du
nanofil. En effet, les composantes des tenseurs de contraintes (ou déformations) calculées sont valables des
que la distance d’une section par rapport au point d’application de la charge est supérieure a la dimension
caractéristique de la section. Ceci exclu donc la partie supérieure ou la force est appliquée, ainsi que la base du
nanofil encastrée ou il y a apparition des réactions. Plus précisément il y a apparition d’'un moment fléchissant
et d’'une force dont la magnitude est la méme que celle appliquée en haut du nanofil mais dont le sens est
inverse, créant des contraintes importantes a cet endroit. Ce sont ces réactions qui sont a I'origine de la zone

d’inversion du potentiel a la base du nanofil et qui expliquent sa valeur élevée, qui atteigne une valeur de
I'ordre de 0,4 V.

Cette région d’inversion de potentiel est largement discutée dans la littérature, mais il n’existe pas a ce jour
d’explication consensuelle a son existence ni a son comportement en fonction de I’évolution des parameétres
du probleme dans la pratique. L'un des enjeux de cette these consistera justement a vérifier cette prédiction
théorique et a exploiter cette singularité a des fins d’applications capteurs.
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Fig.24 Cartographie du potentiel électrique d’un nanofil en ZnO de diamétre d=2a=50 nm et de longueur L=600 nm soumis a
une force de flexion F=80 nN. a) cartographie du piézopotentiel dans la section verticale médiane du nanofil. b) Comparaison
des profils de potentiel suivant une ligne passant par le milieu de la section transversale du nanofil (en bleu le modéle
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numérique et en rouge le modéle analytique), montrant un écart de 'ordre de 6% entre les deux [77]. c) Distribution du

piézopotentiel le long du NF obtenue par M. Alexe et al. [81]. Et d) profil obtenu par M. A. Schubert et al. [80].

2.2 Nanofil piézoélectrique vertical avec des électrodes

Certains auteurs incluent de plus I'implémentation d’électrodes au contact du nanofil, en vue d’exploiter les
effets induits par les charges de l'effet piézoélectrique. C. Falconi et al. ont investigué I'effet sur le
piézopotentiel du positionnement d’électrodes en or sur un nanofil [79].

La figure 25 illustre 4 cas différents de positionnement des électrodes. Lorsque I'électrode est trés petite ou
fine devant les dimensions de la structure, il est clair que le potentiel généré ne sera pas significativement
modifié par sa présence (Fig. 25a). En revanche, plus les dimensions des électrodes sont conséquentes et plus
le piézopotentiel sera perturbé, ce qui est le cas lorsqu’une électrode relativement épaisse est placée en haut
du nanofil (Fig. 25b). Dans ce cas, la différence de potentiel entre les électrodes haute et basse (celle-ci étant
mise a la masse) est de 0 V car le potentiel est globalement nul sur I'ensemble de la section du nanofil. Si la
dimension de I'électrode haute est réduite (25 nm x 25nm x 10 nm), le piézopotentiel est Iégerement modifié,
et a nouveau la différence de potentiel entre les deux électrodes est nulle du moment que I'électrode est
radialement aligné sur I'axe central du nanofil (Fig. 25c). De toute évidence et comme C. Falconi le précise, dans
ces modeles, la réalisation technologique de ces dispositifs n’a pas été prise en compte.

La Fig. 25d en revanche revét un intérét particulier. Dans ce dernier cas, les électrodes ont été disposées de
part et d’autre de la base du nanofil. La différence de potentiel entre les deux électrodes atteint une valeur de
6 V. Cette valeur pourrait s’expliquer par les contraintes supplémentaires que les électrodes vont induire a la
base du nanofil, provoquant une augmentation locale du potentiel, en particulier dans la zone d’inversion du
potentiel concernée ici. On remarque aussi que le potentiel dans les électrodes a la méme polarité que le
piézopotentiel de la région d’inversion de potentiel a laquelle elles sont juxtaposées. On rappelle que les
simulations précédentes ont montré que la valeur du piézopotentiel est généralement plus élevée dans cette
zone que dans le reste du nanofil, ce qui ajoute encore a I'intérét de la configuration.
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Fig.25 Cartographies du piézopotentiel généré dans différentes configurations ol des électrodes ont été accolées au nanofil :
a) électrode d’épaisseur négligeable en bas du nanofil. b) Electrodes basse d’épaisseur négligeable et électrode haute
d’épaisseur 10 nm couvrant toute la surface du nanofil. c) Electrode basse d’épaisseur négligeable et petite électrode au
centre de la surface haute d’épaisseur 10 nm. d) Electrodes placées de part et d’autre a la base du nanofil, d’épaisseur 10
nm. Images adaptées de [79].
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Cette étude semble confirmer I'intérét de positionner les électrodes prés de la base du nanofil pour exploiter
I'effet piézoélectrique. C’est la configuration sur laquelle nous nous sommes concentrés dans la suite de cette
these.

2.3 Couplages des effets piézoélectrique et semiconducteur du ZnO

Comme nous l'avons détaillé au chapitre |, le ZnO présente aussi des propriétés semi-conductrices. Cela se
traduit par I'apparition de charges libres de différentes origines dans le matériau. On comprend bien dés qu’en
présence d’électrons/trous libres dans le matériau piézoélectrique, on va assister a une redistribution des
porteurs de charges sous I'influence d’'un champ électrique di a la polarisation piézoélectrique.

Le dopage intrinséque du matériau peut étre lié a plusieurs types de défauts cristallins (c.f. chapitre | section 2).
Dans un souci de simplification, nous allons considérer qu’il n’y a qu’un seul niveau de donneurs dont le niveau
d’énergie se situe a AEp=Ec-Ep=35 meV dans le ZnO de type n. Ainsi, a température ambiante, tous les porteurs
de charge seront ionisés, donnant lieu a des charges libres dans la bande de conduction et a des impuretés
ionisées (charges fixes) sur le niveau donneur. On note n, Np et No* les concentrations d’électrons libres dans la
bande de conduction, la concentration d’impuretés et la concentration d’'impuretés ionisées dans la bande
interdite, respectivement. Les équations 41 et 80 deviennent :

V-D = piipres = —qn + qN}  équation 85
pp—qn+qNg =V (kpnE) =V - [icmn(—W)] équation 86

A I"équilibre thermodynamique, la redistribution des porteurs de charges est donnée par la statistique de

Fermi-Dirac :
Ec — Ep Ne¢ . .
n= NCF1/2 (— KT ) = E.—E, équation 87
1+exp (—KT )
2mrm, KT %2
avec N = 2 (T)
Np

NF =N, (1 - F1/2(ED)) = E—F, équation 88

1+exp (T)

OU Nc représente la densité effective d’états de la bande de conduction, h est la constante de Planck, K la
constante de Boltzmann et me est la masse effective de I'électron.

Lorsqu’on impose une flexion au nanofil, la bande de conduction est déformée. Deux contributions principales
entrent alors en jeu : I'énergie électrostatique (piézopotentiel) et le potentiel de déformation (contrainte). La
déformation de la bande de conduction est donnée par la somme de ces deux contributions :

AV
AE; = E¢ — Egy = —qV + AEZY™ = —qV + a, ~ équation 89

Eco représente le niveau de la bande de conduction lorsque le nanofil n’est soumis a aucune déformation.
D’autre part, le piézopotentiel V a comme effet de déplacer le niveau local du bas de la bande de conduction
suivant le signe de celui-ci: vers le bas ou vers le haut pour un piézopotentiel positif ou négatif, respectivement.
D’autre part, le terme AEc®™™ correspond & la déformation de la bande sous I'influence de Ia flexion : il est le
produit du changement relatif de volume et d’une constante (ac=-6,05 eV [82]). Cette constante englobe les
deux effets prédominants conduisant a un changement de la résistance électrique avec la déformation
(piézorésistance) [83].
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Dans le cas particulier d’'un matériau isotrope, le changement de volume relatif peut étre exprimé comme :

AV_1—21/T(~ coation 90
V=% r(6) équation

Compte tenu du tenseur de contraintes dans le cas d’étude d’un nanofil en flexion («équation 75), cette
expression devient :
AV 1-2v[F(L—2)

2 E Ty] équation 91

Les équations 89 et 91 sont fondamentales puisqu’elles expriment le couplage entre les propriétés
mécaniques, piézoélectriques et semi-conductrices.

Y. Gao et al. ont effectué des simulations s’intéressant a I'impact du niveau de dopage sur le piézopotentiel. La
base de leur modele est celle décrite dans la section 2.1, a laquelle ils ont ajouté la propriété semiconductrice
du ZnO. lls ont également introduit un substrat fait du méme matériau que le nanofil (et qui est considéré
comme un vaste réservoir d’électrons) [82]. La figure 26 illustre leurs résultats : dans un cas le nanofil est
considéré comme ayant un comportement diélectrique-piézoélectrique (Fig. 26a et b) et dans l'autre cas le
nanofil posséde une valeur modérée en concentration de donneurs de 'ordre de 10¥7cm™ (Fig. 26¢ et d).

Ces résultats montrent que le piézopotentiel du c6té du nanofil en extension passe de 0,3 V (Fig. 26a) a moins
de 0,05 V (Fig. 26b) lorsqu’on prend en compte I'aspect semiconducteur du ZnO. En revanche, le potentiel du
cOté en compression (piézopotentiel négatif) n’est pas impacté de maniére significative. Le masquage du
piézopotentiel est di au mouvement d’électrons libres qui vont déserter la zone en compression du nanofil et
qui vont s"accumuler du c6té en extension. La diminution du potentiel positif est donc due a un phénomeéne de
masquage de la charge piézoélectrique par les charges libres. Dans la partie du nanofil en compression, une
zone de déplétion en électrons se forme et leur concentration devient négligeable par rapport a la densité de
charges piézoélectriques ainsi que par rapport a la densité d’espéces ionisées.

Si on évalue la concentration de charges piézoélectriques a partir de I’équation 79 (R=25 nm, L=600 nm et F=80
nN) on obtient une valeur de pr¥"*/q ~ 8,8 x 107cm™ & proximité de la paroi du nanofil (y=25 nm). Il en résulte
que pour le niveau de dopage Np=10"cm?3, la densité de charge piézoélectrique ne peut pas étre totalement
masquée. Cependant pour des valeurs supérieures, de 'ordre de 10®cm?3, il peut y avoir une neutralisation
totale du piézopotentiel.

Dans [84], G. Mantini et al. ont regardé la dépendance du potentiel piézoélectrique en fonction de la
concentration de donneurs, de la force appliquée et des paramétres géométriques (méme repere et mémes
conditions que celles décrites dans la section 1). De maniére cohérente avec ce qui précede, ils ont également
observé que le piézopotentiel positif dans le coté en extension était moins sensible que dans le c6té en
compression (potentiel négatif) a la variation de concentration de donneurs Np, et que pour une valeur de
Np=5x10% cm? le potentiel était presque totalement masqué (Fig. 26e). Pour une concentration de donneurs
fixée & Np=10' cm3, I'influence de la force appliquée montre que la magnitude du piézopotentiel dans la zone
en compression augmente et passe de ~-0,1V a -0,7 V lorsque la force appliquée passe de 40 nN a 140 nN (Fig.
26f). Toujours en gardant la méme valeur pour Np avec F=80 nN, une variation de la longueur du nanofil entre
200 et 1000 nm n’a pas d’influence sur le piézopotentiel. En revanche, une variation du rayon R entre 25 et 100
nm (L=600 nm) conduit a une diminution drastique du potentiel lorsque R augmente (Fig. 26g). Il est a noter
que l'augmentation de la valeur du rayon diminue I'amplitude relative de la déformation subie par le nanofil,
pour une valeur constante de la force appliquée.
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La principale conclusion de ces deux études est la mise en évidence d’une valeur seuil de la concentration de
donneurs a partir de laquelle le piézopotentiel est masqué (pour la configuration géométrique analysée). En
effet, si No> 108 cm3 il est fort probable que le potentiel piézoélectrique au sein du nanofil soit complétement

masqué par les porteurs de charges libres.
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Fig.26 Simulations du piézopotentiel obtenu dans un nanofil en ZnO soumis a une flexion : a) et b) cartographies dans les

sections verticale et horizontale du nanofil du piézopotentiel généré, dans le cas ol le nanofil est considéré comme un milieu
diélectrique (aspect semi-conducteur négligé). c) et d) cartographies dans les sections verticale et horizontale du nanofil

dans le cas ou la propriété semiconductrice a 300 K du nanofil est prise en compte, avec une concentration de donneurs
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Np=10%7cm3. Profil du potentiel piézoélectrique le long d’une section horizontale située G z=400 nm pour : e) différentes
concentrations de donneurs comprises entre 0,05x10%7 cm3 < Np < 5x10cm3 (F=80 nN); f) différentes forces appliquées
entre 40 nN < F < 140 nN (Np = 10¥7cm3, R= 25 nm et L= 600 nm) et g) différentes valeurs du rayon du nanofil comprises
entre 25 nm < R < 100 nm (F=80 nN, L=600 nm et Np=107cm3). Images adaptées de [82] et [84].

Dans cette section nous avons passé en revue |'état de I'art existant sur les simulations d’un nanofil en flexion
pour analyser sa réponse piézoélectrique sous différentes conditions. Malgré des comportements spécifiques
liés a la présence d’électrodes ou de dopants, on constate que les profils de potentiels sont relativement
similaires dans tous les cas présents.

Sur la base de ces résultats existants, nous avons donc cherché a complexifier le modéle afin d’introduire la
notion de « dispositif piézoélectrique ». Avant de présenter ces résultats du modele augmenté, il convient de
faire une précision concernant les effets non-linéaires (ou de second ordre).

3. Non-linéarité géométrique et non-linéarité piézoélectrique

Dans cette partie nous allons aborder de maniére succincte les écarts induits sur les simulations lorsque des
phénomenes non-linéaires sont pris en compte. En effet, les problémes en mécanique peuvent comporter
plusieurs types de comportements non-linéaires, par exemple :

e Non-linéarité géométrique

e Non-linéarité due aux lois de comportement

e Problemes de frottement (conditions aux limites)
Dans cette partie, je vais donner une définition et une description des deux premiers types de comportement
non-linéaire évoqués précédemment, et la fagcon dont ils affectent qualitativement les résultats présentés lors
des sections précédentes de ce chapitre.

3.1 La non-linéarité géométrique

La non-linéarité géométrique est tacitement admise dans la plupart de problemes mécaniques. Dans cette
approche les déformations des structures soumises a des faibles forces (ou contraintes) sont considérées
comme linéaires. Les équations de I’équilibre sont formulées dans un état de zéro déformation et ne sont pas
mises a jour au fur et a mesure que la déformation a lieu. Cela peut paraitre aberrant, cependant pour la plus
part des problemes en ingénierie les déformations sont tellement faibles que I’écart a la géométrie initiale peut
passer inapergu. La faible erreur introduite en ignorant ces déformations de la géométrie est justifiée par la
complexité mathématique ajoutée au probléme par une théorie plus sophistiquée. C’'est la principale raison
pour laquelle beaucoup d’analyses sont effectuées sous I'hypothése de linéarité géométrique. Cependant,
lorsque les contraintes ou les déformations imposées sont trés importantes, les structures se trouve dans un
régime de déformation non-linéaire, et le cadre mentionné auparavant n’est plus valable : il faut prendre en
compte la non-linéarité géométrique. En conséquence, I'analyse du cas des nanofils en flexion doit étre
effectuée sous ce régime.

Notre équipe, en collaboration avec I'lMEP-LaHC s’est déja penchée sur cette question [85], [86]. En effet, le
logiciel COMSOL offre la possibilité d’utiliser un solveur pour les cas de non-linéarité géométrique. Ainsi, en se
servant de ce solveur pour le probléme d’un nanofil encastré a sa base et fléchi a son extrémité haute par une
force extérieure (mémes conditions que celles décrites dans la sous-section 3.2.1, c’est-a-dire, L=600 nm, R= 25
nm et F= 80 nN), les résultats montrent un écart avec la distribution du piézopotentiel au sein du nanofil. Ceci
peut étre mieux visualisé sur les figures 27a et b, qui correspond aux cartographies du piézopotentiel dans la
section verticale médiane du nanofil dans le cas d’une modélisation géométrique linéaire et non-linéaire,
respectivement. On constate que les profils du piézopotentiel n’est plus symétrique du c6té en extension et du
coté en compression du nanofil (Fig. 27c), et que la différence des profils est plus prononcée lorsque I'on se
situe plus proche de I'extrémité haute du nanofil. Ce changement dans la distribution serait expliqué par une
redistribution des contraintes au sein du nanofil. Ceci se traduirait par une modification de la forme du tenseur
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de contraintes, et d’apres les relations liant les composantes de ce tenseur a la distribution de la charge
piézoélectrique générée dans le nanofil, une modification de la distribution du piézopotentiel en découle aussi.
Les profils du piézopotentiel suivant une ligne passant par le milieu de la section transversale du nanofil a mi-
hauteur sont comparés dans la figure 27d. Il est constaté que le profil correspondant au cas de I'analyse avec la
non-linéarité géométrique est décalé vers le bas par rapport au cas linéaire, cependant l'allure reste tres
similaire. La figure 27e illustre I'évolution piézopotentiel positif maximum (c6té en extension) en fonction de la
force appliquée pour les cas linéaire et non-linéaire. Il est observé que la divergence commence a avoir lieu
pour une force appliquée de I'ordre de 20 nN. C’est grace a cette figure qu’il est possible d’estimer a partir de
quel moment il faut utiliser un modele linéaire ou non-linéaire (pour une géométrie de dimensions fixes).
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Fig.27 Cartographie du potentiel électrique de la section verti;;rlc: %Ne}diane d’un nanofil de diamétre=50 nm et de longueur
L=600 nm soumis a une force de flexion de 80 nN : a) dans le cas linéaire géométrique et b) non-linéaire géométrique. c)
Evolution du profil du potentiel électrique le long des cotés en extension et en compression. d) Evolution du potentiel
piézoélectrique suivant une ligne passant par le milieu de la section transversale du nanofil a mi-hauteur. e) Potentiel

électrique positif maximum du cété en extension en fonction de la force appliquée. Images adaptées de [86).

Il ne faut pas laisser de c6té que la prise en compte de la non-linéarité géométrique sous COMSOL augmente
les ressources de calcul nécessaires pour effectuer les simulations. Ainsi, pour une structure relativement
simple, comme le cas du nanofil seul, le temps de calcul peut passer au double (en fonction du nombre
d’éléments compris dans le maillage), et on peut alors imaginer que dans le cas d’une structure plus complexe,
comme c’est le cas des structures d’un pixel présentées avant, vont induire un temps de calcul trés important.
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Pour des calculs de tendance, comme ceux qui seront présentés dans la partie 4, I'hypothése linéaire a donc
I'avantage de la « rapidité ».

3.2 La non-linéarité piézoélectrique

De la méme fagon que la non-linéarité géométrique, les effets piézoélectriques de second ordre jouent un réle
important lorsque les valeurs des déformations sont importantes. Il s’agit d’'un effet qui n’est pas beaucoup
évoqué dans les simulations dans la littérature. En effet, la plupart de modeles se focalisent exclusivement sur
le tenseur piézoélectrique de premier ordre (ej), et négligent une existence possible des effets d’ordre
supérieur. Ces contributions d’ordre supérieur peuvent étre écrites, allant jusqu’au second ordre, comme [87] :

6 6
1
P, = Z e;j& + 5 Z Bijxgjex  équation 92
j=1 k=1

avec Bii les coefficients de second ordre du tenseur piézoélectrique sous la notation de Voigt comportant 108
coefficients dans le cas le plus général.

Dans le cas particulier de la structure wurtzite, compte tenu des différentes symétries existantes, le nombre de
coefficients différents de zéro se réduit a 17, dont 8 indépendants. En général, ces coefficients sont estimés a
partir des méthodes de type ab initio.

La prise en compte de cette non-linéarité piézoélectrique peut induire des phénomenes importants dans les
semiconducteurs, en particulier pour les composés IllI-V [88], ou encore sur les composés IlI-N avec une
structure wurtzite [89]. Deux publications scientifiques relativement récentes analysent le cas du ZnO : [87] et
[90]. Cependant, I'estimation des coefficients ne semble pas converger pour ces deux publications. Par
exemple, pour la premiére, le coefficient Bsss estimé est égal a -14,1 C/m?, alors que la deuxiéme il est estimé a
-5,59 C/m? Leur implémentation dans des modéles de type simulation comme celles effectuées ici
nécessiterait I'utilisation de valeurs consensuelles, pour éviter que les résultats divergent entre eux.
Cependant, Al-Zahrani et al. [90] ont montré I'influence de I'utilisation d’un modele linéaire ou non-linéaire sur
la polarisation piézoélectrique en fonction d’'une combinaison de déformations parallele et perpendiculaire
(par rapport au plan basal de la structure cristalline). La figure 28a illustre leurs résultats. Le principal résultat
constaté est que le modéle non-linéaire prédit une polarisation de valeur supérieure par rapport au cas
linéaire. Ils ont utilisé leurs résultats pour évaluer le cas d’'un nanofil de ZnO sous flexion. Leur résultat de la
comparaison du modele linéaire et non-linéaire dans une section transversale du nanofil est illustré sur la
figure 28b. Cette cartographie montre I'évolution de la polarisation piézoélectrique dans le cas ou la
déformation perpendiculaire (paralléle) varie de -2,8 % a +2,8 % (+2,8 % a -2,8 %). Le cas non-linéaire prédit
dans ce cas un gradient de la polarisation allant de -0,08 C/m? (cdté en compression) a +0,06 C/m? (coté en
extension), alors que pour le modéle linéaire ce gradient passe de -0,12 C/m? & 0 C/m? pour les méme valeurs
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Fig.28 a) Comparaison de I’évolution de la polarisation piézoélectrique (C/m?) pour des déformations comprises dans la

fourchette -0,08 a +0,08 avec un modele classique linéaire et non-linéaire. b) Cartographie de la polarisation piézoélectrique
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(C/m?) dans la section transversale d’un nanofil de ZnO soumis a une flexion. La déformation perpendiculaire (paralléle)
varie de -2,8 % a +2,8 % (+2,8 % a -2,8 %). Le résultat avec le modéle non-linéaire est donné sur la moitié de gauche et sur la

moitié de droite pour le modéle linéaire. Images de [90].

Une étude plus récente de I'effet de la prise en compte du modeéle non-linéaire sur une structure de type
nanofil coceur-coquille dans le cas des matériaux IllI-V est investiguée en [91]. Il est abordé, par le biais des
simulations, la facon dont la réponse piézoélectrique peut étre améliorée considérablement en tenant compte
de I'effet non-linéaire.

Bien que ces analyses qui calculent et utilisent les coefficients piézoélectriques de second ordre a I'aide des
simulations et de calculs de type ab initio, I'inclusion de I'effet piézoélectrique non-linéaire nécessite encore
plus d’investigation. D’une part, on a vu que les valeurs des coefficients piézoélectriques de second ordre
annoncées par les différents groupes ne sont pas les mémes. D’autre part, I'inclusion de I'effet piézoélectrique
non-linéaire dans des modeles de type éléments finis (et comparables a ceux présentés dans la sous-section
2.1) n’a pas beaucoup été développé jusqu’a présent.

3.3 Conclusion sur les effets non-linéaires

Nous avons passé en revue deux effets non-linéaires qui ne sont pas souvent pris en compte lors des
simulations. Ces deux phénomenes rentrent en jeu dans le domaine de grandes déformations. Nous avons vu
que I'effet de la non-linéarité géométrique correspond au cas ol la déformation mécanique de la structure est
« mise a jour » au fur et a mesure que la structure est déformée sous l'influence d’une force extérieure. Cela
induit notamment de changements dans la distribution du piézopotentiel dans le cas d’un nanofil en ZnO. La
prise en compte de cet effet nécessite de plus de ressources, contribuant ainsi au détriment des temps de
calcul, en fonction de la géométrie du modéle.

Par ailleurs, pour estimer I'effet piézoélectrique non-linéaire on fait appel a des méthodes de type ab initio. Le
calcul des coefficients piézoélectriques non-linéaires peut étre effectué. Cependant, les valeurs des
coefficients ne convergent pas forcement, et leur implémentation dans des modéles comme ceux abordé en
début de chapitre nécessite de recherches complémentaires.

On voit donc que lorsque I'on se trouve dans le domaine des grandes déformations, de phénomenes plus
complexes rentrent en jeu. Ces phénomenes peuvent modifier de maniére significative les résultats obtenus.
Néanmoins, I'analyse de ces effets constituerait une étude en soi, qui dépasse largement le cadre de cette
thése. Pour obtenir des tendances, nous resterons dans le cas linéaire géométrique et piézoélectrique.

4. Extensions des simulations a un « dispositif » a 1 nanofil piézoélectrique
vertical

4.1 Représentation d’un pixel

L’état de I'art résumé dans les sous-sections 2.1, 2.2 et 2.3 nous indique ce que l'on peut attendre comme
réponse d’un nanofil en flexion dans les cas ou :

1. Seuls les aspects diélectrique et piézoélectrique sont pris en compte.

2. Lanature semi-conductrice du matériau est introduite.

3. L’environnement du nanofil est modifié par la présence d’électrodes.

Dans le cadre de ce projet de these I'objet que nous allons viser est un capteur de force ou de déplacement a
base d’'une matrice de nanofils piézoélectriques. Dans cet objet, chaque nanofil va jouer le réle d’un pixel. Ceci
permet d’obtenir des pixels de dimensions trés petites et une trés forte densité spatiale (capteur tres haute
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résolution). Cependant, cela pose bien évidemment la question de la connectique autour des nanofils. Cette
question sera traitée spécifiquement au chapitre V.

Concernant la conception du pixel élémentaire, les cartographies du piézopotentiel montrent qu’il y a une forte
concentration de charges piézoélectriques a la base du nanofil (au niveau de I'encastrement lorsque I'on
considére le nanofil seul, ou bien a I'interface nanofil-substrat) et qui est induite par les contraintes générées
sous |'effet d’une flexion. Il s’agit également de la zone d’inversion du piézopotentiel. Il semble donc judicieux
d’y placer des électrodes pour espérer avoir une sensibilité plus importante, c’est-a-dire, un potentiel plus
important pour une méme force appliquée. La figure 29 illustre ce principe.

Afin de concevoir et intégrer un tel capteur, un certain nombre de questions doivent étre adressées :

i Il faut avoir une compréhension approfondie du comportement piézoélectrique d’un pixel et prendre
en compte les aspects technologiques impliqués dans sa fabrication.

ii. Développer des procédés de microfabrication spécifiques pour l'intégration de nanofils dans le
capteur tels que le dépot de couches minces spécifiques (couche de germination pour les nanofils) ou
encore la nano-structuration des substrats.

iii. Implémenter un procédé de croissance de nanofils en vue de leur intégration sur des puces

microélectroniques fabriquées en salle blanche.

CAPTEUR P

7 'Electrodﬁ.

Couche mince a
Substrat Si

Fig.29 Schéma du capteur a base d’une matrice de nanofils piézoélectriques verticaux adressés individuellement, et
illustration du concept de « pixel » (insert).

La suite de ce chapitre est consacrée a la description des effets physiques mis en jeu lors de I'actionnement du
pixel par une force extérieure (point i ci-dessus). Nous y présenterons les résultats obtenus en simulation dans
le but d’identifier la meilleure configuration du substrat et d’électrodes possibles autour du nanofil a I'aide de
simulations par éléments finis (FEM) avec le logiciel COMSOL Multiphysics®. Ce logiciel permet de combiner
plusieurs physiques dans un méme probléme. Nous avons effectué une analyse en mode statique du probleme,
donc en régime stationnaire.

Avant d’effectuer ces simulations, cing étapes doivent étre validées :

1. Le choix des modules physiques a utiliser.
2. Le choix d’'une géométrie, en tenant compte des symétries possibles pouvant alléger la puissance de
calcul nécessaire.

3. Lasélection des matériaux et de leurs propriétés.
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4. La conception d’'un maillage en accord avec la géométrie comportant un grand nombre d’éléments

aux endroits stratégiques, par exemple la ol les contraintes sont le plus importantes.

5. Fixer les conditions aux limites.
Les modules que nous avons choisis pour effectuer les simulations sont le module mécanique de structures et

le module de piézoélectricité, depuis regroupés dans un méme module appelé module MEMS.

Nous avons choisi de garder une géométrie cylindrique pour le nanofil avec R=25 nm et L=600 nm pour pouvoir
comparer les résultats a ceux mentionnés dans les sous-sections précédentes. Nous avons utilisé les propriétés
du matériau massif pour le ZnO proposées par le logiciel COMSOL (tableau 10), en vérifiant que celles-ci étaient

relativement consensuelles vis-a-vis de la littérature.

Coefficients élastiques et piézoélectriques du ZnO utilisés pour les simulations

Symbol Quantité Unité
Cn 209.7 10° Pa
Cs3 2111 10° Pa
Caa 42.3 10° Pa
Ci3 105.3 10° Pa
Ci2 121.1 10° Pa
es1 -0.56 Cm2
es3 1.32 Cm?2
es -0.48 Cm?
K11 8.54 1
K33 10.20 1

Tableau 10. Coefficients linéaires élastiques et piézoélectriques du matériau massif du ZnO (structure wurtzite).

Les points 4 et 5 sont abordés dans ce qui suit.
4.2 Mise en place du modeéle pour un nanofil seul

4.2.1 Validation des paramétres géométriques du probléeme
Tout d’abord nous avons cherché a effectuer des simulations avec un seul nanofil pour valider un modele de
base. Nous avons choisi dans un premier temps un maillage avec des éléments tétraédriques comportant 5551

éléments au total. La géométrie et le maillage sont montrés sur les figures 30a et b, respectivement.
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Fig.30 a) Géométrie du nanofil et b) maillage tétraédrique du nanofil (par défaut).

On rappelle I'importance du maillage (type d’éléments, nombre et taille), car plus le maillage est raffiné et
moins on va observer de fluctuations dues a la taille de celui-ci, mais ceci aura pour conséquence d’augmenter
les ressources de calcul nécessaires pour effectuer les simulations. Nous avons décidé de scinder le cylindre en
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trois sous-domaines pour faciliter le maillage : (i) la base du NF, délimitée par un cylindre de hauteur 30 nm, (ii)
le corps du nanofil de longueur 565 nm, et (iii) I'extrémité haute du nanofil avec une hauteur de 5 nm (Fig.
30a).

Les hypothéses du probléme et les conditions aux limites (Fig. 31) sont les suivantes :

e La densité de porteurs libres dans le nanofil est considérée comme étant égale a zéro (matériau non
dopé).

e La base du nanofil est encastrée et reliée a la masse électrique.

e Lasurface haute et les parois latérales sont libres de bouger.

e La force appliquée est de 80 nN. Nous avons fait en sorte que la force soit répartie sur une surface
définie par un quart de la circonférence du cylindre et une hauteur de 5 nm, distribuant ainsi la force
sur une superficie d’environ 200 nm?, dans le but d’éviter d’avoir des points singuliers ou les

contraintes et le piézopotentiel soient tres élevés.

Force appliquée F = 80nN
~

| Base encastrée : déplacement nul sur
toute la surface.
Base reliée a la masse électrique : V=0

’
’
f [
PN ’\
— .

i

»

Fig.31 Conditions aux limites imposées au modéle : base du nanofil encastrée et reliée a la masse électrique, et force F
appliquée a I'extrémité libre du nanofil.

Les cartographies du déplacement total et du potentiel piézoélectrique induits par la force de flexion dans le
nanofil sont données sur la figure 32. La fleche du nanofil atteint une valeur de 129,42 nm, comme le montrent
les cartographies 3D et 2D (section verticale) (Fig. 32a et b). Il est a remarquer qu’avec une telle valeur de
déplacement, on doit se poser la question de la linéarité géométrique du probléme [85]. Compte tenu de la
discussion précédente sur les effets non-linéaires, nous allons faire I’hypothese que I'approximation linéaire
n’‘impacte pas de maniére décisive I'analyse qualitative, et nous allons donc adopter un modéle linéaire
comparable a ceux de la littérature.

Nous pouvons distinguer principalement trois zones de distribution du potentiel électrique dans le nanofil :
I La zone d’inversion du piézopotentiel (Fig. 32c et d) qui s’étend sur les premiers 30 nm du nanofil
environ. On remarque que la valeur du potentiel V y est maximale, autour de 400 mV.
II. La zone ou le piézopotentiel montre une valeur constante le long des cOtés en extension et
compression du nanofil. Sur ces c6tés la valeur du piézopotentiel est de + 290 mV (Fig. 32e et f).
M. La zone de I'extrémité libre, ou le piézopotentiel est Iégerement plus élevé du fait de I'application de
la force F.
Ces résultats sont en accord avec ceux de la littérature [77], [80] et [81].
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Il est important de noter que la hauteur de 30 nm de la premiéere région du potentiel n’est pas fonction des
parameétres géométriques choisis pour le modeéle : c’est au contraire en constatant que cette hauteurs variait
peu autour de 30 nm que nous avons fixé la région basse comme étant un cylindre de hauteur 30 nm. Le
résultat est similaire avec un cylindre de hauteur plus ou moins importante. Ce choix permet de faire un
maillage structuré plus raffiné a cet endroit, comme on le verra par la suite.

Dans la partie a mi-hauteur du NF, le piézopotentiel est invariant par rapport a z et antisymétrique par rapport
a I'axe y (du fait du sens de la force appliquée, c.f. Fig. 32e). Dans la zone proche de la fibre neutre du nanofil,
le piézopotentiel varie de maniere linéaire en fonction de y, tandis qu’a proximité du bord du NF la valeur
sature (Fig. 32f). Ce comportement est bien prédit par I'’équation 81.
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Fig.32 Résultats en simulation obtenus pour un nanofil en ZnO piézoélectrique en flexion, selon notre modeéle de base : a) et
b) cartographie 3D et 2D (section verticale médiane) du déplacement total. c) et d) Cartographies 3D et 2D du potentiel
électrique généré. e) Cartographie 2D (section horizontale & z= 300 nm) du potentiel et f) profil de potentiel électrique
suivant la ligne en pointillés en e).
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La représentation des profils de piézopotentiel le long des c6tés en extension (y=-25 nm) et en compression
(y=25 nm) permet de rendre plus visibles les trois zones de distribution du potentiel (Fig. 33). On constate
I'apparition de petites variations de la valeur du piézopotentiel, bien visibles dans la région dite

« isopotentielle ». Ces sauts sont dus au maillage grossier qui a été utilisé dans un premier temps.
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Fig.33 Profil du piézopotentiel le long des lignes tangentes au nanofil du cété en extension (courbe bleue) et compression

(courbe verte) (schéma en insert).

Le logiciel COMSOL permet également d’avoir accés a la distribution des contraintes et des déformations dans
le nanofil. La figure 34 permet de visualiser I'évolution des couples contrainte - déformation oz - £zz (Fig. 34a et
b) et oy - evv (Fig. 34c et d) le long des c6tés en extension et compression. Les figures 34a, b, ¢ et d montrent
une bonne correspondance avec les composantes des tenseurs de contraintes et de déformations qui ont été

calculées dans la section 1 (éq. 75 et 76).

Mis a part la composante oyy, qui d’aprés I'analyse théorique est supposée étre nulle loin des points
d’application des forces, les autres composantes suivent une relation globalement linéaire avec la coordonnée
z. Les fluctuations de toutes les composantes a z=0 nm et z=600 nm s’expliquent par le principe de Saint

Venant.
Nous observons aussi que les graphes montrent des sauts des valeurs de maniéere assez réguliére qui sont en
fait conséquence de la taille des éléments du maillage. La nécessité d’effectuer un maillage plus raffiné et plus
adapté a la géométrie cylindrique du nanofil s'impose pour éviter ainsi d’avoir des artefacts.

Notre approche va consister a mailler simplement, préférer des éléments de type hexaedres aux tétraedres
malgré leur grande versatilité. De par la nature de la géométrie modele du nanofil, il est aussi possible
d’effectuer un maillage par sous-domaines, en effectuant des extrusions des zones maillées et de faire des
raffinements aux endroits clés, en veillant a ce que la distorsion ne dépasse jamais 5 (le rapport de la plus
grande dimension sur la plus petite pour un élément de maillage). Ceci fait I'objet de la prochaine sous-section.
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Fig.34 Graphes montrant le profil et I’évolution le long des cbtés en extension (bleu, Y=-25 nm) et compression (vert,
Y=25 nm) des composantes : a) 0z, b) €z, ¢) ayy et d) eyy.

4.2.2 Influence du maillage
Nous allons définir différents maillages et allons comparer les résultats les plus remarquables pour évaluer leur
pertinence vis-a-vis de la géométrie de notre probléme.

Les figures 35a, b et ¢ montrent une comparaison de deux maillages tétraédriques, le maillage actuel et un
maillage raffiné a certains endroits, et un maillage hexaédrique qui est généré par I'extrusion du maillage de
I'une des bases du nanofil suivant sa longueur. Pour évaluer leur pertinence, nous allons comparer la valeur des
composantes du tenseur de contraintes a I'endroit ou le gradient de contraintes est le plus important, c’est-a-
dire prés de la base du nanofil au niveau de I'encastrement. En l'occurrence, nous avons évalué les
composantes a la coordonnée z=5 nm. Nous avons donc choisi de montrer les cartographies correspondant a
cette section transversale du nanofil pour les composantes ovy (Fig. 35d, e et f) et ozz (Fig. 35g, h et i) car elles
présentent les valeurs les plus élevées pres de I'encastrement.

Les résultats montrent que lorsque I'on passe d’'un maillage tétraédrique grossier a un maillage raffiné, les deux
composantes ovy et 0zz sont nettement améliorées (Fig. 35d, e et g, h). Toutefois il est encore possible de
distinguer I'effet du maillage, en particulier sur la cartographie de la composante ovy. En revanche, on
remarque que lors de l'utilisation d’'un maillage avec des hexaédres les cartographies des contraintes sont
beaucoup plus uniformes (Fig. 35f et i).
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Fig.35 Différents maillages structurés analysés : a) maillage a tétraédres (5551 éléments), b) maillage a tétraédres avec une
distribution raffinée aux bases du cylindre (9575 éléments), et c) maillage a hexaédres (7381 éléments). d), e) et f) montrent
les cartographies de la composante oyy du tenseur de contraintes sur la section transversale du nanofil a z=5 nm pour les
trois différents maillages, tandis que g), h) et i) montrent la composante oz,

Les résultats montrent qu’un maillage hexaédrique s’avere plus adapté a la géométrie du probleme pour
minimiser les possibles artefacts induits par celui-ci.

Finalement, une étude plus poussée sur le maillage nous a amené a utiliser un maillage hexaédrique, obtenu
cette fois en extrudant le maillage sur une face verticale du nanofil suivant I'azimut, comme illustré sur la figure
36. Il s’est avéré que I'utilisation de ce maillage est plus judicieuse avec un raffinement supérieur ou égal a 20
éléments suivant la hauteur du sous-domaine de la base encastrée, correspondant a une hauteur par élément
inférieure ou égale a 1,5 nm, pour éviter de voir de sauts dans cette région. Avec ce maillage la distribution du
potentiel électrique ne se voit que trés peu influencée par rapport aux maillages précédents.

Par la suite c’est ce maillage que nous allons garder pour la gé¢ométrie du nanofil.
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Fig.36 Maillage choisi pour I'étude d’un nanofil en flexion : maillage obtenu par rotation autour de I'axe de symétrie.

4.3 Profil de potentiel dans un pixel complet

Nous allons a présent nous intéresser a la description d’'un environnement « technologiquement réaliste » pour
notre nanofil-pixel. L’objectif étant de rendre possible la fabrication de ces capteurs dans une filiere de
microélectronique classique, nous nous concentrerons sur des substrats de type wafer de silicium. Par ailleurs,
les méthodes de croissance potentiellement compatibles avec le traitement de puces en salle blanche font
globalement appel a une couche de germination pour permettre la croissance des nanofils (qui ne poussent pas
naturellement ni de maniere ordonnée sur le silicium) [92]. La couche de germination est donc la premiére
couche a prendre en compte dans « I'environnement du pixel ».

Enfin les calculs précédents ont confirmé la pertinence de placer des électrodes de part et d’autre de la base du
nanofil afin d’exploiter I'effet piézoélectrique. Cette solution est également la plus viable technologiquement
car elle permet un traitement global de la puce (dépo6t de couches minces et structuration) avant croissance
des nanofils.

Afin de prendre en compte ces éléments, nous avons considéré dans un premier temps une version alternative
de notre modéle de base ou le nanofil est solidaire en sa base d’'une couche de matériau de méme nature. En
effet, la couche de germination sera préférentiellement en ZnO pour favoriser la croissance de nanofils de ZnO.
Ensuite, nous complexifions le modéle en y incluant d’abord les électrodes, puis le substrat. Nous obtenons
alors une description fidéle du pixel envisagé (représenté sur la figure 29)

Pour des raisons de simplicité, la géométrie adoptée pour la couche de germination, le substrat et les
électrodes est une géométrie cylindrique.

L’objectif dans cette partie est de comprendre I'influence de cet environnement global (géométrie, propriétés
des matériaux, assemblage, etc) et de 'adapter au mieux en vue de sa compatibilité avec la micro-fabrication
du dispositif.

4.3.1 Effet de la couche de germination

A présent nous allons étudier la distribution du piézopotentiel lorsque I'on considére une couche de
germination en ZnO a laquelle le nanofil est solidaire. Cette couche étant également piézoélectrique, elle va
donc contribuer a modifier le piézopotentiel généré par I’'ensemble du pixel.

La figure 37 montre les détails du maillage adopté (Fig. 37a), ainsi que les conditions aux limites mécaniques et
électriques imposées (Fig. 37b, c et d).
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Dans les simulations réalisées auparavant, la masse électrique était imposée a la base du nanofil. Ici la masse
électrique ainsi que I'encastrement de la structure sont imposés a la base du pixel (base de la couche de
germination). Les parametres physiques que nous avons fait varier sont |'épaisseur de la couche de
germination (ecouche, C.f. Fig. 37d,) et le rayon du nanofil R, tout en gardant L=600 nm et le rayon de la couche
de germination Rcouche =100 nm (pas d’influence observée pour des valeurs plus élevées).

b) &V\F

a) d)

Reouche

Iecouche
—

Fig.37 Illustration des hypothéses adoptées dans la configuration étudiée : a) maillage structuré utl_'/isé, b) zone d’application
de la force extérieure appliquée (F=80 nN selon I'axe y du repére), c) base de la couche de germination supposée encastrée

(déplacement nul sur toute la surface) et reliée a la masse électrique, et d) paramétres de la couche de germination.
L’origine de I'axe Z se trouve d la base du NF.

Les résultats obtenus sont résumés dans la figure 38. On constate que la zone d’inversion de potentiel s’étend
dans la couche de ZnO (Fig. 38a). La distribution du potentiel le long du nanofil est tres similaire a celle
observée lorsque I'on ne prend pas en compte la couche de ZnO. En revanche, la valeur maximum du
piézopotentiel généré est bien plus élevée et se situe non plus a I'extrémité du nanofil ol la force est
appliquée, mais au niveau de l'interface nanofil-couche ZnO, avec une valeur autour de 660 mV (412 mV dans
le cas du NF seul). La valeur est toujours de 290 mV le long du nanofil dans la zone isopotentielle. Ceci signifie
que la localisation de contraintes devient plus importante a I'interface nanofil-couche. A titre d’exemple, sans
couche 2D la contrainte oz était maximale a la base du nanofil avec une valeur de 3000 MPa (pour le coté du
nanofil en traction), alors qu’avec les simulations incluant la couche 2D la contrainte maximale atteint des
valeurs aux alentours de 10000 MPa a l'interface, puis diminue a mesure que I'on s’éloigne de la base du
nanofil, d’abord abruptement jusqu’a une valeur de 4000 MPa (valeur proche du cas ou la couche 2D n’est pas
présente) puis progressivement le long du nanofil. La présence d’angles vifs dans la géométrie peut en fournir
une explication. Ces valeurs sont proches des valeurs de contrainte a la rupture. A titre d’exemple, S. Hoffmann
et al. [50] ont trouvé en flexion une valeur de contrainte a la rupture pour des nanofils en ZnO de 7,7 GPa.
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Fig.38 a) Cartographie du piézopotentiel dans un pixel simplifié nanofil + couche de germination, montrant que le
piézopotentiel s’étend dans la couche de germination. b) Allure de I’évolution de la valeur maximale du piézopotentiel

Chapitre Il. Modélisation de dispositifs fondés sur un seul nanofil piézoélectrique 71



(interface nanofil-couche) en fonction de I’épaisseur de la couche de germination pour deux valeurs du rayon du nanofil : 25
nm (bleu) et 50 nm (noir).

La figure 38b nous montre I’évolution du piézopotentiel en fonction de I'épaisseur de la couche de germination
pour deux valeurs différentes du rayon du nanofil : 25nm (courbe bleue) et 50 nm (courbe noire). Les valeurs
de I'épaisseur de la couche de ZnO varient de 5 a 300 nm. Cette gamme n’est pas choisie arbitrairement : il
s'agit de valeurs atteignables par des voies de dépbt conventionnelles utilisées dans lindustrie de
microfabrication : CVD, PVD, ALD, PLD, etc (voir chapitre IV pour la description de ces techniques).

Les résultats suggérent qu’il serait en fait préférable d’utiliser des nanofils avec un diamétre plus fin et des
couches de germination de l'ordre de 50 nm (ou plus épaisses) pour avoir une meilleure réponse
piézoélectrique de I'ensemble.

4.3.2 Effet des électrodes

Nous avons constaté que la présence de la couche de germination dans le modele modifie le profil
piézoélectrique. Compte tenu des simulations précédentes, lorsqu’'on ne considére que le nanofil, le
piézopotentiel atteint sa valeur maximale dans la zone d’inversion du piézopotentiel. Lorsque I'on prend en
compte dans le modéle la couche de germination, la valeur maximale se trouve a l'interface de celle-ci et du
nanofil. Ces constatations nous indiquent qu’il serait pertinent de placer des électrodes prés de la zone
d’inversion du piézopotentiel et a l'interface entre la couche et le nanofil, ce qui est technologiquement
plausible.

Ainsi, pour tenir compte d’un modele plus réaliste, nous avons introduit deux électrodes (d’une épaisseur de 30
nm) situées de part et d’autre de la base du nanofil, comme le montre la figure 39. L’électrode qui se situe du
coté ol la force est appliquée est reliée a la masse, tandis que I'électrode de I'autre coté est laissée a un
potentiel flottant, qui sera défini et imposé par I'état de la polarisation piézoélectrique du nanofil et de la
couche (mémes conditions aux limites que C. Falconi et al. [79]).
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o) \ [] ~ = %
& i@ 3% b @

Force externe Base encastrée

Electrodes en or

Electrode mise a un
potentiel flottant

i
1
1))

L\
: @

Electrodes métalliques au  Electrode reliée ala  potentiel flottant
comportement élastiaue  masse

Fig.39 Modéle tenant compte de la couche de germination et de deux électrodes : a) description du pixel (nanofil + couche +
électrodes) et b) conditions aux limites.
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Une étude paramétrique du piézopotentiel généré en fonction de I'épaisseur de la couche de ZnO montre que

la valeur maximale du piézopotentiel Vmax se situe a l'intérieur de la couche de germination pour des épaisseurs

< 25 nm. Pour une épaisseur supérieure a 25 nm le maximum se trouve dans le nanofil, proche de I'interface
avec |'électrode. Ces deux cas de figure sont repérés respectivement par les points B et A dans l'insert de la
figure 40a. Dans tous les cas, le potentiel collecté dans I'électrode (point C) est toujours inférieure a cette

valeur maximale observée en A ou en B (Fig. 40b).
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Fig.40 a) Cartographie du piézopotentiel dans la section médiane du pixel (nanofil + couche + électrodes). b) Evolution de la
valeur maximale du piézopotentiel dans le nanofil (point A), dans la couche de germination (point B) et différence de
potentiel entre les deux électrodes AV (point C) (axe des ordonnées a gauche) en fonction de I'épaisseur de la couche de
germination. La courbe en pointillés (axes des ordonnées a droite) correspond au facteur de collection AVsiectrode/Vmax- €) €t d)
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profil du piézopotentiel le long du cété en extension et du coté en compression, respectivement, pour différentes valeurs de
I’épaisseur de la couche de ZnO.

Des valeurs maximales du piézopotentiel allant de 1,5 a 4 V (axe des ordonnées a gauche) sont observées pour
des épaisseurs de couche de I'ordre de la dizaine de nanométres.

Dans tous les cas, la valeur maximale du piézopotentiel au sein de la couche de ZnO, ou dans le nanofil (Vne),
décroit lorsque I'épaisseur de la couche augmente. La méme tendance est suivie par la différence de potentiel
entre les deux électrodes AV (c.f. Fig. 40b).

Nous avons défini un facteur de collection comme le rapport entre la valeur de la différence de potentiel entre
les deux électrodes AV et la valeur maximale du piézopotentiel obtenue (dans le nanofil ou dans la couche,
suivant le cas). La courbe correspondante a ce facteur est montrée en pointillés sur la figure 40b sur I'axe des
ordonnées a droite. On constate que la valeur de ce facteur est plus élevée pour les couches de plus faible
épaisseur.

Les profils du potentiel suivant les lignes tangentes aux cotés en extension et compression (repérées sur la Fig.
40a par les lignes en pointillés) permettent de bien visualiser les valeurs équipotentielles dans les électrodes.
Dans la région isopotentielle du c6té du nanofil en extension (Fig. 40c), les valeurs varient de 0,5 a 1,7 V
environ. Le potentiel de I'électrode du cOté en extension est égal a zéro, suite a la condition imposée (masse
électrique), alors que I'électrode du c6té en compression prend différentes valeurs (Fig. 40d), en fonction de
I’épaisseur de la couche. Ces valeurs correspondent aux valeurs de la courbe bleue de la Fig. 40b.

Globalement, ces résultats nous montrent que, dans cette configuration, il est préférable d’utiliser des couches
fines pour avoir une génération de piézopotentiel plus importante et qui puisse étre exploité par les deux
électrodes de part et d’autre du nanofil.

4.3.3 Effet du substrat en silicium

La derniére étape pour obtenir un modéle complet et fidele a la description d’un pixel complet (Fig. 29) est
d’introduire une couche représentative d’un substrat en silicium. Ce matériau fait partie des bibliothéques de
COMSOL.

Les figures 41a et b illustrent la configuration ainsi que les conditions aux limites pour le modele adopté. Le
diametre et la longueur du nanofil ainsi que la force appliquée sont maintenus constants a 50 nm, 600 nm et 80
nN, respectivement. La premiére étape consiste a déterminer I'épaisseur du substrat a partir de laquelle la
présence d’un matériau sous-jacent ne perturbe plus le profil de potentiel. Une premiére étude paramétrique
montre qu’au-dela de quelques dizaines de nm, une épaisseur supplémentaire de Si sous le pixel ne modifiait
plus les sorties des calculs numériques. Par conséquent, et dans un souci de minimiser les ressources
informatiques nécessaires au calcul, nous avons adopté une épaisseur fixe de 50 nm pour le substrat.
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Fig.41 Modele tenant compte d’une partie du substrat en Si, de la couche de germination et de deux électrodes : a)
description du pixel complet et b) conditions aux limites considérées dans le modéle.

La cartographie du piézopotentiel suivant la section médiane du pixel montre clairement que le potentiel
s’étend de nouveau depuis la zone d’inversion du piézopotentiel vers la couche de ZnO (c.f. Fig. 42a). Le
maximum du piézopotentiel se trouve systématiquement au point A a la base du nanofil (Vne) et sa position ne
dépend plus de I'épaisseur de la couche de ZnO comme dans le cas précédent. La différence de potentiel entre
les deux électrodes est définie par AV égal au potentiel en C puisque I'autre électrode est a la masse (point C).

La figure 42b montre que Vnr et AV suivent une tendance décroissante similaire lorsque I'épaisseur de la
couche augmente (lignes noires, axe des ordonnées a gauche). Quant au facteur de collection (AV/Vng), il prend
de nouveau des valeurs plus élevées pour des couches plus minces, pouvant atteindre une valeur de 69% pour
une couche épaisse de 5 nm. Cette valeur descend a 57%, 50% et 45% pour des épaisseurs de 50, 100 et 200
nm, respectivement (des épaisseurs classiquement obtenues avec des techniques de dép6t conventionnelles
dans l'industrie de microfabrication). Il est important de souligner que méme si ces modeéles suggerent qu’il
faut utiliser des couches minces, la qualité des nanofils obtenus sur cette couche peut étre affectée par
I’épaisseur de la couche, en particulier quand des couches polycristallines texturées sont utilisées [93]. Ce point
sera particulierement traité dans le chapitre IV. On peut donc voir un avantage a trouver un compromis entre
épaisseur de la couche et efficacité a exploiter I'effet piézoélectrique.
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La Fig. 42c représente les profils de potentiel le long des c6tés en extension et compression du nanofil (le long
des lignes en pointillés sur la figure 42a) en fonction de la coordonnée z qui prend son origine a la base du
nanofil. Les profils a la base du nanofil du c6té en extension montrent un plateau a zéro V induit par I'électrode
juxtaposée et reliée a la masse. La valeur minimale du piézopotentiel est atteinte juste en-dessous de la base
du nanofil, dans la couche de ZnO. Du c6té en compression, les plateaux observés des profils dans cette zone
correspondent a la zone équipotentielle de I'électrode. La valeur maximale des profils (a distinguer de la valeur
maximale absolue qui se trouve a la base du nanofil désignée par le point A) est atteinte juste en-dessous de la

base du nanofil dans la couche.
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Fig.42 a) Cartographie du piézopotentiel dans la section verticale médiane du pixel complet (nanofil + électrodes + couche
ZnO + substrat Si). b) Les courbes en noir (axe des ordonnées a gauche) montrent I’évolution de la valeur maximale du
piézopotentiel dans le nanofil (point A) et la différence de potentiel entre les deux électrodes AV (point C) en fonction de
I’épaisseur de la couche de germination. La courbe en bleue (axe des ordonnées & droite) montre le facteur de collection
correspondant. c¢) Profils du piézopotentiel le long du cété en extension et compression pour différentes valeurs de
I’épaisseur de la couche de ZnO.

Il est montré que dans cette configuration, qui est celle qui est la plus proche du dispositif technologiquement
réalisable, I'utilisation des couches minces est a préférer pour avoir une meilleure réponse du pixel.
L'emplacement ou le piézopotentiel est maximum se trouve a la base du nanofil, dans la zone d’inversion du
piézopotentiel, et ce indépendamment de I'épaisseur de la couche. Un compromis doit étre trouvé pour réussir
a favoriser une croissance de nanofils de qualité avec I'épaisseur de la couche utilisée.
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4.4 Parameétres associées a la fabrication du dispositif ayant un impact sur la réponse du
pixel

Les procédés de microfabrication comme le dépot des électrodes ou la croissance de nanofils peut introduire
une variabilité inhérente au processus de fabrication. De facon a aborder ces problemes associés
principalement a la qualité du contact physique entre les électrodes et la base du nanofil, nous allons par la
suite analyser deux cas de figure. Cette analyse est bien entendu non-exhaustive mais elle illustre I'utilisation
qui peut étre faite d’un tel modéle pour I'aide a la conception et I'optimisation de la fabrication de futurs
dispositifs.

4.4.1 Continuité du contact entre les électrodes et le nanofil

Nous avons introduit un parametre 6, correspondant a un écart entre une électrode et la base du nanofil.
Différents cas peuvent étre envisagés avec les deux électrodes (Fig. 43). Pour des questions de concision, nous
allons considérer le cas ou un gap symétrique est introduit entre les deux électrodes et la base du nanofil. Le
raisonnement suivi ici peut étre appliqué a tous les différents cas envisageables.

Zn0 2D
Substrat Si

ZnO 2D ZnO 2D ZnO 2D
Substrat Si Substrat Si Substrat Si

Fig.43. Différents cas de figure possibles lorsque I’on tient compte d’un écart entre les électrodes et le nanofil.

Par la suite, I'épaisseur de couche de ZnO a été fixée a 20 nm. La figure 44a illustre cette configuration. Les
valeurs maximales du piézopotentiel se trouvent a la base du nanofil, pres de I'interface NF-couche de ZnO (Fig.
44Db). La cartographie suggére que le piézopotentiel est bien plus localisé dans la zone d’inversion de potentiel
et dans la couche de ZnO par rapport au cas précédent.

Les résultats de I'étude paramétrique sont donnés sur la Fig. 44c. On constate que pour la premiére valeur de
6=3 nm, le potentiel au sein du nanofil augmente par rapport au cas 6=0 nm. Cet incrément est di a un
changement de I'état de contrainte du nanofil induit par I'absence de contact avec I'électrode se trouvant du
coté en compression du nanofil. Toutefois, au-dela de cette perte intitiale de contact, la valeur de Vnr reste
ensuite stable pour des valeurs plus importantes de 6.

De maniére similaire, AV décroit pour la premiére valeur de & et continue ensuite a décroitre de maniere
beaucoup plus lente pour des valeurs de 6 plus élevées. Il est observé que le facteur de collection passe de 60%
pour 6=0 nm a 33% pour 6=3 nm, puis évolue de 30 a 20% pour des valeurs supérieures.

L’apparence des profils du piézopotentiel le long des c6tés en extension et en compression est peu impactée
lors de I'apparition du gap entre les électrodes et le nanofil (Fig. 44d). Une fois le contact physique perdu, on
n’observe plus les plateaux de potentiel des profils dans la zone d’inversion de potentiel, qui étaient dus a la
proximité immédiate des électrodes qui imposaient leur potentiel a cet interface.
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Fig.44 a) Schéma de la configuration analysée avec un gap & entre les électrodes et le nanofil. b) Cartographie du
piézopotentiel dans la section verticale médiane du pixel complet. c) En noir (axe des ordonnées a gauche), évolution de la
valeur maximale du piézopotentiel dans le nanofil (point A) et différence de potentiel entre les deux électrodes AV (point C)
en fonction de I'écart entre les électrodes et le nanofil 6. En bleu (axe des ordonnées a droite) le facteur de collection
correspondant. c) Profils du piézopotentiel le long du cété en extension et en compression pour différentes valeurs &

(comprises entre 3 et 24 nm).

En conclusion, s'il est probable que la qualité du contact entre I'électrode et le nanofil ne soit pas idéale, la
perte de contact physique reste acceptable dans la mesure ou elle ne compromet pas la collecte d’un potentiel
mesurable dans les électrodes. La perte de sensibilité qui accompagne la dégradation de ce contact est bien
entendu significative mais quantifiable par I'intermédiaire de notre modele.

Par ailleurs, il va de soi que I'étude des autres cas apporterait un éclairage exhaustif sur la variabilité des
signaux mesurés sur des dispositifs réels, en particulier si on étend le raisonnement aux cas & < 0 nm (nanofil
de diamétres supérieures a I'écartement entre 2 électrodes). Une telle étude est bien entendu a rapprocher
des cas de dispositifs réel que nous serons en mesure de produire (voir chapitre V).
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4.4.2 Dimensions des électrodes

Enfin, pour conclure sur I'influence des électrodes, I'impact de leur épaisseur heectrode @ été évaluée pour les cas
6=0 nm et 6=18 nm, avec une épaisseur fixe de la couche de ZnO (e=20 nm).

Deux valeurs de helectrode SONt considérées : 30 nm (valeur utilisée jusqu’a présent) et 100 nm.

La comparaison des quatre cas qui en découlent est résumée sur la figure 45. Pour le cas ou 6=0 nm, |'épaisseur
de I'électrode impacte directement I’état de contrainte du nanofil, car plus I'épaisseur est importante et plus la
déformation du nanofil sera limitée a sa base, induisant donc une baisse du piézopotentiel généré (Fig. 45a).
D’un autre c6té, lorsque 6=18 nm, I'épaisseur de I'électrode n’a pas d’influence sur le piézopotentiel (Fig. 45b).
En effet, les dimensions des électrodes ne modifient pas I'état de déformation du nanofil. Cependant, on
constate que les valeurs de piézopotentiel généré dans le nanofil sont plus importantes par rapport au premier
cas. Cela s’explique par le fait que le nanofil est plus libre de se déformer a sa base. En revanche, la différence
de potentiel généré entre les électrodes AV est bien moins importante que dans le premier cas, car la valeur de
AV est fixée principalement par I'état de polarisation piézoélectrique de la couche et non du nanofil.
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Fig.45 Cartographies du piézopotentiel pour deux cas : a) 6=0 nm avec hgjectrode= 30 et 100 nm, et b) 6=18 nm avec hgjectrode=
30 et 100 nm. L’épaisseur de la couche de ZnO est maintenue constante et égale a 20 nm.
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5 Conclusion

Les simulations effectuées jusqu’a présent, grace a la méthode des éléments finis, nous ont fourni des
indications précieuses pour la conception d’un pixel élémentaire d’un capteur. Les principaux résultats peuvent
étre énumérés en six points clés :

1. Le piézopotentiel est maximum dans la région d’inversion du potentiel a la base du nanofil. C'est donc
dans cette région qu’il est pertinent de placer des électrodes pour exploiter cet effet.

2. Le piézopotentiel s’étend depuis la zone d’inversion du potentiel dans le nanofil vers la couche de
germination.

3. Lescouches de germination de faible épaisseur induisent une réponse du pixel plus élevée.

4. Laréponse du pixel décroit lorsque le contact physique entre les électrodes et le nanofil est perdu, et
reste relativement stable lorsque le gap augmente. Cependant, les valeurs restent dans une
fourchette de valeurs exploitables de I'ordre de la centaine de mV, donc la perte de contact physique
entre le nanofil et I'électrode n’est pas nécessairement critique.

5. L'épaisseur de I'électrode n’a pas d’impact sur la réponse du pixel lorsqu’il existe un gap entre les
électrodes et le nanofil.

La microfabrication d’un dispositif a base de nanofils piézoélectriques peut étre anticipée avantageusement
grace aux résultats obtenus. A titre d’exemple, pour I'application d’un capteur de force nous avons investigué
I'influence d’une force appliquée sur la réponse du pixel modélisé précédemment pour deux configurations :
6=0 nm et 6=5 nm. Les valeurs de e et de helectrode ONt été gardées constantes et égales a 20 nm et 30 nm,
respectivement. La magnitude de la force a été variée entre 10 et 80 nN.

Il a été trouvé que la réponse du pixel suit un comportement linéaire avec la magnitude de la force appliquée
pour les deux cas (Fig. 46a et b), ce qui est en accord avec I'hypothése du comportement mécanique linéaire
utilisée des le début. Les coefficients de collection s’élévent a 60 et 30 % pour 6=0 et 5 nm, respectivement,
montrant que ce coefficient ne dépendait pas de la force appliquée, ce qui est une caractéristique intéressante
pour une application capteur.
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Fig.46 Réponse piézoélectrique du pixel pour différentes magnitudes de la force appliquée F : a) cas 6=0 nm et b) 6=5 nm.

Facteur de collection (%) ©

Chapitre Il. Modélisation de dispositifs fondés sur un seul nanofil piézoélectrique 80



CHAPITRE III. Caractérisation de fils en flexion

Introduction

L'un des objectifs principaux de cette these est de réussir a caractériser la réponse piézoélectrique des nanofils
et a comprendre les phénomeénes physiques associés. En cela, les simulations nous renseignent sur le
comportement idéal des nanofils dans le cadre d’un certain nombre d’approximations et d’hypothése.
L'objectif est a présent de recréer expérimentalement des conditions aussi proches que possible que celles
décrites dans les modeéles afin de croiser les informations et d’obtenir une représentation précise, robuste et
fiable. Néanmoins, la caractérisation expérimentale du piézopotentiel le long d’un nanofil en flexion présente
une difficulté technique élevée. La quantification du piézopotentiel sur des dimensions aussi petites exige une
grande précision en termes de positionnement des instruments de mesure (nanométriques) et une grande
sensibilité de mesure.

Il existe dans la littérature différentes techniques de caractérisation mécanique, électrique et piézoélectrique. Il
s’avere que la manipulation de nano-objets [94] et leur caractérisation a I'aide d’'un microscope a force
atomique (AFM, tel que décris au chapitre 1, Fig. 11) ou de pointes instrumentées est trés adaptée et répandue
[13].

Le tableau 11 récapitule quelques résultats obtenus par différents groupes pour la caractérisation de la
réponse piézoélectrique de nanofils de ZnO et de GaN.

Voie de
Matériau Polarisation croissance Dimensions Force
Méth V (mV Réf.
éthode (substrat/NF) externe des (um) (nN) (mv) €
nanofils
AFM Saphir/znO-(VLS) Non VLS 1=0,2-0,5 - 69  [57]
R=0.02
Si/couche
tampon/GaN L=0.5-1 150
AFM Si/couche Non MBE R=0,025-0,030 200 200 13
tampon/n-GaN
. L=10-20
AFM Saphir/GaN Non VLS R=0,025-0,070 - 20-100 [95]
_ Pointes. Si/zn0 Non MBE l=1000,R=6  Wde o5 [9g]
instrumentées gaz Ar
AFM Si/couche Non MBE l=1,R=0,06  400-1000 30-300 [59]
tampon/n-GaN
AFM-KPM Zn0O Oui (0-7V) - L= 100, R=0,75 - 500 [97]

Tableau 11 Résultats obtenus par différents groupes concernant la caractérisation piézoélectrique de nanofils. Les
acronymes pour les deux différentes voies de croissance signifient : VLS pour vapeur-liquide-solide et MBE pour épitaxie par
jet moléculaire. Ces techniques de dépét seront détaillées au chapitre IV. Par ailleurs, la technique AFM-KPM (kelvin probe
microscope) est une variante de I'’AFM qui, dans I'application citée, sert a sonder la distribution de potentiel autour de la
section du nanofil (quantification de la différence de potentiel entre deux surfaces différentes). Pour cette méthode une
polarisation externe est utilisée de fagon a exposer la région écrantée par les porteurs de charges (pour plus de détails se
reporter & la référence [97]).

Le probléme majeur associé a l'utilisation de I’AFM est la mise en place de I'échantillon et le repérage de
nanofils isolés, susceptibles d’étre librement déplacés par une pointe de calibre bien choisi dans les trois
directions de I'espace. Cette technique aurait alors préférentiellement besoin d’une faible densité de nanofils
pour pouvoir mener a bien I'expérience [57]. Comme décrit au chapitre |, le fait de placer I'’échantillon avec des
nanofils horizontaux dans le plan perpendiculaire a la pointe de 'AFM rend la tache de caractérisation
légerement plus aisée [13]. Cependant, une limitation technique difficile a contourner est le fait que le
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repérage sur le substrat dans la grande majorité des AFM se fait par le biais de caméras CCD dont la résolution
et le grandissement ne permettent pas le repérage des nanofils sur le substrat. Dans le cas de Xu et al. [13], ce
repérage se fait sur un scan préliminaire a ’AFM, ce qui nécessite une grande stabilité de I'instrument pour
assurer la reproductibilité du placement de la pointe d’un scan a I'autre. Outre le fait que cette reproductibilité
soit difficile a obtenir sur un AFM, l'incertitude sur I'état de la pointe a I'issue du premier scan ne permet pas
d’étre catégorique sur la justesse des résultats. Par ailleurs la mise en ceuvre d’une telle expérience est délicate
et nécessite du matériel tres spécifique compatible avec I’'environnement sous vide.

Deés lors, le microscope électronique a balayage (MEB) apparait comme une technique possible pour visualiser
le nanofil en méme temps que I'on le déforme et que I'on réalise la mesure. La difficulté provient alors du
bombardement du substrat par le faisceau d’électrons. Ce bombardement peut étre a I'origine d’une altération
du piézopotentiel de par la nature de l'interaction avec les charges piézoélectriques qui par conséquent
induirait de fausses mesures. Par ailleurs la mise en ceuvre d’une telle expérience est délicate et nécessite du
matériel trés spécifique compatible avec I'’environnement sous vide.

Afin de contourner toutes ces difficultés, nous avons cherché a mettre en ceuvre un banc de manipulation nous
permettant a la fois d’observer les nanofils en temps réel, de les déformer, de mesurer leur déformation et de
faire les mesures électriques, le tout a I'air ambiant. Nous nous sommes inspirés des travaux effectués par
I'IMEP-LAHC [13] mais en utilisant un microscope optique numérique (MON) et des nanomanipulateurs
comportant des pointes instrumentées (les détails du montage sont présentés ci-apres). En effet, I'utilisation
d’un MON permet d’obtenir un assez bon compromis entre grossissement et distance de travail entre I'objectif
et le substrat (contrairement au cas du MEB). Cette distance de travail est essentielle pour pouvoir placer
librement les manipulateurs sur le substrat.

La limitation que nous avons rapidement rencontrée est que la distance de travail diminue fortement aux forts
grossissements. Des lors, nous avons di nous contenter d’un grossissement de x430 afin de conserver une
distance de travail de I'ordre de 30 mm. Ceci nous a contraint, pour ces expériences préliminaires, a observer
des fils de plus gros calibre que ceux que nous avions pris comme référence dans nos simulations. Cependant,
ces pré-mesures sur des microfils nous ont déja permis de lever un certain nombre de verrous concernant ces
caractérisations comme nous allons le détailler dans la suite de ce chapitre. Nous avons donc utilisé des fils en
nitrure de gallium (GaN) obtenus par voie MOCVD (croissance en phase vapeur aux organométalliques)
épitaxiés sur le plan c d’un substrat saphir, avec une orientation —c et avec des facettes latérales lisses
(correspondant aux plans m) [98]. Leurs dimensions sont a priori plus adaptées au montage envisagé : R=1-2
pum et L=80 um avec une densité comprise entre 10° — 107 nanofils/cm?. Les dimensions importantes et le fort
aspect de forme (longueur/rayon) ont facilité la mise en place de I'expérience sous pointes dans un premier
temps. Ces microfils sont synthétisés au laboratoire Nanophysique et Semiconducteurs (NPSC) du CEA de
Grenoble par I'équipe de J. Eymery.

Ce chapitre est dédié a la description de la mise en place du banc expérimental pour la mesure piézoélectrique
sur des microfils.

1. Implémentation d’'une technique de caractérisation a I'aide d’'une
plateforme avec deux pointes instrumentées (plateforme IMINA)

1.1 Description des pointes instrumentées et du banc expérimental

Pour cette étude nous avons eu accés a un MON et & des micromanipulateurs appelés miBot™ (Fig. 47) par
I'intermédiaire du laboratoire SINAPS du CEA et de la société IMINA Technologies, basée a Lausanne. Ayant eu
a disposition un manipulateur dans un premier temps, nous I'avons mis a profit pour essayer d’appliquer de
maniére reproductible une contrainte mécanique contrélée sur les microfils de GaN. Puis le prét d’un second
robot et d’une plateforme par IMINA nous a permis d’envisager un protocole pour la mesure piézoélectrique.
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Fig.47 Deux manipulateurs miBots en test [99].

L'intérét d’utiliser des manipulateurs réside dans leur mode d’utilisation polyvalent qui s’ajuste a nos besoins.
Chaque miBot comporte 4 degrés de liberté (X et Y en translation, et R et Z en rotation), et possede une
résolution de déplacement allant en mode scan jusqu’a 1,5 nmen X et Y et jusqu’a 3,5 nmen Z.

D’aprés les données constructeur, ces manipulateurs peuvent appliquer jusqu’a une force de poussée de 300
mN et de maintien de 200 mN. Cependant nous n’avions pas accés pendant nos manipulations a une
information quantitative sur la force appliquée et nous avons donc utilisé la visualisation en temps réel par le
biais du MON pour déterminer le déplacement imposé au nanofil (cf. sous-section 1.2). La figure 48 montre en
détails un miBot ainsi qu’un plan montrant ses dimensions et types de mouvements.

| 20.5 l 20.5 |

13.6 N

42

28.8

: avant/arriére
: droite/gauche

: rotation
: haut/bas Outil de support
pour la pointe

MiBot™

N X < X

Fig.48 Photographie d’un miBot (BT-11) et des plans montrant ses dimensions en mm et les types de mouvements pouvant
étre effectués [99].

Nous avons donc monté la manipulation sous un MON (Mitutoyo) équipé d’un objectif x10, ramenant le
grandissement total du microscope a x430. Le robot, qui posséde trois billes en saphir pour se déplacer
(actionneurs piézoélectriques), doit étre posé sur une surface extrémement lisse et dure. Le SINAPS nous a aidé
a usiner des pieces afin de réaliser un support amovible (Fig. 49). Une piéce spéciale fabriquée a I'imprimante
3D par nos équipes a également été congue pour placer I'échantillon a 90° du plan du support.
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Fig.49 Photographie du dispositif utilisé pour la caractérisation avec un miBot™ comportant : un microscope numérique
optique, un miBot, un support pour I’échantillon, une plaque en verre et un support.

1.2 Flexions de fils - manipulation a une pointe

Dans un premier temps, nous avons cherché a tester la reproductibilité des déplacements du robot et a
quantifier la déformation appliquée au microfil par la pointe. La figure 50 montre les microfils utilisés dans
cette partie, vus par MEB (Fig. 50a) et par le MON (Fig. 50b)

Substrat en

Saphir
’f

Microfil isolé

i =SE2 EHT = 3.00 kV 7May 2014 14:46:10
Mag= 1.06 KX WD =18.7 mm Ultra Plus

N
\

Forét de microfils en GaN
(hors plan de focalisation)

Fig.50 a)image MEB des microfils en GaN utilisés pour les expériences de flexion, et b) image du méme échantillon observé
avec une inclinaison de 90° sous le microscope numérique optique (MON).

Les foréts denses de nanofils (10° - 107 nanofils/cm?) rajoutent une difficulté supplémentaire pour identifier
des microfils suffisamment isolés (Fig. 50b). Pour pallier a ce probléme, nous avons utilisé la pointe pour casser
les nanofils environnants les plus courts et ne garder que des fils de longueur et de diamétre relativement
importants (longueur comprise entre 30 et 70 um). Le commandement du miBot se fait de maniére tres aisée
par le biais d’un contréleur de jeu (du type « game pad ») qui permet de faire toutes sortes de mouvements
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ainsi que de régler les vitesses des déplacements horizontaux et verticaux. Nous appelons mouvements
verticaux ceux assimilés a la variation de la hauteur de la pointe du robot (Z).

Les pointes utilisées lors de cette manipulation étaient en tungsténe (W) ou en silice avec des diameétres
compris entre 1 et 20 um. Une plus grosse pointe facilite I'approche d’un nanofil (on est sir de le déformer)
mais une pointe plus fine permet de faciliter la visualisation et la précision du déplacement. Pour les
expériences en flexion, une pointe de 5 um de diameétre a été utilisée principalement.

La figure 51 montre un exemple de flexion d’'un microfil. Aprés quelques jours de manipulation, la flexion a
I'aide d’une pointe est devenue facile a reproduire. En revanche, trouver un microfil bien positionné pour étre
visualisé en méme temps que fléchi n’est pas toujours trivial.

| - | -
| - | -
Fig.51 Image par MON d’un microfil en GaN fléchi par la pointe du manipulateur miBot : a) et c) état initial du microfil avant

flexion, et b) et d) apres flexion. a) et b) correspondent a une pointe en silice, c) et d) une pointe en tungstene, toutes les
deux ayant un diamétre d’environ 5 um a leur extrémité.

Avec ce dispositif, nous avons atteint des déflections de I'ordre de quelques dizaines de um (30-40 um). La
limite de rupture du nanofil variait d’'un nanofil a I'autre.

1.3 Mesures électriques a une seule pointe

La configuration obtenue avec notre dispositif n’est pas sans rappeler I'expérience a 'AFM de Xu et al. [13].
Afin de réaliser des mesures électriques similaires avec nos miBots™, nous avons essayé d’enrouler un fil fin de
cuivre autour de la pointe du robot (Fig. 52a) pour collecter des charges (le robot a notre disposition ne
bénéficiant pas d’une sortie électrique pour la mesure). Le fil de cuivre était relié a un oscilloscope par le biais
d’une sonde 10 MQ (Fig. 52b). Le circuit est complété par la mise a la masse du substrat. Sachant que les
nanofils sont obtenus sur un substrat saphir isolant, cette mise a la masse par la face arrieére du substrat (Fig.
52c) n’est probablement pas optimale. Cependant les essais réalisés pour noyer la base des nanofils dans une
électrode métallique commune ont échoué (dépdt trop épais par voie liquide, trop conforme par voie gazeuse).
Afin de s’affranchir d’'un important bruit a 50 Hz dans lequel le signal pourrait étre noyé, la paillasse disposait
d’un film en aluminium en guise de plan de masse commun a tous les dispositifs de mesure, ce qui a permis de
réduire de maniere significative le bruit parasite.

Chapitre Ill. Caractérisation de fils en flexion 85



Malgré toutes ces précautions, la mesure d’un potentiel s’est avérée tres compliquée. Lors des différents essais
en flexion des microfils avec le systeme, aucun signal n’a pu étre extrait, la mesure étant manifestement
compromise par un environnement trop mal maitrisé (signaux faibles, bruit, masse incertaine).

b)

Pointe du
miBot

Oscilloscope

Fig.52 a) MiBot™ instrumenté pour extraire sortir le signal a travers un fin fil en cuivre, b) microfil de GaN sur substrat
saphir avec une connexion a I'arriére du substrat par de la laque d’argent pour le relier a la masse. c) Schéma du circuit de
mesure.

Des lors, nous avons exploré la possibilité d’appliquer au nanofil un environnement électrique de proximité
mieux controlé par le biais d’'une deuxieme pointe instrumentée. C’est ce que nous allons maintenant décrire.

1.4 Manipulation a deux pointes - tests et problémes associés

Dans la configuration a 2 pointes envisagée, I’'avantage principal était d’utiliser I'une des pointes pour relier la
base du nanofil a la masse. La deuxiéme pointe effectue alors la flexion et I'acquisition en méme temps.

Notre laboratoire au CEA a pu bénéficier d’une collaboration avec la société IMINA Technologies pour le prét
du matériel, en particulier d’une plateforme qui permet de contréler alternativement jusqu’a quatre robots et
de 2 miBots™ possédant une sortie électrique.

Le matériel utilisé pour cette manipulation est le suivant (Fig.53):

e syDrive SD-10 piezoelectric controller : dispositif permettant de contrdler jusqu’a quatre miBots de
maniére alternative.

e MiBase BS-42 stage : plateforme-support ou les miBots se déplacent. Cette plateforme a laquelle les
miBots sont reliés permet de récupérer aussi les signaux électriques pouvant étre mesurés par les
pointes montées sur les miBots.

e 2 miBots™ BT-11 micromanipulateurs avec des pointes en tungsténe de diamétre 1000 ou 500 nm.
e  Microscope optique numérique (MON) Mitutoyo.

e Echantillon avec des microfils en GaN sur substrat saphir obtenus par voie MOCVD (L=30-50 um et
@=500-1000 nm). A titre d’information, ces nanofils sont malheureusement fortement dopés
(concentration de porteurs n~10%°cm3), ce qui peut écranter 'effet piézoélectrique comme nous
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I'avons vu au chapitre 2. Cependant, ces fils sont utilisés par notre groupe dans d’autres projets et
nous savons qu’ils présentent tout de méme un fort effet piézoélectrique, qui devrait étre mesurable
ici [7].

e  Oscilloscope Tektroniks DPO 5054.

e Préamplificateur de tension a gain différentiel SR560 (avec une entrée a haute impédance 100 MQ).

b)

Lf/

Pointe N°2

Pointe
N°1

MiBase

Oscilloscope  Amplificateur différentiel

Microscope
numérique

Controller m'BOt‘

Support miBot stage e IASEZ y =aoo 15cp2ﬂ|4ﬂ.|257 zf

Mag= 147KX _ WD=118mm Uta Plus

Image MEB des pFS en GaN

d)

Fig.53 a) Photographie du banc expérimental utilisé pour la caractérisation a deux pointes, b) schéma du circuit du
montage. ¢) Schéma illustrant le montage avec les différents composants et une image MEB des microfils, et d)
photographie en cours de manipulation des robots en contact avec le microfil, 'encadré montre une image au MON du
microfil et des deux pointes pendant la phase d’approche.
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Le protocole employé est le suivant : I'une des deux pointes est amenée au contact de la base du microfil et
reste fixe. Cette pointe est reliée a la masse électrique (par la suite on la nommera pointe 2). La seconde
pointe, diamétralement opposée a la premiere vis-a-vis du nanofil induit la flexion au microfil et effectue
I’acquisition en méme temps (on la nommera pointe 1 par la suite). Les signaux collectés avec les deux pointes
sont ensuite transmis a un amplificateur différentiel avec une haute impédance d’entrée (100 MQ). La sortie de
cet amplificateur était ensuite reliée a I'oscilloscope.

La figure 54 montre une séquence de photos prises avec le MON de la flexion d’un microfil effectuée avec
cette nouvelle configuration.

Fig.54 Séquence d’images montrant la flexion d’un microfil en GaN a I'aide de deux manipulateurs IMINA. La longueur du

microfil est de 52 um et la fléeche atteint une valeur de 33 um. La pointe de gauche (pointe 2) est fixe et légérement a
I'arriére-plan du nanofil. La pointe de droite (pointe 1) fléchit le nanofils dans la direction opposée a I'autre pointe.

Les acquisitions ont été faites suivant deux configurations possibles :

e Avec un mouvement lent de la pointe pour fléchir le microfil. La flexion du microfil s’effectue donc pas
a pas. Le microfil est fléchi toujours dans le méme sens et sans étre laché au cours d’'une méme
acquisition. Le signal des actionneurs pour faire bouger la pointe du miBot™ est envoyé a raison d’une
impulsion par seconde (f=1 Hz).

e Avec un mouvement rapide de la pointe pour fléchir le microfil: la pointe déplace le microfil a une
vitesse bien plus importante que dans le cas précédent. Dans cette configuration au cours d’une
méme acquisition le microfil peut étre sollicité et relaché plusieurs fois (c’est ce qu’on appellera un
cycle par la suite). Le signal des actionneurs pour faire bouger la pointe du miBot™ est envoyé a raison
de dix impulsions par seconde (f=10 Hz).

Par la suite on va analyser les résultats obtenus dans les deux cas.

Il est important de noter que dans ce dispositif a deux robots, si la contrainte électrique est appliquée de
maniére rigoureuse, en revanche la contrainte mécanique est légérement modifiée du fait de la contre-
réaction engendrée par la présence de la pointe a la base du fil. Ceci induit une nouvelle contrainte qui n’était
pas prise en compte dans nos simulations du chapitre Il. Il va donc de soi qu’en cas de succes de ces mesures a
2 robots, il faudra se poser la question de I'ajustement de ces conditions aux limites, soit dans le modeéle, soit
dans I'expérience.

1.4.1 Déplacements lents de la pointe

Les pointes utilisées ici ont un diametre de 1000 nm. Deés les premiers essais, nous avons constaté la
perturbation du signal 8 mesurer par le déplacement des miBots™. Ceci est clairement illustré par la figure 55,
qui représente une capture d’écran de I'oscilloscope montrant un signal brut obtenu avec cette configuration.
Nous pouvons y observer trois différentes zones :

e Lazone 1 correspond a la configuration « au repos » ou la pointe no. 2 est en contact avec la base du
fil et ol la pointe no.1 est immobile et pas encore en contact avec I'extrémité libre du microfil. Aucune
commande de mouvement de la pointe no.1 n’est activée.
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e La zone 2 correspond au moment ou la commande de mouvement de la pointe no.l est activée. Le
miBot™ destiné & fléchir le microfil commence & bouger sans é&tre en contact avec le microfil. On
distingue bien une impulsion qui est due au déplacement imposé au miBot™. De plus, un offset est
observé des lors que la commande de mouvement de la pointe est activée.

e La zone 3 débute au moment ou la pointe no. 1 entre en contact avec I'extrémité du microfil et
commence a le fléchir. On y observe des signaux au niveau de la ligne de base qui sont liés a la flexion
imposée au fil, ainsi que les impulsions associées au déplacement incrémental de la pointe.

Pics correspondant au
mouvement du miBot
La pointe No.1
commence a
fléchir le microfil

Retard (commande pour actionner
la pointe, mais la pointe bouge
seulement quand il y a I'impulsion)

Offset I_ -

Mouvement de la pointe
No.1 sans toucher le
microfil

ETD 400mviiv

Fig.55 Acquisition faite lors d’une mesure a deux pointes avec un mouvement de la pointe lent et incrémental (flexion de
plus en plus importante).

On constate que les amplitudes des impulsions induits lors du déplacement du miBot™ varient en fonction du
mouvement (X, Y, R, Z, voir Fig. 48) et de la finesse des mouvements. Lors des manipulations, nous avons utilisé
principalement 2 vitesses pour controler les robots: pour les mouvements grossiers et les mouvements fins. Le
tableau 12 récapitule les amplitudes des pics parasites mesurées dans chaque cas.

Type de Mouvements grossiers Mouvements fins
Mouvement AV (mV) AV (mV)
X 30 12,5
Y 20,4 16,7
R 34,6 21,9
Z 295,2 28,6

Tableau 12 Mesures des amplitudes des impulsions générées lors des mouvements des miBots™. Pour le type de
mouvement se référer a la figure 42.

Ce comportement est inchangé lorsque les signaux sont collectés directement, sans passer par la miBase. Ce
phénomeéne a été constaté pour la premiere fois par IMINA, qui a pu profiter de cette collaboration pour
mettre en lumiére ce disfonctionnement de leur robot. La décorrélation des signaux n’a pas pu s’appuyer sur
une méthode de calcul systématique et a donc été réalisée au cas par cas.

Les figures 56a et b correspondent a une acquisition brute et aprés traitement, respectivement. Aprés
traitement, les pics parasites sont remplacés par des plateaux avec un signal de valeur zéro. La détermination
d’une valeur d’offset est compliquée car on constate que lors de la flexion, cette valeur d’offset change.

Les signaux associés a la réponse du microfil sont plus visibles une fois que les impulsions ont été supprimées,
et ont une amplitude de I'ordre de 6 mV.
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Fig.56 Acquisitions lors d’un mouvement lent de la pointe du miBot™ : a) acquisition brute, et b) acquisition apres
traitement pour enlever les impulsions associées au mouvement de la pointe.

Il reste cependant difficile de discerner une logique dans ce signal qui devrait correspondre a la réponse
piézoélectrique du microfil. Voici les principales hypothéses :

e La sollicitation mécanique a lieu dans un régime quasi stationnaire du fait du mouvement tres lent de
la pointe. En effet, a cause de ce régime, il se pourrait que les espéces dopantes au sein du microfil
aient suffisamment de temps pour se redistribuer et extraire des recombinaisons écrantant le
piézopotentiel généré.

e L’interface entre la pointe et le microfil n’est pas connue. Il est possible que les signaux observés aient
un lien avec la présence d’impuretés qui peuvent étre chargées et déchargées avec le mouvement de
la pointe.

e |l ne faut pas écarter la possibilité de la friction ou d’'un potentiel de contact provoquant les
perturbations observées.

Afin d’éliminer le premier point, nous avons donc décidé d’effectuer des tests en sollicitant le microfil plus
rapidement.

1.4.2 Déplacements rapides de la pointe

Lors de cette manipulation, nous avons effectué plusieurs cycles de flexion pour une méme acquisition.
Rappelons qu’un cycle est composé de 3 phases : une premiéere phase ou la pointe entre en contact avec le fil
et lui applique une flexion incrémentale avec des pas treés rapprochés ; une seconde phase ou la flexion est a
son maximum, la pointe n’étant plus en mouvement ; et une troisieme phase ol la pointe se retire par une
succession de déplacements rapides, relachant la flexion sur le fil.

La figure 57a illustre le signal collecté lors de 3 cycles successifs, que I'on appellera « d’approche-retrait ». Ony
constate la présence d’'impulsions de grandes amplitudes trés rapprochées dans les phases 1 et 3 ou la pointe
se déplace par pas successifs trés rapides. On remarque aussi que comme lors des essais lents, un offset est
introduit lors des phases de déplacement de la pointe. La valeur absolue de cette offset est différente pendant
les phases d’approche et de retrait.

La figure 57b montre le détail du 1°" cycle. Le signal est bien nul lorsqu’aucun mouvement de la pointe n’est
activé. Le cycle débute lorsque la pointe entre en contact (quasi-immédiatement car les distances sont tres
faibles) avec le fil. Pour une valeur de flexion de 21 um (t=2,5s) on remarque une singularité dans la courbe de
potentiel. Une singularité similaire est observée dans la phase de retrait pour une valeur de flexion d’environ
20 um (t=4s). Entre les 2 phases, la flexion est maximale a 28,8 um de fleche et le potentiel collecté est nul.
Ceci peut s’expliquer par la recombinaison et/ou I'écrantage des charges évoquées plus haut.
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Fig.57 a) Acquisition lors de la flexion du microfil, montrant trois cycles (approche-retrait) ; b) zoom sur le premier cycle. Les
images insérées correspondent aux images MON prises au moment correspondant du microfil en flexion ; et c) acquisition
traitée aprés suppression des signaux produits par le déplacement de la pointe ainsi que des offsets.
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Afin de mieux analyser les singularités présentes dans les phases d’approche et de retrait, on fait subir aux
signaux un prétraitement. En supposant que les oscillations produites par le déplacement de la pointe suivent
collectivement les variations induites par une possible réponse piézoélectrique du microfil, le signal a été traité
a l'aide du calcul de la fonction enveloppe pour ne conserver que ces variations. Les offsets ont également été
supprimés. Le résultat est montré sur la Fig. 57c. On observe de maniere plus claire les singularités produites
lors de la sollicitation du microfil pendant I'acquisition. Ces singularités prennent la forme de pics d’amplitude
variables, systématiquement dans les valeurs négatives de potentiel. Ces pics ont des apparences similaires
dans les 2 premiers cycles mais apparaissent de fagon moins marquée dans le 3éme cycle. Les amplitudes des
pics en phase d’approche atteignent une valeur de I'ordre de 30 mV et de 5 mV pour les deux premiers cycles
et pour le troisieme, respectivement. Les pics observés en phase de retrait sont du méme ordre de grandeur
que ceux produits dans la phase d’approche correspondante.

Le sens des pics observés interpelle également. En effet, ils sont tous négatifs, indépendamment de la phase
d’approche ou de retrait. Ceci est cohérent avec le fait que la pointe qui fléchit le microfil se trouve toujours du
méme cOté du microfil (du c6té en extension). Logiquement, en réalisant une mesure sur la face en
compression du fil, on pourrait observer un changement de signe, comme I'équipe de J. Zhou et al. [96].

A présent, focalisons-nous sur la valeur de 20 um de fleche a partir de laquelle un signal est observé. Une
explication peut étre I'existence d’une valeur seuil a partir de laquelle I'état de polarisation électrique du
microfil atteint une valeur suffisante (définie par le degré de flexion du microfil) pour que le potentiel
piézoélectrique puisse entrainer un flux d’électrons dans le circuit extérieur produisant un courant [100], et
donc un potentiel transitoire dans le circuit extérieur.

Une autre explication plausible est de considérer que I'interface pointe-microfil puisse jouer un réle important
dans les acquisitions effectuées. Il est possible d’envisager que I'on soit confronté a un phénomene de type «
slip-stick » (glissé-collé) qui intervient pour une valeur bien précise de la fleche et entraine une modification
soudaine de la contrainte et engendre un flux de charges important ponctuellement.

Il est a remarquer également que lors de l'arrét de la commande de mouvement, plus aucun signal n’est
détecté, bien que le microfil soit a son état de flexion maximale. Il en est de méme lors des premiers instants
pendant la phase de retrait.

Nous avons décidé d’effectuer un essai en flexion en positionnant la pointe no. 1 a différentes hauteurs du
microfil, en laissant I'autre positionnée a I'opposé au pied du microfil. Cette fois-ci nous utilisons des pointes de
diametre 500 nm. De maniere globale les acquisitions sont toujours des impulsions juxtaposées produites par
le déplacement de la pointe, comme celle de la Fig. 57a. En revanche, il a été constaté que les signaux
montrent un pic négatif lors de la flexion du microfil et un pic positif lors du retrait. Ceci semble a premiere vue
contredire les explications précédentes. La figure 58 montre les trois configurations étudiées, notamment les
différentes hauteurs auxquelles la pointe a été placée par rapport au fil, ainsi que les signaux correspondants
apres traitement (méme traitement que précédemment).

Pour la premiere position de la pointe, appelée H1, se situant au plus proche de I'extrémité libre du microfil
(Fig. 58a), les pics obtenus aprés traitement ont des amplitudes de I'ordre du mV (Fig. 58d) et sont a peines
visibles.

En contrepartie, pour la deuxieme position (H2, Fig. 58b) les pics atteignent une valeur de 'ordre de 30-40 mV
(Fig. 58e). On observe bien I'alternance de signe des pics dans les phases d’approche et retrait.

Pour la position H3, qui est la plus proche de la base (Fig. 58c), les amplitudes atteignent 40 mV (Fig. 58f).

Ici la valeur de fleche differe des 20 um obtenus précédemment, et varie selon la position de la pointe (cas H1,
H2 et H3). En revanche, la valeur de la fleche « seuil » semble cohérente sur les différents cycles dans chacun
des cas, et une certaine symétrie de positionnement des pics est constatée entre les phases d’approche et de
retrait.
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Fig.58 Photos prises avec le microscope optique numérique (MON) des deux pointes de diamétre 500 nm fléchissant un fil. La

pointe 2 est fixe au pied du microfil, alors que la pointe no.1 est positionnée a trois hauteurs différentes : a) H1, b) H2 et c)
H3. Aprés acquisitions pour les trois configurations et traitement des signaux, les enveloppes respectives des signaux sont
montrées en d), e) et f).

On peut tenter d’expliquer I'alternance des signaux obtenus dans la facon dont les microfils sont synthétisés.
En effet, une concentration trés importante en silicium est présente dans la premiére phase de croissance,
créant ainsi un gradient en concentration suivant la longueur du microfil. Cette concentration est plus
importante a la base du microfil [98].De plus, le silicium dopant est apporté par un flux de silane (SiH4) et
d’azote (Nz), alors que les précurseurs pour effectuer la croissance des microfils, I'ammoniac (NHs) et le
triméthylgallium (TMG) sont apportés dans une faible fraction molaire V/IIl, afin de favoriser la croissance
verticale des microfils [101]. Ce flux de gaz va aussi induire un dép6t fin de SiNx sur les surfaces latérales du
microfil localisé principalement au pied et dans la premiere moitié de celui-ci environ.

Le nitrure de silicium ayant un comportement isolant, on peut s’attendre alors a une réponse de type
capacitive, en particulier pour les caractérisations en H2 et H3, ou le positionnement de la pointe est le plus
bas.

En effet, lors de la flexion, la contrainte mécanique dans le microfil va générer une différence de potentiel
grace a |'effet piézoélectrique, qui a comme conséquence |'apparition de charges fixes négatives et positives du
cOté en extension et compression, respectivement. Ces charges fixes vont attirer les charges libres situées dans
le circuit extérieur et qui a leur tour vont charger la capacité formée par les deux pointes (P1 et P2, Fig. 59) des
miBots™ et le systéme {microfil / dépdt de SiN,}, créant ainsi un courant de déplacement dans le circuit
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externe (Fig. 59). Ce courant va dans un sens lors de la flexion du microfil, et dans un autre sens lors du retrait
de la pointe, ce qui expliquerait les signaux positif et négatif obtenus lors des acquisitions.

%/
%

N

Fig.59 Schéma des pointes en contact avec le microfil a I'endroit ot un fin dépét de SiNy le recouvre : a) microfil a I'état de
repos, et b) lorsque la pointe 1 induit une flexion, faisant apparaitre les charges fixes aux c6tés du microfil et des charges

fixes dans la partie hachurée, représentant un dépét fin de SiNy. Par des questions de simplicité, I’état de déformation n’est
pas montré sur b).

Cependant ceci n"explique pas qu’en haut du fil (position H1) on ne retrouve pas 2 pics négatifs comme dans
les premieres mesures sur la figure 57. Des investigations supplémentaires seraient nécessaires, la composition
chimique des fils semblant jouer un role primordial et cette composition présentant forcément une certaine
dispersion parmi les fils d’'un méme échantillon. Ces expériences supplémentaires n’ont pas été menées pour
I'heure, la période de prét du matériel ayant expirée et une nouvelle demande devant étre faite. Nous pouvons
cependant déja conclure sur un certain nombre de points concernant ces mesures.
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2 Conclusion

Malgré les différents essais que nous avons pu effectuer, le temps pendant lequel nous avons disposé du
matériel, notamment des deux manipulateurs miBots™, ne nous a pas suffi pour effectuer une analyse plus
poussée et concluante. Outre la préparation de I’échantillon, la mise en place du dispositif a demandé
beaucoup de précautions et d’inventivité.

Cette expérience a permis de montrer que la manipulation des microfils peut s’effectuer facilement avec des
nanomanipulateurs sans forcément faire appel a des techniques de vide pour observer en temps réel les
expériences. |l est difficile de dresser des conclusions définitives du fait, d’'une part de la variabilité importante
des résultats pour chaque microfil au sein d’'un méme échantillon, et d’autre part car nous avons mis en
évidence la complexité des contributions, souvent entremélées, mises en jeu dans la génération mais aussi
dans la mesure de I'effet piézoélectrique. Notamment :

L’écrantage de charges par la présence de dopants.
La présence de potentiels flottants ou parasites liée a une mauvaise prise de masse ou a la commande
de robots.
3. La qualité de l'interface pointe-microfil, qui peut étre a I'origine d’un potentiel de contact ou de
phénomenes de friction.
4. L'application de contraintes supplémentaires lors de la mesure a deux pointes par rapport a la
configuration usuellement simulée.
Il est évident que nous avons été limité par la résolution du MON et le compromis avec la distance de travail.
Un exemple d’équipement pouvant palier a ce probléme est le microscope numérique de la société Keyence
(série VHX-2000) qui permet d’effectuer des observations trés haute résolution en s’affranchissant des limites
des systemes optiques, une reconstruction 3D claire avec une grande profondeur de champ et qui en plus
permettrait d’effectuer des observations suivant un angle libre [102]. Ces caractéristiques permettraient
d’effectuer des manipulations plus aisées au niveau de I'observation, et surtout offrirait un champ de vision
plus large de I’'ensemble des microfils et pas uniquement ceux qui sont présents dans le plan focal.

Globalement, nous avons réussi a mettre en ceuvre et a monter un banc expérimental qui peut s’avérer de tres
grande utilité pour des caractérisations ultérieures en y apportant les modifications suivantes :

e La masse électrique doit impérativement étre prise a la base des fils (sur I'une des surfaces) sans
appliquer de contrainte supplémentaire si possible.

e IMINA cherche de son c6té a résoudre la question des pics et des offsets liés aux déplacements des
robots.

e En utilisant un microscope de meilleure résolution, on doit s’autoriser a observer d’autres fils crus
avec des conditions de dopage différentes. Ceci nécessite également d’acquérir des pointes beaucoup
plus fines aupres d’IMINA.

La question de la croissance d’autres types de fils sera abordée au chapitre suivant. Concernant I'application de
la masse électrique, ceci renforce I'intuition développée au début de cette these selon laquelle le fil doit faire
partie d’un pixel comportant des électrodes a sa base. Un tel objet nous permettrait de nous affranchir du
probleme de masse et permettrait du méme coup de croiser la mesure par pointe avec une mesure réalisée
directement via un circuit d’électrodes disposées au contact du fil. Ces questions sont abordées dans le
chapitre V.
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CHAPITRE 1V. Croissance de nanofils en ZnO
Introduction

Il existe deux approches technologiques concurrentes pour la croissance des matériaux dans le domaine des
micro et nanotechnologies :

e L’'approche descendante ou « Top-Down », qui consiste a prendre un objet de dimensions
macroscopiques et a le faconner en un ou plusieurs objets de dimensions caractéristiques micro ou
nanoscopiques. C'est typiquement I'approche utilisée dans I'industrie de la microélectronique pour
fabriquer des composants, par exemple de type CMOS.

e L'approche ascendante ou « Bottom-up », ou I'on assemble de maniére bien contrélée des atomes et
molécules pour créer des objets a I’échelle micro-nanométrique. Cette méthode de microfabrication
additive est encore assez peu répandue en microélectronique mais permet d’envisager la conception
de dispositifs de dimensions caractéristiques infiniment petites. Au méme titre que l'on parle
d’intégration hétérogene lorsque I'on introduit dans les filieres microélectroniques des matériaux dits
« exotiques », on parle parfois d’intégration hétérogéne de nanostructures sur les puces
microélectroniques. C’'est cette notion d’intégration hétérogene qui est essentiellement traitée dans
les deux chapitres qui suivent.

Pour ce faire, il faut que le procédé de croissance soit entierement compatible avec les procédés
technologiques utilisés en salle blanche. Les composants visés ici sont destinés a étre intégrés en fin de
procédé, une fois les circuits CMOS réalisés. Une des principales contraintes est alors le budget thermique
imposé aux puces avec des températures qui doivent rester en dessous de 400 °C environ, afin de préserver
d’éventuels composants électroniques présents sur la puce avant I'étape de croissance des nanofils.

Les nanostructures en ZnO, en particulier les nanofils, peuvent étre synthétisées par différentes voies. Ces
méthodes sont trés diverses et souvent associées a de non moins nombreux domaines d’applications tels que
les cellules photovoltaiques, les capteurs de gaz ou les diodes électroluminescentes (DEL), pour ne citer que les
plus répandues. Le choix de la méthode de croissance est lié non seulement aux conditions de croissance, mais
aussi a la qualité et la morphologie de fils que I’on souhaite obtenir.

Dans ce chapitre nous allons examiner de maniére générale les voies de synthése de nanofils en ZnO. Nous
verrons pourquoi les techniques basse température sont particulierement indiquées pour nos dispositifs et
nous présenterons les étapes successives nous ayant permis de développer un procédé fiable pour I'obtention
de nanofils de ZnO isolés et distribués en matrices.

1. Techniques de croissance de nanofils en ZnO

Nous allons nous concentrer ici sur les méthodes de croissance « bottom-up » de nanofils de ZnO. En effet,
I’'approche top-down, consistant a enlever de la matiére au macroscopique jusqu’a I'obtention d’un objet ayant
la forme et les dimensions désirées, fait appel a des étapes comme la photolithographie et la gravure en phase
seche ou humide. Les lithographies optiques ne permettant pas d’aller en dega de la centaine de nanometres,
d’autres techniques sont aussi utilisées pour fabriquer des dispositifs de taille encore inférieures, comme la
lithographie électronique, la lithographie par microscope champ proche ou encore le nanoimprint. Elle suppose
de partir d’'un matériau massif de trés bonne qualité cristalline ce qui n’est pas facile a obtenir en intégration
« above IC ». De plus les procédés de microfabrication successifs vont en modifier la structure cristalline sur les
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faces exposées et bien que la morphologie soit souvent extrémement bien maitrisée (Fig. 60a), dans le cas du
Zn0O et de sa piézoélectricité intrinséque liée a sa structure cristalline, cette limitation peut s’avérer trés
critique.

Cette approche s’avére cependant bien adaptée pour la fabrication de matrices ordonnées et qui peuvent étre
intégrées de maniere fiable a I'’échelle des wafers pour des dispositifs de grande surface. Elle est par exemple
utilisée pour la fabrication de cristaux photoniques [103], mais les nanofils ainsi réalisés sont formés dans le
substrat lui-méme, ce qui n’est pas la configuration souhaitée ici.

a)

Fig.60 a) Matrice de nanofils en GaN obtenus par I'approche top-down [104], et b) nanofl/s en ZnO obtenus par une
approche bottom-up [105].

D’un autre c6té, I'approche « bottom-up » consiste a assembler les éléments constituant le nanofil par des
techniques de croissance dites physiques ou chimiques.

Ici, la problématique consiste a effectuer une croissance d’un cristal de morphologie et de structure cristalline
maitrisées. Les techniques utilisées pour I'obtention de nanostructures unidimensionnelles impliquent en
général:

(i)  Soit I'utilisation d’un catalyseur a haute température (goutte). La présence des éléments constitutifs du
semiconducteur sous forme gazeuse, conduit a la formation d’un alliage liquide au sein de la goutte.
Lorsque le seuil de saturation est atteint dans la goutte, il y a précipitation du matériau semiconducteur
a l'interface goutte-substrat, donnant lieu a la nucléation du matériau sous forme solide. Le diametre
est fixé par la taille du catalyseur. C’est la méthode de croissance a I'équilibre vapeur-liquide-solide (VLS)
largement utilisée pour la croissance de nanofils de différents matériaux semi-conducteurs, dont ZnO
[106].

(i) Soit I'utilisation d’une structure cristallographique anisotrope. Celle-ci peut permettre la croissance
privilégiée selon une direction.

(iii) Soit I'utilisation de substrats pré-patternés pour contraindre spatialement la croissance d’un germe par
utilisation d’agents passivants en dehors des zones de croissance prédéfinies.

(iv) Soit une combinaison de plusieurs de ces éléments.

Un exemple de nanofils en ZnO obtenus par I’équipe de W. Wang et al. par une approche bottom-up est donné
sur I'image 60b.

Ces deux approches de synthese de nanofils peuvent étre mises en ceuvre par le biais de divers procédés de
croissance utilisés couramment dans I'industrie des microtechnologies. Nous les avons regroupés en fonction
de la température des procédés puisque c’est un point critique dans le probléeme qui nous concerne.

1.1 Techniques de croissance haute température

1.1.1 Dépét chimique en phase vapeur aux organométalliques (MOCVD)

La synthése par dépot chimique en phase vapeur (CVD) se caractérise par I'apport des précurseurs chimiques
sous forme gazeuse qui réagissent chimiquement au contact de la surface (réaction hétérogene) et
éventuellement dans la phase gazeuse (réaction homogéne). Les méthodes fondées sur ce principe de
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fonctionnement nécessitent le plus souvent que la surface du substrat soit a haute température pour activer
les réactions et la cristallisation de la matiere.

Dans le cas particulier oU les précurseurs sont apportés par des sources organométalliques, on parle de
MOCVD. Lorsque la structure cristalline du matériau déposé est cohérente avec celle du substrat, on parle
d’épitaxie et de MOVPE (épitaxie en phase vapeur aux organométalliques, acronyme en anglais). Cette
technique est par exemple largement utilisée pour la croissance des nitrures formés avec les éléments de la
colonne Ill, et permet d’effectuer des croissances sur de grandes surfaces. Le dépd6t a lieu sous vide ou a
pression atmosphérique. Les températures associées a la synthése de nanofils en ZnO sont comprises entre
750 et 850 °C (Fig. 61a) [107], et sont de I'ordre de 1000 °C pour les nanofils en GaN [101].

1.1.2 Dépot par laser pulsé (PLD)

Les dépots effectués avec cette technique reposent sur I'interaction d’un faisceau laser impulsionnel (de I'ordre
de la nanoseconde) concentré sur un matériau cible a I'intérieur d’'une enceinte sous vide. Le matériau est
éjecté de la cible en suspension gazeuse a proximité du substrat, ou il se dépose. Le processus a lieu sous vide
poussé ou en présence d’un gaz. On utilise par exemple I'oxygene associé a une cible métallique pour le dép6t
des oxydes. La température de synthése varie suivant le matériau a déposer. Dans le cas des nanofils de ZnO, la
température peut varier entre 870 et 1100 °C (Fig. 61b) [108].

1.1.3 Epitaxie par jet moléculaire (MBE)

Le dép6t par jet moléculaire est une technique dans laquelle un ou plusieurs jets moléculaires sont envoyés
directement vers un substrat. Le dépét a lieu sous ultra-vide (10 Pa) pour permettre d’avoir un libre parcours
moyen (distance moyenne parcourue par une particule entre deux impacts successifs) de I'ordre du metre.
L'absence d’autres gaz contribue a la trés haute pureté des dépots qui peut étre atteinte avec cette technique.

Il s’agit de I'une des techniques les plus sophistiquées et, par conséquent, les plus chéres a mettre en ceuvre.
Cette technique est plut6t utilisée pour le dépot de couches minces [109], bien que la synthése de nanofils
(souvent courts = 1 um) soit également répandue. A titre d’exemple, la figure 61c montre des nanofils en GaN
synthétisés a 780 °C par R. Songmuang et al. [110].

La figure 61 illustre des exemples de synthéses a haute température de nanofils en ZnO et GaN.

Fig.61 Images MEB de nanofils en ZnO synthétisés a haute température par a) MOVPE [107], b) PLD [108] et ¢) nanofils en
GaN synthétisés par MBE [110].

1.2 Techniques de croissance basse température

La croissance de nanofils en phase vapeur conduit a la formation de nanofils de ZnO ayant une trés bonne
qualité structurale et optique mais reste une voie de synthéese relativement colteuse nécessitant d’appliquer
une haute température. Elles ne sont pas adaptées a notre objectif. On peut leur opposer les techniques de
croissance par voie chimique en phase liquide, bas colt, simples a mettre en ceuvre, adaptables pour une
application et production a grande échelle, tout en permettant de faire pousser des nanofils a basse
température (< 100 °C) sur divers substrats ayant une taille et une forme variables. Le compromis se fera alors
sur la qualité cristalline des nanofils, parfois sur la reproductibilité des procédés.
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Dans cette sous-section je vais décrire deux techniques de synthese auxquelles j’ai fait appel pour la synthese
de nanofils lors de cette thése: la synthése électrochimique et la synthése hydrothermale (appelée aussi dépot
en bain chimique). Trés rapidement, la seconde technique a révélé un plus grand potentiel pour les applications
nous concernant.

1.2.1 Synthése par dépét électrochimique

L’électrodéposition est un procédé électrochimique qui consiste a déposer, par l'action d'un courant
électrique, un métal ou un oxyde de métal sur un support conducteur, que I'on appellera électrode de travail.

Dans le cas d’un dépot de métal, une charge négative est appliquée a I'électrode qui est immergée dans une
solution contenant un sel métallique M*A". Les ions M* chargés positivement sont attirés vers la cathode.
Lorsqu’ils arrivent a I’électrode chargée négativement et si I'énergie fournie est suffisante, les électrons fournis
réduisent en métal les cations métalliques a la surface de I'électrode:

M*+e~ > M équation 93

Un montage a trois électrodes est souvent utilisé. Il est composé d’une électrode de travail (ET, celle ou se fera
le dépdt), d’une électrode de référence (ER, pour mesures de potentiel) qui est, souvent une électrode au
calomel saturée (ECS) dont le potentiel est fixe, et une électrode auxiliaire (CE, contre électrode), qui est
généralement en platine ou en carbone et qui n’est pas attaquée dans le milieu d’utilisation (Fig. 62).

Le dépdt peut avoir lieu selon deux modes différents. (i) Le mode potentiostatique ou I'électrode de travail est
maintenue a un potentiel constant par rapport a la contre électrode. Ainsi le courant entre la contre électrode
et I'électrode de travail va fluctuer dans le temps. (ii) Le mode galvanostatique, ou le courant entre la contre
électrode et I'électrode de travail est maintenu a une valeur constante.

Le ZnO est déposé de fagon galvanostatique ou potentiostatique a des températures inférieures a 100 °C a
partir de solution aqueuses de sels de Zn et en présence d’anions OH". Ces anions proviennent d’une source
d’oxygene qui peut étre un peroxyde d’hydrogéene, un nitrate de zinc ou de I'oxygéne moléculaire. Les
réactions de réduction de I'oxygene provenant des précurseurs cités précédemment, entrainent la formation
des ions hydroxyde sur la surface de I'ET [111]. Les précurseurs de cations Zn?* de divers sels sont utilisés :
ZnClz, Zn(NO3)2, ZnSOa.

Dans le but d’augmenter la conductivité dans les solutions pour le dépot, différents électrolytes support sont
ajoutés, comme KCl ou NaCl.

L’application d’une tension ou d’un courant a I'ET entraine la formation des ions OH". La réaction mise en jeu
est la suivante :

0, + 2H,0 + 4e” - 40H™ équation 94

Les anions OH" s’"accumulent a la surface de I'électrode ce qui provoque une augmentation du pH local. Ensuite
les ions Zn?* réagissent avec les ions OH" sur la cathode pour précipiter sous forme d’hydroxyde de zinc
(Zn(OH)z2). Ce composé se déshydrate pour former de I'oxyde de zinc (ZnO) dG a la supersaturation, comme le
décrit la réaction ci-dessous :

Zn**t + 20H™ - Zn(0OH), - Zn0 + H,0 équation 95
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Fig.62 Schéma de la cellule électrochimique, montrant le montage a trois électrodes : électrode de travail (ET), électrode de
référence (ER) et contre électrode (CE).

1.2.2 Synthése par dépét en bain chimique (CBD) ou hydrothermale

Il s’agit d’'une méthode de croissance qui consiste a décomposer les précurseurs chimiques, présents en
solutions aqueuse, pour former le ZnO. L’avantage principal de ce type de croissance par rapport a des
techniques de synthése comme la MOCVD est la faible température du procédé qui nous permet d’utiliser une
grande variété de substrats, y compris des substrats flexibles ou des circuits microélectroniques. Les espéces
chimiques les plus courantes que I'on peut trouver dans la littérature pour la synthese hydrothermale de
nanofils en ZnO sont le nitrate de zinc hexa-hydrate Zn(NOs).#6 H.0 et I'hexaméthyléne tétramine, appelé
aussi HMTA ((CH2)sN4). La Tableau 13 montre une compilation non-exhaustive des références sélectionnées et
analysées pour mettre en place un protocole pour la synthese de nanofils en ZnO au sein de notre laboratoire.
Ce tableau montre la variabilité des parameétres utilisés par les différentes équipes, telles que les
concentrations de précurseurs, le type de substrat, la température de croissance, le type de structures
obtenues et leurs caractéristiques. Pour une comparaison avec d’autres techniques par voie chimique autres a
la croissance hydrothermale, telle que la croissance électrochimique, le lecteur pourra se reporter a d’autres
références comme [2].

Lors de sa dissolution dans I'eau, le Zn(NOs): fournit les ions Zn?* qui sont nécessaires a la croissance du ZnO
(ég. 96). Les molécules de H20 dans la solution, contrairement a une croissance ol la médiation se fait par des
espéces alcalines, fournissent les ions O%. Les équations 97 et 98 font intervenir I'lagent chimique HMTA, qui
est une amine non ionique et dont la fonction exacte n’est pas totalement bien comprise. Le HMTA se colle aux
surfaces non polaires, ce qui favorise une croissance anisotrope dans la direction [0001] de la structure
cristalline du ZnO [114] et renforce I'effet de la croissance rapide suivant les surfaces polaires de la structure
wurtzite du ZnO. Le HMTA sert aussi comme base faible et tampon de pH dans la solution [115].

L'ensemble de réactions chimiques gouvernant le processus de formation des NFs en ZnO est le suivant (cf.
[116], [117], [118]):

Zn(N03), — Zn?** + 2NO3~ équation 96
HMTA + 6H,0 < 4NHy + 6HCHO équation 97
NH; + H,0 < NH** + OH™ équation 98

Zn** 4+ 20H™ © Zn0) + H,0 équation 99
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De maniere générale, d’aprés I'état de I'art, les réactions chimiques peuvent étre contrbélées en ajustant les
parametres des réactions, tels que la concentration des précurseurs, la température imposée. Ces parametres
peuvent en fait pousser I'équilibre des réactions dans un sens ou dans l'autre. Par exemple, S. Xu et al. [121]
ont trouvé qu’en effectuant de croissances de nanofils avec des concentrations allant de 0,1 a 5 mM (avec un
rapport des concentrations des précurseurs HMTA et nitrate de zinc constant), la densité de nanofils
augmentait beaucoup. La concentration des précurseurs peut donc servir a controler la densité des nanofils. Ils
ont également trouvé que le processus de croissance peut étre divisé en trois étapes. La premiére étape est
caractérisée par la croissance latérale. La seconde est dominée par la croissance longitudinale, et la troisieme
est décrite comme une croissance proportionnelle. Selon leurs conclusions, la température influe la
morphologie des nanofils obtenus. Dans leur cas, la température idéale est de 70°C pour I'obtention de NFs
avec un rapport d’aspect élevé et avec une morphologie hexagonale bien définie.

En fait, I'influence de la température peut étre expliquée par la théorie de la nucléation et de la croissance
cristalline. Lorsque la température est basse, la mobilité et la longueur de diffusion des ions sur le substrat sont
plutot réduites, limitant la diffusion des ions et formant ainsi des grands noyaux de nucléation. On s’attend a
obtenir des nanofils de gros diameétre et en conséquence une densité de nanofils faible.

A haute température, la mobilité et la longueur de diffusion des ions sont suffisamment grandes. Il leur est
énergétiqguement plus favorable de contribuer a la croissance d’un nanofil en cours de formation plutét que
d’amorcer la croissance sur un nouveau site de germination. On obtient donc également une faible densité de
nanofils, méme si la raison en est différente. C'est pourquoi en effectuant une croissance a une température
« intermédiaire » peut alors conduire a une forte densité de nanofils.

L'état de I'art nous montre aussi que la nature du substrat et 'empilement de matériaux utilisé pour la
croissance de nanofils joue un role important. Les parametres a utiliser comme la concentration de précurseurs
ou la température de croissance peuvent en étre affectés, et changer suivant le type de substrat et de couche
de germination utilisés. Par exemple S. Xu et al. [126] ont utilisé une couche de germination en ZnO de 50 nm
d’épaisseur déposée par pulvérisation cathodique. Les conditions utilisées pour la croissance des nanofils ont
été une concentration équimolaire des précurseurs de 5 mM a 95 °C pendant 24 h. Alors que M. Ladanov et al.
[129] ont utilisé une couche de ZnO déposée par ALD (atomic layer deposition), une concentration équimolaire
de 25 mM pour les précurseurs a 80 °C pendant 2 h.
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T°

Type de Dimensions - \ .
P Conditions synthése Substrat Réf.
structure (nm) .
(°C)
Couche Zn(NOs),06H,0 (0.025M);
o 5-15 pm (1 pm/h) NH4NOs (0.3M), NH:OH (pH 10), 90 MgAl,04 (111) [119]
épitaxiée
t=24h
D=~1000, L~10000, (Zn(NOs),04H,0, (0.1M), HMTA e e
Nanorods (1um/h) (CeH1:Na) équimolaire, t=1-10h. 90 Sn0; polycristallin ; Si; SiOz ; ITO [117]
Nanorods D=100- Zn(NOs);#6H:0, (10mM pour SnO: polycristallin; saphir; Si/SiO2;
Nanorods nanorods et 1mM for NFs), 95 . [120]
200, L=10000 P R or couches de ZnO nanostructurées
HMTA (équimolaire).
Zn(NOs),06H20 (0-20 mM), Si/Ti(20nm)/ Au (50nm);
Nanorods HMTA (0-20 mM), t=0.5-48h. 60-95, Si ; Kapton (121)
Nanorods et Nanorods, couche Zn(NOs),06H,0 (0.05M) + HMTA
couches denses en fonction (0.05 M) + KCl/zZn (0.025, 0.5, 1, 90 Verre/couche ZnO (30nm) [122]
denses du rapport KCI/Zn 2), t=6h
_ B Zn(NOs); (1-40mM) + NHzeH,0 Si/ couche de germination en Zn
Nanorods D=50-90, L=1700 (0.1-5mL), t=6h. 60-90 (40nm) [123]
Si(100): (D1,L=2000)
Si(111): (D2>D1, Zn(NO3),06H,0 (20 mM), HMTA Si (100) et Si(111) avec couche
Nanorods  _2000-4000) aprés (20 mM), t=3-6h. 9 Zno (124]
6h (1um/h)
Matrice de Zn(NOs),86H,0 (2 mM), HMTA (2 Si(100)/Ti(20nm)/Au(50nm)
NFs i mM), t=16h 60-90 [125]
P Saphir/n-GaN:Si
Matrice de Zn(NOs),86H:0 (5 mM), HMTA (5 SifCr (5nm)/ couche ZnO (50nm)
NFs ) mM), t=24h 70-95 [126]
P Saphir/n-GaN:Si
D=50, densité:
90, 2 Si (100 he ZnO Ivérisati
/um Zn(NOs),#6H0 (2.5mM, 5mM) + ' (100)/ B Sgpn”m")er'sa on
NFs HMTA (rapport Zn/HMTA= 1:1, 70-90 q [127]
1:2, 1:4), t=6h.
D=70 ,1:4), Si (100)/ couche ZnO (pul. cat.
densité: 70/um? 200nm)
NFs D=40, L=325 Zn(NO3),06H,0 (30 mM), HMTA %0 ZnO monocristallin (000-1) - (116]
(rapport d’aspect=8) (30 mM), T=90°C, t=1h polarité O
D=5-80 Zn(NOs),#6H,0, HMTA, T=60°- 80°C ' '
Nanorods 90°C, t=2h. Verre/couche en ZnO (cristallites (128]
Les échantillons ont été séchés a de Zn0O)
D=50-130 I"air a 80°C pendant 16h. 90°C
ZnO monocristallin
c-sapphire/ZnO (PLD)
NFs D=110-150, L=2000 Zn(NOs)ZOG:'zVCl)) (th_n;I:]/I), HMTA (4 85 Si(111)Zn0O (PLD) [93]
A Sapphire/Pt/Zn0O (PLD)
Si (100)/ZnO( pulv. cat.)
D=52.5, densité= . o
100/um? Si-n (100)/Zn0 (ALD-150°C)
» Zn(NOs),06H,0 (25 mM), HMTA
NFs D=29.7, densité= _ 80 . . [129]
255/um? (25 mM), t=2h. Si-n (100)/Zn0 (ALD-200°C)
D=25.1, densité= . o
729/um? Si-n (100)/Zn0 (ALD-250°C)

Tableau 13 Récapitulatif des données existantes pour la croissance de nanostructures en ZnO a basse température par voie

hydrothermale sur lesquelles nous nous sommes appuyés pour mettre en ceuvre notre procédé de croissance.
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Par la suite je vais décrire plus en détails la fagon dont j’ai implémenté le protocole de croissance de NFs en
ZnO en solution chimique a basse température, dans le but de les utiliser pour le développement du dispositif
envisagé dans cette thése.

2. Résultats de croissance électrochimique

Pour les essais effectués en croissance électrochimique pendant ce projet de these, j'ai pu travailler en
collaboration avec Valentina IVANOVA, experte au CEA-Leti. Les espéces chimiques utilisées lors de ces
expériences ont été ZnCl, Oz (oxygéne moléculaire) et KCl.

Les nanofils ont été déposés potentiostatiquement a -1,0 V par rapport a I'ER, qui est I"électrode au calomel
saturée (noté aussi 1 vs ECS), a partir d’'une solution aqueuse contenant 0,5 mM de ZnCl; et 1 M de KCl,
imposant une densité de charge de passage de 10 C/cm? [112],[113]. Les solutions ont été préparées avec de
I’eau ultra pure, avec une résistivité de 18,2 MQ-cm (eau milliQ), et la température du bain a été fixée a 85 °C.
La solution était saturée en oxygene moléculaire et agitée avec un barreau magnétique. Nous avons utilisé
différents substrats de 1 cm x 1 cm environ.

Les premiers résultats sur un substrat Si(100) sont montrés sur les figures 63a et b. Des nanofils ont été
observés sur certaines zones isolées de I’échantillon. La plupart d’entre eux étaient couchés, et non verticaux. Il
est cependant possible d’identifier sur tous les nanofils les facettes hexagonales de la structure wurtzite du
ZnO0. La densité observée de nanofils était faible et inhomogene.

Les longueurs des nanofils obtenus atteignent 5 um, avec des diameétres de |'ordre de 400 nm avec une forte
dispersion. La croissance de nanofils sur Si se fait de maniere non homogéne, avec différentes morphologies.
Les difficultés rencontrées sont sans doute liées a la nature semi-conductrice du substrat en Si, car la croissance
électrochimique se fait préférentiellement sur des substrats conducteurs, pour que le passage de courant dans
I’électrode (ici le substrat) soit facilité.

Ainsi, les dépots effectués sur d’autres types d’échantillons comme Si(100)/SiO2/Ti (10nm)/Au (100nm),
assimilés a des substrats conducteurs du fait de la couche supérieure métallique, ont conduit a des résultats
tres différents. La densité de nanofils est bien plus importante et leur verticalité est remarquable. Les
diametres sont compris entre 100 et 150 nm, et les longueurs entre 1 et 1,5 um (Fig. 63c et d).

Les nanofils synthétisés sur les échantillons Si(100)/Cr (20nm) sont moins denses et présentent une inclinaison
par rapport au cas précédent. Les dimensions obtenues sont D=1-2 um et L=5-10 um (Fig. 63 e et f). Il est
possible que dans ce cas la couche métallique n’ait pas été suffisamment épaisse, homogéne ou continue pour
assurer une bonne conductivité.
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Deux échantillons de type Si (100)/ ZnO ont été réalisés par dépét de couches de ZnO par ALD avec deux
épaisseurs de ZnO de 20 et 50 nm. Ces échantillons ont été testés pour le dépot électrochimique de nanofils
(Fig. 63g et h). Nous avons constaté, comme dans le cas de la croissance sur substrat Si(100), que la croissance
ne se passe pas aussi bien que lors de I'utilisation d’'une couche métallique. Les nanofils présentent une grande
dispersion en morphologies, et dans le cas de la couche de 50 nm, il y a nucléation de plusieurs nanofils a partir
d’un tronc commun (cf. Fig. 63h). Ceci s’explique par la faible épaisseur de ZnO déposée ainsi que par les
mauvaises propriétés conductrices du ZnO intrinséque (non dopé).

a)

c)

e)

g)

Fig. 63 Images MEB des nanofils en ZnO synthétisés par voie électrochimique sur différents substrats : a) et b) sur Si(100) ; c)
et d) sur Si(100)/Si04/Ti(10nm)/Au(100nm ; e) et f) sur Si(100)/Cr (20 nm) ; g) et h) sur Si(100)/ZnO ALD, avec une épaisseur
de couche de ZnO de 20 et 50 nm, respectivement.

Malgré les efforts qui ont été consacrés a la croissance de nanofils par voie électrochimique, cette technique
s’est avérée inadéquate pour la réalisation de notre projet a cause de deux raisons principalement :
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(i) Les croissances sur une couche de ZnO ou sur du Si(100) sont peu reproductibles a cause de la nature
semi-conductrice de ces substrats. De plus, la morphologie obtenue ne convient pas car les nanofils ne
sont pas verticaux par rapport au substrat, ce qui rend leur sollicitation mécanique complexe et non
représentative des modeles développés (cf. chapitre 11).

(ii) On a rencontré dans ces premieres expériences un probléme de reproductibilité des résultats. Il est
difficile de prédire quelle sera I'influence de la présence de circuits électroniques faits d’empilements
métalliques, semiconducteurs et isolants sur la croissance des fils. La maitrise de la localisation de la
croissance s’avere extrémement compliquée et non-reproductible.

Nous avons alors cherché a évaluer le potentiel de la croissance hydrothermale.

3. Résultats de croissance hydrothermale

Avec I'aide de I'équipe de Thibaut GUTEL au CEA, et a partir des recherches bibliographiques résumées dans le
tableau 13, j’ai pu développer un protocole de croissance hydrothermale de nanofils en ZnO. Les résultats sont
présentés dans cette section.

3.1 Protocole expérimental

Nous avons travaillé avec des substrats en silicium monocristallin de type p avec une orientation (100). Les
substrats sont systématiquement nettoyés avec le procédé standard RCA (nettoyage aux solvants chimiques,
I’oxyde natif est enlevé par HF et un trempage du substrat en solution piranha permet d’avoir un oxyde natif
plus homogene). Apres cette étape, une couche de ZnO est déposée a 250 °C par ALD servira par la suite de
couche de germination. Le substrat est ensuite découpé en morceaux d’environ 1 cm x 1 cm (échantillons).

Le procédé de croissance hydrothermale est réalisé a I'intérieure d’un conteneur en Téflon™ chimiquement
inerte de contenance 23 mL, placé dans une cellule étanche et sous pression appelée « bombe Parr » (Fig. 64a).
La solution aqueuse est préparée a part dans un bécher avec une concentration équimolaire de Zn(NOs); et de
HMTA. La pureté des précurseurs chimiques utilisés (Sigma-Aldrich) est de 98 % et 99 %, respectivement. Les
réactants sont introduits dans un bécher avec de I'eau milliQ (résistivité 18,2 MQ-cm) et le tout est
homogénéisé a I'aide d’'une agitation magnétique pendant une dizaine de minutes. Pour la plupart de nos
essais, le volume de la solution a été fixé a 15 mL. Une fois cette étape réalisée, la solution est versée dans le
conteneur en Téflon™, et I’échantillon est introduit face contre le liquide a la surface de la solution. Aprés quoi
I’'ensemble est placé a I'intérieur de la bombe Parr, elle-méme placée dans une étuve réglée au préalable a la
température souhaitée et pendant une durée précise. Pendant toute la durée du dépot, I’échantillon flotte a la
surface de la solution grace a la tension superficielle de I'eau (Fig. 64b). Cette configuration est adoptée pour
éviter des précipitations indésirables a la surface de I’échantillon.

Une fois le temps de croissance écoulé, la bombe Parr est laissée a température ambiante pendant 30 minutes.
L’échantillon est par la suite soigneusement récupéré a la surface de la solution, rincé a I'eau désionisée et
séché.
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a)

A e/

Fig.64 a) Photographie de la bombe Parr et du conteneur en Téflon™ utilisés pour la synthese chimique des nanofils en ZnO ;
b) schéma représentant la croissance des NFs sur la surface de I’échantillon qui est mis a I’envers et qui flotte a la surface de
la solution.

Jai utilisé ici une couche de germination en ZnO déposée a la surface du substrat en silicium car celle-ci
favorise une croissance plus homogéene. Cependant, cette couche en ZnO n’est pas strictement nécessaire avec
un procédé de croissance de ce genre, les nanofils de ZnO pouvant pousser de maniére plus ou moins
hétérogene sur un grand nombre de matériaux [130].

La figure 65 illustre le processus que nous espérons suivre pour obtenir des foréts verticales et homogénes de
nanofils de ZnO.

Fig.65 Schéma du processus pour la croissance de nanofils : (1) exposition du substrat au précurseur diéthylzinc (DEZ) ; (I1)
phase de purge pour enlever les molécules qui n’ont pas réagi avec la surface de I’échantillon; (lll) expositions au deuxieme
précurseur H,0 et réaction avec le premier précurseur ; (IV) purge et formation d’une monocouche de ZnO. Les étapes I-IV
sont répétées n fois jusqu’a I'obtention de I'épaisseur de couche souhaitée. (V) Représentation de la couche formée aprés n
cycles. (VI) L’étape de croissance de nanofils est effectuée sur la couche de germination, conduisant ainsi a des nanofils
verticaux. Les images MEB en insert montrent une image de la couche de germination avant croissance des nancofils, et une
image vue du dessus des nanofils de ZnO. Image adapté de [129].

Dans ce qui suit, je vais montrer les résultats des expériences effectuées en termes de croissance pour évaluer
I'impact des parametres de croissance sur les nanofils. L'optimisation du procédé hydrothermal passe par
I'ajustement d’un certain nombre de parameétres expérimentaux, dont I'étude est détaillée ci-dessous.
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3.1.1 Influence du temps de croissance

Le premier élément qui a été évalué a été le temps de croissance. Pour ce faire, la concentration des
précurseurs (concentration équimolaire en HMTA et nitrate de zinc), la température et I'épaisseur de la couche
de germination ont été fixés a 30 mM, 90 °C et 50 nm, respectivement, tandis que les temps de croissance ont
variée entre 5 et 24h. La figure 66 montre des images MEB de trois échantillons permettant de comparer
I'influence du temps de croissance a grandissements égaux.

B4T = 5008V
WO = 85mm

Fig.66 Images MEB de différents échantillons de NFs obtenus sur Si(100)/ZnO ALD (50nm), avec une concentration
équimolaire de 30 mM et T=90 °C: a), b) et c) images en section transversale pour un temps de croissance de 5, 16 et 24
heures, respectivement. d), e) et f) sont les images en vue de dessus correspondantes.

La figure 67a montre I'évolution des dimensions des nanofils pour les trois temps de croissance, tandis que la
figure 67b montre les dimensions en fonction de la densité de nanofils, sachant que celle-ci diminue a mesure
que le temps de croissance augmente. La densité de nanofils a été estimée a partir d’'un nombre représentatif
d’'images MEB en vue de dessus des nanofils. Il est observé que I'évolution des dimensions des nanofils
obtenues lorsque I'on passe de 5 a 16h de croissance est assez conséquente car les longueurs et les diamétres
moyens mesurés passent de 400 nm a 1250 nm et de 35 nm a 58 nm, respectivement. Cependant, il a été
constaté que lorsqu’on passe de 16 a 24 h, les dimensions évoluent beaucoup moins, atteignant 1565 et 56 nm.
En plus, des agglomérats de ZnO qui ont pu germiner dans la solution ont été retrouvés a plusieurs reprises sur
les nanofils, avec une fréquence plus importante pour les échantillons de nanofils ayant subi un temps de
croissance de 24h. La figure 67b confirme que I'obtention de nanofils de dimensions plus importantes va de
pair avec une faible densité. Boercker et al. ont montré dans leurs travaux que la croissance des nanofils par
voie chimique en solution aqueuse est limitée par le transport des précurseurs présents dans la solution, ce qui
justifie que les dimensions (longueur et diameétre) des nanofils varient en sens inverse a leur densité [131]. Nos
résultats confirment que dimensions et densité varient en sens inverse.

Nous en concluons qu’un temps de croissance de I'ordre de 16 h représente un bon compromis entre temps de
croissance, densité de nanofils et dimensions des nanofils. En effet, des temps de croissance plus importants
conduiraient aussi a des dépdts des agglomérats sur les nanofils. De plus, au-dela de 16h, le temps de
croissance devient tel qu’il convient de se poser la question de la compatibilité du procédé pour la
microélectronique. Nous verrons plus loin que des temps beaucoup plus courts seront nécessaires pour la
croissance de nanofils isolés.
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Fig.67 a) Evolution des dimensions des nanofils en fonction du temps de croissance. b) Dimensions des nanofils en fonction
de leur densité surfacique. L’axe y de gauche correspond d la longueur des nandfils (courbe pleine), et I'axe y de droite
correspond au diametre (courbe en pointillé).

3.1.2 Influence de la température de croissance

Pour investiguer l'influence de la température imposée a |'étuve lors de la croissance, j'ai mené des essais avec
les températures de croissance suivantes : 70, 80 et 90 °C, qui sont des valeurs cohérentes avec le reste de la
littérature. La concentration équimolaire des précurseurs et le temps de croissance ont été fixés a 25 mM et
16 h, respectivement. La couche de germination reste inchangée. La figure 68 nous montre les images au MEB
des échantillons.On constate que la morphologie des nanofils est affectée par la température de croissance
[126]. A 70 °C (Fig. 68a) les nanofils ont des dimensions moyennes faibles : L=559 + 105 nm et D=45 + 6 nm. A
80 °C (Fig. 68b) les dimensions obtenues sont : L=642 + 25 nm et D=86 + 26 nm. Le diametre a presque doublé
en taille, en revanche la longueur n’en est quasiment pas affectée. A 90°C (Fig. 68c) les nanofils sont plus longs
L=1403 + 187 nm, et le diametre moyen est et D=49 + 9 nm, qui est du méme ordre que celui obtenu a 70 °C.
Les vues de dessus des nanofils sont montrées sur la figure 68 d-f. L’évolution des dimensions est représentée
sur la figure 68g.
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Fig.68 Images MEB de différents échantillons de nanofils obtenus sur Si(100)/ZnO ALD (50nm), avec une concentration
équimolaire de 25 mM et un temps de croissance de t=16 h: a), b) et c) images en section transversale pour des
températures de croissance de 70, 80 et 90 °C, respectivement. d), e) et f) sont les images en vue de dessus correspondantes.
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Evolution des dimensions des nanofils avec g) la température de croissance, et h) leur densité surfacique. L’axe y de gauche
correspond a la longueur des nanofils (courbe pleine), et I'axe y de droite correspond au diamétre (courbe en pointillé).

L’évolution du diametre des nanofils avec leur densité surfacique est cohérente avec les résultats trouvés
précédemment. On observe cependant qu’a 80° C les nanofils ont des longueurs particulierement faibles.
L’évolution de la densité des nanofils est cohérente avec la description donnée dans la sous-section 1.2.2.

Pour les applications visées lors de ce projet de these il convient d’utiliser des nanofils longs et peu denses, en
vue de faciliter leur caractérisation sous pointes (cf. chapitre Ill). Compte tenu de ces expériences, il a été
décidé de fixer la température de croissance a 90 °C. Ces tendances ont été retrouvées sur plusieurs lots
d’échantillons.

3.1.3 Epaisseur de la couche de germination

Le temps et la température de croissance ayant été fixés a 16 h et 90 °C respectivement, le prochain paramétre
a explorer est I'épaisseur de la couche de germination de ZnO déposée par ALD (ezno). En effet, d’aprées les
simulations effectuées au chapitre Il (cf. chapitre Il section 4) de faibles épaisseurs de la couche de germination
conduiraient a des meilleures réponses piézoélectriques de chaque pixel. Il faut donc évaluer I'impact de cette
épaisseur sur la morphologie des nanofils.

Trois épaisseurs ont été étudiées : 20, 50 et 100 nm (figures 69a, b et c, respectivement). Les dépdts ont été
réalisés par ALD. Pour les deux dernieres, on constate que les couches possédent une structure colonnaire. Ce
point sera abordé dans la sous-section 3.2. Les figures 69d-f montrent en section transversale les nanofils
obtenus sur chacune des différentes couches de germination, et leurs vues de dessus respectives sont
présentées sur les figures 69g, h et i.

La figure 69j montre I'évolution des dimensions avec les valeurs de I'épaisseur de la couche. Les valeurs
moyennes des longueurs des nanofils sur chacune des couches sont 1177 + 167 nm, 1249 + 105 nm et 1473
156 nm pour 20, 50 et 100 nm d’épaisseur, respectivement. La variabilité entre les couches n’est donc pas
frappante. La dispersion des valeurs est |égerement plus importante pour la couche de 20 nm. Les valeurs des
diametres ne semblent pas évoluer entre les différentes couches, et les valeurs moyennes se situent autour de
60 nm. Les variations au niveau de la longueur peuvent étre expliquées par I'état initial de la couche de
germination avant la croissance. L’aspect colonnaire des grains des couches avec des pyramides hexagonales a
leur surface, observés avec plus de détails pour la couche de 100 nm, ont été reportés dans la littérature [132].
Cette structure colonnaire pourrait favoriser la croissance de nanofils car les sites de germination sont déja
formés et la croissance préférentielle suivant I’'axe du nanofils pourrait avoir lieu plus tét que pour les couches
ou les structures colonnaires sont moins développées. La figure 69k illustre les densités obtenues pour les
différentes couches. On observe qu’un bon compromis entre les dimensions et densité des nanofils est obtenu
pour la couche de 100 nm d’épaisseur.

Il est observé aussi que les nanofils obtenus sur la couche de 20 nm possédent une inclinaison plus importante
par rapport aux deux autres échantillons, ce qui les rendrait moins adaptés pour le dispositif envisagé.
Globalement, les nanofils sur la couche de 100 nm sont mieux orientés, et possedent les longueurs les plus
importantes. Ce résultat va a 'encontre de ce qui préconise la simulation (chapitre Il), a savoir une couche de
germination la plus fine possible. Ceci montre les limites d’un dimensionnement purement théorique. Il est
donc probable que I'enjeu soit d’identifier I’épaisseur minimum de la couche pour une croissance de qualité
(manifestement autour de 100 nm), plutét que de chercher a réaliser des couches les plus fines possibles. Ceci
ouvre la possibilité d’utiliser une plus grande variété d’équipements industriels pour le dépo6t de couche,
comme ce sera abordé dans la section 3.2.
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Fig.69 Images MEB de différents échantillons de NFs obtenus sur Si(100)/ZnO ALD avec une concentration équimolaire de
30 mM et un temps de croissance de t=16 h : a), b) et c) images en section transversale des couches ZnO d’épaisseur 20, 50
et 100 nm, respectivement. d), e) et f) Images en section transversale des nanofils obtenus sur chacune des couches
correspondantes. g), h) et i) Images en vue de dessus correspondantes des nanofils. Evolution des dimensions des nanofils
avec j) I'épaisseur de la couche de germination, k) leur densité surfacique. L’axe y de gauche correspond a la longueur des
nanofils (courbe pleine), et I'axe y de droite correspond au diamétre (courbe en pointillé).

3.1.4 Influence de la concentration des précurseurs

Le dernier parameétre de croissance qui a été évalué est la concentration équimolaire des précurseurs nitrate
de zinc et HMTA. En gardant I'épaisseur de la couche de ZnO, le temps et la température de croissance égaux a
50 nm, 16 h et 90 °C, respectivement, j'ai effectué des croissances de nanofils avec les concentrations
suivantes : 10, 20, 30 et 50 mM.

L'impact d’'une augmentation dans la concentration des précurseurs se reflete sur les dimensions des nanofils
observées sur les images MEB de la figure 70, en coupe transversale (Fig. 70a-d), et en vue de dessus (Fig. 70e-
h). La longueur moyenne et le diaméetre moyen mesurés passent de 540 + 71 nm et 37 + 8 nm, respectivement,
a 1667 + 161 nm et 95 + 26 nm lorsque la concentration passe de 10 a 50 mM (Fig. 70i). La densité de nanofils
passe quant a elle de 279 & 195 nanofils/um? (Fig. 70j). Une concentration élevée (30 mM ou 50 mM) semble
donc mieux convenir pour 'application qui nous intéresse. Cependant, il a été remarqué que, de la méme
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facon que pour les temps de croissance importants (24 h), lorsque I'on utilise une concentration en précurseurs
élevée (50 mM) des dépots d’agglomérats ont également eu lieu avec une fréquence plus importante par
rapport aux concentrations moins importantes. C'est principalement cette raison qui a motivé le choix de
I'utilisation d’une concentration de 30 mM pour la suite.
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Fig. 70 Images MEB de différents échantillons de nanofils obtenus sur Si(100)/Zn0O ALD (50nm) pour un temps de croissance
de t=16 h et une température de T=90 °C: a), b), c) et d) images en section transversale pour des concentrations
équimolaires de 10, 20, 30 et 50 mM, respectivement. e), f), g) et h) sont les images en vue de dessus correspondantes. i)
Evolution des dimensions des nanofils en fonction de la concentration équimolaires des précurseurs, et b) analyse des
dimensions des nanofils en fonction de leurs densités.

3.1.4 Inhomogénéités spatiales sur le substrat

Il a été observé que les dimensions de nanofils obtenus varient en général a I'inverse de a leurs densités,
suggérant une croissance contrdolée par le transport de matiere dans la solution aqueuse vers la surface de
I’échantillon. On a aussi constaté a plusieurs reprises sur les multiples échantillons que les caractéristiques des
nanofils au centre de I’échantillon ne sont pas tout a fait les mémes que celles des nanofils se trouvant au bord
du méme échantillon. Les nanofils se trouvant au bord de I'échantillon ont des dimensions bien plus
importantes. Cela s’explique par le fait que la concentration en précurseurs est plus élevée au bord de
I’échantillon que dans les régions du centre de I'échantillon. En effet, pour les nanofils se trouvant au centre,
une partie des précurseurs est consommée par les nanofils voisins, et 'apport de matiére se fait par la partie
supérieure des nanofils uniguement, alors que pour ceux qui se trouvent au bord, I'apport de matiére peut
s’effectuer par les c6tés des nanofils aussi. La figure 71 montre un schéma d’un échantillon type, et les images
MEB en coupe transversale correspondantes obtenues sur la section médiane de I’échantillon.
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Fig. 71 Schéma d’un échantillon « type » utilisé pour les croissances de nanofils avec les images MEB de nanofils se trouvant
le long de la section médiane de celui-ci. On y observe la variation des dimensions, associées a I'apport de matiére.

Cette variation en apport de matiére induit par exemple, dans le cas d’une croissance pendant 16h a 90 °C avec
une couche de 20 nm d’épaisseur, une augmentation de 138 % de la longueur des nanofils (avec une longueur
de 2800 nm et 1177 nm au bord et au centre, respectivement). Cette variation est plus conséquente dans les
premiers micromeétres au bord de I'échantillon (Fig. 72a). Dans ce cas, la longueur des nanofils passe de 2800 a
2210 nm au bout de 12,6 um. Ces effets de bord s’averent pénalisants pour la réalisation de dispositifs, car ils
induisent une dispersion des dimensions des nanofils, et donc une variabilité bord-centre des performances du
dispositif. La figure 72b schématise I'apport de matiere vers les nanofils lors de la croissance.
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Fig. 72 Image MEB en section transversale des nanofils obtenus au bord de I’échantillon. Parameétres de croissance : temps=
16h, T=90°C et ezno=20nm. b) Schéma d’apport de matiere sur les nandfils. Les spheres bleues représentent les précurseurs.

Nous verrons plus loin que les conditions de croissance devront étre adaptées pour la croissance de nanofils
uniques qui bénéficient d’'un apport de matiére beaucoup plus conséquent du fait des distances microniques
entre les nanofils.

3.1.5 Conclusions

Globalement, dans cette premiére partie dédiée a la croissance de nanofils en ZnO par voie hydrothermale il a
été montré que pour obtenir des nanofils adaptés en termes de dimensions, densité et inclinaison, il convient
d’utiliser un temps de croissance de l'ordre de 16h, une température de croissance de 90 °C, avec des
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concentrations autour de 30 mM. Nous avons constaté une présence d’agglomérats sur les nanofils pour des
temps de croissance et pour des concentrations plus élevés.

Le choix de la couche de germination nécessite de mettre en regard non seulement les résultats de simulations
et les résultats de croissance, mais aussi la compatibilité de la méthode de dép6t a utiliser pour atteindre la
bonne épaisseur ('ALD par exemple est un dépot conforme mais tres long et peu employé dans les procédés
microélectroniques).

Dans les paragraphes suivants nous allons discuter de I'importance de cette couche de germination sur des ces
concrets pour I'obtention de nanofils en ZnO adaptés a notre application.

3.2 Intégration hétérogeéne sur les plateformes de microélectronique : quelle couche de
germination ?

Jusqu’a présent seules les couches de germination en ZnO déposées par ALD ont été testées. Dans la sous-
section précédente je soulignais que I'épaisseur de cette couche pouvait induire des variations dans les
dimensions et la morphologie des nanofils.

De fagon a mieux comprendre I'importance que peut avoir la couche de germination, on peut s’appuyer sur la
figure 73 de [116], qui illustre ce propos. Cette image représente les mécanismes de formation de nanofils en
ZnO a partir d’une couche de germination faite de nanoparticules de ZnO, mais peut s’étendre au cas général
d’une couche composée de grains (polycristalline). En fait la relation homoépitaxiale (un accord de parametre
de maille entre le nanofil et la couche de germination) a un impact direct sur I’alignement vertical des nanofils.

Les couches minces faites a partir de nanoparticules présentent une faible texturation, c’est-a-dire une
orientation préférentielle des grains de la couche suivant I'axe c de la structure wurtzite, comme montré sur la
figure 73a. Les axes c des nanoparticules sont orientés de maniére aléatoire par rapport a la surface du
substrat, conduisant a une mosaicité élevée. En revanche, pour une couche épaisse de ZnO avec une texture
importante perpendiculaire au plan, les axes c seraient plus orientés, entrainant une mosaicité moins
importante (Fig. 73b), et conduisant par la suite a des nanofils avec un bon alignement vertical.

a) b)

L i/ b Lah ) ghdod

- O-polar c-plane orientation D Zn-polar c-plane orientation - Other orientations
Fig. 73 Schéma du processus de croissance de nanofils en ZnO sur a) une couche mince avec une faible texturation, ou b) sur

une couche épaisse avec une forte texturation perpendiculaire au plan. Image adaptée de [116].

D’un point de vue de la qualité structurale des nanofils, les substrats monocristallins et les couches de
germination épitaxiées promeuvent une croissance épitaxiale des nanofils susceptible d’induire des fils d’une
trés bonne qualité cristalline [133]. Cependant dans le cadre des développements de la microélectronique a
I'échelle industrielle, les dépots de couches de germination sur des substrats non-natifs comme le saphir, le
silicium ou le GaN sont plus répandus. Il nous faut donc envisager le cas de la croissance sur des couches
polycristallines, dont la texturation varie selon le procédé de dépot.

En effet, le dép6t d’une couche de ZnO sur un substrat non-natif peut aller de I'épitaxie quasi-parfaite aux
couches complétement polycristallines sans texturation. On comprend bien alors que I'étape de dépot et la
qualité de la couche cristalline va fortement conditionner les nanofils obtenus par la suite.
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3.2.1 Couches polycristallines de ZnO fabriquées au CEA

Le CEA dispose de nombreux équipements susceptibles de permettre le dép6t de couches minces de ZnO sur
des substrats de tous diametres : 10 mm, 100 mm, 200 mm et 300 mm (le plus souvent des wafers de silicium).
Pour les besoins de cette these, j’ai pu me procurer des couches de ZnO de 13 sortes différentes, sur lesquelles
j’ai expérimenté mon protocole de croissance de nanofils de ZnO. Les résultats obtenus pour 9 d’entre elles
sont présentés dans cette section et les suivantes. Les caractéristiques de ces 9 couches sont données dans le
tableau 14 ci-dessous. Les couches ont été synthétisées par ALD, pulvérisation magnétron cathodique avec une
tension en continue ou CVD. Parce que nous verrons que la présence d'impuretés métalliques dopantes dans la
couche de germination peut avoir un impact sur la croissance de nanofils, des couches dopées a I'aluminium
(AZO, 2,5 % en masse) et au gallium (GZO, 2,5 % en masse) on été étudiées, au coté des couches de ZnO aussi
non dopées intentionnellement. Enfin, les simulations ayant montré I'importance des couches constitutives de
I’empilement, nous avons pu étudier I'effet de la présence d’une couche d’oxyde entre le substrat et ZnO sur 3
types d’échantillons.

Il est important de souligner qu’en paralléle de ce projet de thése, un projet européen, dont le CEA est
partenaire, est en cours. Il s’appelle PIEZOMAT (High-resolution fingerprint sensing with vertical PIEZOelectric
nanowire MATrices, numéro de projet 611019) et vise a développer un capteur d’empreintes digitales en
utilisant la méme technologie que celle développée dans mon projet de these : les nanofils piézoélectriques en
ZnO synthétisés par voie hydrothermale. D’une part, j’ai pu contribuer a ce projet par le biais des simulations
que j'ai effectué (cf. chapitre Il), et d’autre part, j'ai également pu bénéficier de quelques couches de
germination fabriquées dans les salles blanches du CEA-LETI, et qui ont seront notamment utilisées dans ce qui
suit.

Dans un souci de clarté de notation dans nos résultats, nous allons donner I'appellation AZO PVD a la couche de
ZnO dopée a I'aluminium et déposée par pulvérisation magnétron cathodique avec une tension en continue. En
effet, cette technique fait bien partie de I'ensemble de méthodes de dépot physique en phase vapeur (PVD).

. . . LA Epaisseur nominale T° dépot

No. Echantillon Empilement Voie de dépot P o P
(nm) (°C)

ALD1 Si(111)/Zn0O ALD ALD 100 150
ALD2 Si(100)/Si02/Zn0O ALD ALD 100 150
ALD3 Si(100)/Zn0O ALD ALD 100 250
ALD4 Si(100)/Si02/Zn0O ALD ALD 100 250
PVD $i(100)/Si0,/AZO PVD Pulvérisation 100 200

magnetron

CvD1 Si(111)/Zn0O CVD CVvD 200 400
cvD2 Si(111)/AZO CVD cvD 200 400
CvD3 Si(111)/Gz0O CVD CVvD 200 450
CvD4 Si(100)/Si0,/GZ0O CVD CVvD 200 450

Tableau 14 Liste de différentes couches ZnO polycristallines évaluées pour la croissance de nanofils.

Un élément important est que toutes ces couches ont une épaisseur supérieure ou égale a 100 nm. En effet,
mis part I’ALD, qui permet d’obtenir un dép6t conforme et des épaisseurs tres faibles, les autres techniques
couramment utilisées impliquent de travailler avec des épaisseurs de matériau un peu plus importantes pour
obtenir des couches homogénes et continues.

La rugosité et la taille latérale des grains ont été mesurées par AFM (Veeco Dimension 3100) en mode tapping
(intermittent). Les épaisseurs des couches, les dimensions des grains des couches ainsi que les dimensions des
nanofils ont été mesurées a I'aide du MEB (ZEISS Ultra plus). Enfin, la structure cristalline des couches a été
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investiguée par DRX (équipement Empyrean/PANalytical) avec la raie du cuivre K« dans une configuration 6-26.
Un autre scan a permis d’obtenir les figures de péle (Xpert/PANalytical) et les « rocking curves ». Finalement les
propriétés optiques des nanofils ont été testées par photoluminescence a 10 K avec un laser argon 244 nm. Le
systéme d’enregistrement était équipé d’un monochromateur comportant un réseau de 600 traits/mm.

3.2.2 Caractérisation AFM des couches avant croissance des nanofils

Les images MEB en section transversale des couches déposées sur les différents substrats (Fig. 74) montrent
que les couches possedent une structure colonnaire. Les images AFM suggerent I'existence de domaines
colonnaires qui pourraient faire office de sites de nucléation pour les nanofils, pourvu que les couches aient
une orientation préférentielle avec I'axe c aligné avec la normale de la surface. L’analyse AFM montre que les
couches possedent des valeurs de rugosité allant de 1 a 9 nm.

AFM (hauteur),;.,. AFM (3D)
a)
ALD1
SI(lll)/ZnO ALD ,.N“Mm “9: ZnO ALD 150°¢ (100nm)
ER s EALLIL Yy 4 9

T=150°C ;

Si(111)
ALD2 Zn0O ALD 150 (100nm)
Si(100)/5i02/Zn0O ALD g T IWJWW
T=150 °C o

Si(100)
ALD3 ZnO ALD 250 (100nm)

T A AT VG T
$i(100)/Zn0 ALD _-— .
T=250°C sit100
d)

ALD4 ZnO ALD 2s¢
Si(100)/Si02/Zn0O ALD BRI R QU RY A LA
T=250°C
PVD AZO PVD (100
Si(100)/Si02/AZ0 PVD RECTEN:
T=200 °C
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Fig. 74 Images MEB en section transversale et imag es AFM (vue de dessus et 3D) , montrant les caractéristiques des 9
différentes couches de ZnO étudiées avant la croissance de nanofils : a) ALD1, b) ALD2, c) ALD3, d) ALD4, e) PVD, f) CVD1, g)
CVD2, h) CVD3 et i) CVDA4.

Les couches ALD1 et ALD2 ont les grains les plus gros parmi les échantillons, en particulier celle déposée sur
SiO:2 (Fig. 74b), avec une taille latérale moyenne de 69 nm, et la valeur la plus élevée en rugosité (8,72 nm). Ces
deux couches ont une dispersion importante au niveau de leur taille latérale des grains par rapport aux autres
couches. Les couches ALD3 et ALD4 ont une dispersion moins importante de taille des grains, avec une taille
moyenne de 37 nm et 29 nm et une rugosité de 2,47 nm et 2,48 nm lorsqu’elles sont déposées sur Si(100) ou
SiO2, respectivement. Les conditions de dépdét des couches minces ont une forte influence pendant le
processus de formation de la couche et par conséquent sur la qualité de la couche polycristalline [134]. La
couche ALD4 et la couche PVD ont la taille latérale moyenne des grains la plus petite de tous les échantillons :
29 nm. Les couches CVD présentent une distribution plus homogéne de leurs grains avec des tailles latérales
moyennes comprises entre 32 et 42 nm (Fig. 74 f-i). Toutes les valeurs de tailles (mesurées par MEB et AFM)
des grains ainsi que les valeurs des rugosités des neufs couches sont récapitulées dans le tableau 15 dans la
sous-section 3.2.3 car il compile d’autres résultats.

3.2.3 Caractérisation structurale des couches par DRX

La figure 75 représente le diagramme de diffraction aux rayons X pour les différents films de ZnO. Il est
clairement montré que les couches ALD1 et ALD2 ne présentent pas d’orientation préférentielle, ce qui se
traduit par la présence de plusieurs pics de diffraction. Ce constat expliquerait la dispersion en taille des grains
sur ces couches ainsi que leur rugosité. Le reste des couches présente une bonne texturation des plans
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cristallins (0001) associés au pic de diffraction (0002) situé a 34,4 ° qui est présent pour ces 7 échantillons. Il est
a remarquer que les spectres des couches déposées sur substrat Si(111) présentent un pic associé a ce substrat
a 28°. Il est important aussi de souligner qu’il est pertinent de comparer entre elles les couches qui ont une
méme épaisseur. En effet, plus la couche est épaisse et plus la matiere qui diffracte est importante, ce qui va
modifier les caractéristiques des pics.

6-26
T T TT T T T T T I
(10-10) :(0002): :(10-11) (10—12): (11-20):
12 | A | |
10~ | R [ | b
) : |
o s LA | | ] Y .
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Fig. 75 Diagramme de diffraction aux rayons X des différents échantillons : 1) ALD1, 2) ALD2, 3) ALD3, 4) ALD4, 5) PVD, 6)
CVD1, 7) CVD2, 8) CVD3 et 9) CVDA4.

Des analyses DRX dans la configuration Bragg-Brentano ont été menées pour estimer la limite inférieure de la
taille des domaines cohérents de diffraction. Ces mesures correspondent en fait a une taille verticale moyenne
des cristallites de la couche analysée. En supposant que I'élargissement du pic de diffraction n’est dii qu’a la
taille finie de la cristallite, et que tout autre type de mécanisme induisant un élargissement, comme une
contrainte résiduelle, sont négligés, dans ce cas, la taille verticale moyenne de la cristallite est donnée par la
formule de Scherrer en utilisant la largeur a mi-hauteur du pic de diffraction (0002):

KA
BLcosO

DCD = équation 100

avec B. I'élargissement du pic de diffraction (0002) corrigé de I'élargissement di a I’équipement, A =1,7889 nm
correspondant a la longueur d’onde de la raie Ko du cuivre, K est une constante proche de I'unité et & est la
position du pic de diffraction.

Les couches ALD1 et ALD2 ont une taille de cristallite de I'ordre de 25 nm. Les couches ALD3 et ALD4 ont deux
valeurs différentes, suivant qu’elles sont déposées sur Si(100) ou sur SiOz : 48 nm et 56 nm respectivement. La
couche PVD a une taille de cristallite moyenne de 38 nm. Par ailleurs, la couche CVD1 obtient une valeur de 29
nm, contre 48 nm, 57 nm et 55 nm pour les couches CVD2, CVD3 et CVD4, respectivement. Les valeurs
obtenues sont résumées dans le tableau 15.

Chapitre IV. Croissance de nanofils en ZnO 118



Epaisseur Taille Largeur a Taille

P . Taille latérale . Rugosité
. mesurée latérale de . mi- verticale
No. Empilement . de grains . . AFM
au MEB grains hauteur cristallite
AFM (nm) N (nm)
(nm) MEB (nm) (°) (nm)
Si(111)/Zn0 100nm
ALD1 94 +4 326 47 £13 0.40 24 4.04
ALD150°c
ALD2 Si(100)/5i0/Zn0 169+7 54+17 6917 0.38 25 8.72
100nm ALD150°C - - - ’ ’
Si(100)/Zn0O 100nm
ALD3 1195 38+5 37t4 0.225 48 2.48

ALD3s0°c

ALD4 Si(100)/5i0/Zn0 116 +£5 326 29+4 0.198 56 2.47
100nm ALD250°C - B - ’ ’

Si(100)/Si0,/AZO
PVD 102+2 294 29+6 0.270 38 1.33
100nm PVDzoo"c

Si(111)/Zn0O 200nm

CvD1 205+4 35%5 325 0.336 29 3.21
CVDago°c
Si(111)/AZO 200nm

CvD2 23514 3414 42 +5 0.223 48 4.9
CVDago°c
$i(111)/GZO 200nm

CvD3 2374 325 32+4 0.196 57 4.35
CVDaso°c
$i(100)/Si0,/GZO

CvD4 225+3 34+8 35+4 0.202 55 4.32

200nm CVD450°C

Tableau 15 Propriétés et caractéristiques topographiques des différentes couches de ZnO

De facon a étudier I'orientation des grains des couches dans le plan, mais aussi hors plan (inclinaison de I'axe
c), deux analyses ont été menées : les figures de pole (Fig. 76a) et les dites « rocking curves » (Fig. 76b). Les
premieres servent a évaluer I'orientation dans le plan des différents grains de la couche, c’est-a-dire, pour
savoir si la direction <a> de la structure cristalline est orientée dans le méme sens pour tous les grains de la
couche ou s’il est plutdt orienté de maniére aléatoire. Les deuxiemes servent a estimer |'inclinaison de I'axe ¢
de la structure cristalline des grains par rapport a la normale de la surface de I'échantillon.

a) b) Inclinaison
Rotation ot E;

1

substrate

Fig. 76 Etude de l'orientation des grains : a) dans le plan : figures de pdle, et b) hors plan : « rocking curves ». Images

adaptées de [8].

Pour évaluer s’il y a une influence du substrat en silicium ou en SiOz sur I'orientation des grains de la couche
dans le plan, nous avons effectué des analyses de figures de pdle sur les couches ALD3, ALD4, CVD3 et CVDA4.
Ces analyses ont été effectuées suivant deux pics de diffraction différents: (0002) et (10-11). D’une part,
I'analyse suivant le plan (0002) permet d’évaluer I'intensité du pic en question, et ensuite de déduire la moitié
de la « rocking curve » associée. D’autre part, la structure cristalline de ZnO avec une orientation c possede 6
axes de symétrie qui correspondent a six poles qui doivent apparaitre sur la figure de pdle (10-11) s’il existe un
alignement homogeéne dans le plan des grains.

Chapitre IV. Croissance de nanofils en ZnO 119



Les figures 77 a-h montrent les figures de péles obtenues. Elles indiquent que les couches CVD3 et CVD4 (Fig.
77c et d) ont une bonne texturation du fait du pic obtenu. Ensuite, la présence d’anneaux sur les figures de
péle de ces deux couches, suivant le pic (10-11), signale une orientation aléatoire dans le plan de I'axe a de la
structure cristalline (Fig. 77g et h). En revanche, les couches ALD3 et ALD4, bien qu’elles aient une orientation
préférentielle du plan (0002), n’ont qu’une faible texturation d’apres les pics observés sur les figures 77 a et b.
L'absence d’anneaux sur les figures 77 e et f confirme la faible texturation de ces deux couches. Dans tous les
cas, il n'y a pas d’influence du type de substrat Si ou SiO2 sur la texturation des couches.

Ensuite, des « Rocking-curves» ont été acquises pour les couches qui présentent une texturation (toutes sauf
les couches ALD1 et ALD2). Les « rocking curves » (Fig. 77i) montrent que les deux couches ALD3 et ALD4 ont
les valeurs de largeurs a mi-hauteur les plus élevées, de I'ordre de 28° toutes les deux. Les couches CVD2, CVD3
et CVD4 et la couche AZO CVD ont une largeur a mi-hauteur de 10°,10° et 12°, respectivement. Finalement la
couche PVD posséde la largeur a mi-hauteur la plus étroite: 7°. Ces valeurs de mosaicité sont importantes par
rapport a des valeurs obtenues pour des cristaux de haute qualité (monocristal ou couche épitaxiée) qui sont
souvent de I'ordre de la dizaine de secondes d’arc [16].

ALD>s0+c sur Si(100) ALD>so+c sur SiO; GZOssur Si(111) GZOsur SiO,

a) (0002) b) (0002) c) (0002) d) (0002)

f) (10-11)

i) Rocking curves
1 : ’ ;
N\ ___Si(100ZnOALD

S 0.8 ___Si(100)iSI0/ZnOALD . = |
8 ___Si(100)iSi0_IAZO PVD
b 2
2 0.6t \ Si(111)/Zn0 CVD ]
g —Si(111)1AZO CVD
- Si(111)/GZO CVD
0.4t , . 1
e —__Si(100)/Si0,/GZO CVD
©
S
S 0.2+
a

O 1 . —

0 20 40 60 80

Phi/Psi
Fig. 77 Résultats des analyses pour déterminer I'orientation des grains dans les couches. Dans le plan grdce aux figures de
péle suivant les pics de diffraction (0002) et (10-11): a) et e) ALD1, b) et f) ALD2, c) et g) CVD3, et d-h) CVD4. Et hors plans i)

Chapitre IV. Croissance de nanofils en ZnO 120



grdce aux « Rocking curves » obtenues suivant le pic de diffraction (0002) pour les 7 couches présentant une texturation. Les
courbes ont été normalisées pour une meilleure comparaison.

3.2.4 Conclusion

Toutes ces analyses préliminaires a la croissance des nanofils nous permettent de dire que les couches qui
présentent une meilleure texturation (0002) sont les couches PVD et les 4 couches déposées par CVD, en
particulier les couches CVD3 et CVDA4. Les couches ALD3 et ALD4 sont faiblement texturées, et les couches
ALD1 et ALD2 le sont encore moins. Ces différences peuvent étre attribuées principalement aux conditions de
dépot des couches et notamment la température de dépot. La différence observée entre les couches ALD3-
ALD4 et AZO PVD peut étre mieux comprise par le fait que le dépo6t par pulvérisation cathodique est trés
directionnel par rapport au dép6t ALD, ce qui lui conférerait une meilleure texturation dans le cas ou elle est
déposée sur un substrat en silicium ou sur un oxyde.

Par ailleurs, il restera a vérifier au niveau du fonctionnement électrique que le dopage ne dégrade pas trop la
réponse du capteur. Si c’était le cas, les couches CVD1 constitueraient une solution alternative, pourvu que les
nanofils obtenus sur cette couche satisfassent a nos besoins.

Venons-en maintenant a la croissance de nanofils sur ces couches analysées.

3.3 Croissance de nanofils

3.3.1 Croissance de nanodfils sur les différentes couches de ZnO

Les parametres de croissance ont été gardés constants pour tous les échantillons: T=90 °C, t= 16h et une
concentration équimolaire des précurseurs [C]=30 mM. Aprés croissance, les caractéristiques des nanofils ont
été estimées grace aux images MEB en coupe transversale et en vue de dessus, en particulier leurs dimensions
et I'angle d’inclinaison par rapport a la normale du substrat.

Les images MEB des nanofils en coupe transversale et en vue de dessus sont présentées sur la figure 78. Les
dimensions des nanofils vont de 57 a 115 nm de diameétre et de 1140 a 2248 nm de longueur en moyenne. Les
angles d’inclinaison moyens varient de 1,4 a 5,8°. Le tableau 16 récapitule 'ensemble de ces valeurs ainsi que la
densité moyenne des nanofils estimée a partir des images MEB.

s Longueur o Angle
. Diamétre Densité moyenne PR
No. Echantillon moyenne . 2 d’inclinaison
moyen (nm) de nanofils (um) o
(nm) moyen (°)
ALD1 Si(111)/Zn0 ALD1soc 60 +10 1853 + 165 89+6 565
ALD2 Si(100)/Si02/Zn0O ALD1sp+c 78 +11 2041 +130 37.6+3 5.8+3.8
ALD3 Si(100)/Zn0 ALD3so-c 57+11 1472 + 156 184 +5 3.7+28
ALD4 Si(100)/Si02/Zn0O ALD;sp+c 47 +8 1335+ 69 181+16 3.2+3
PVD Si(100)/Si0,/AZ0 PVD 87+30 1447 + 108 162.6 £ 10 1.7+0.7
CvD1 Si(111)/Zn0O CVD 115+17 1140+ 81 106.3+6 14+1
CvD2 Si(111)/AZO CVD 66+ 13 1435 +21 127.6+4 39+3
CvD3 Si(111)/GzO CVD 85+23 2248 +178 116.6 6 24+2
CvD4 Si(100)/Si0,/GZ0 CVD 59+16 1378 + 140 182 +5 25+1.9

Tableau 16 Caractéristiques des nanofils obtenus sur les différentes couches de germination.

Comme attendu, les nanofils sur les couches ALD1 et ALD2 (Fig. 78a et b) ont un angle moyen d’inclinaison plus
élevé que sur le reste des échantillons, en plus d’avoir les valeurs les plus faibles de densité. Les nanofils
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obtenus sur les couches ALD3 et ALD4 ont des caractéristiques trés similaires entre elles indépendamment du
fait que la couche de germination soit déposée sur Si(100) (Fig. 78c) ou SiO2 (Fig. 78d).

D’un autre coté les nanofils sur CVD1 (Fig. 78f) sont trés compacts : leur diamétre moyen est le plus élevé avec
une densité qui est relativement faible (106,3 NFs/um?). Les nanofils obtenus sur les trois autres couches
déposées par CVD ont des propriétés similaires. Il est a remarquer que seuls les nanofils obtenus sur la couche
CVD2 ont un angle d’inclinaison élevé par rapport aux nanofils obtenus sur les autres couches CVD.

De maniére générale, les nanofils obtenus sur CVD3 (Fig. 78h) et PVD (Fig. 78e) présentent les meilleures
caractéristiques de dimensions, d’alignement et de densité parmi les couches déposées a haute et basse
température, respectivement. Les nanofils sur le premier échantillon possedent la longueur moyenne la plus
élevée parmi tous les échantillons (2248 nm) et une densité relativement faible (116,6 NFs/um?), alors que
pour le deuxiéme échantillon la longueur et la densité moyennes atteintes sont 1447 nm et 132,6 nanofils/um?,
respectivement.

On constate donc que la morphologie des nanofils est fortement associée aux caractéristiques de la couche de
germination et que la texture de celle-ci joue un réle important. En effet une dispersion dans la taille des grains
(comme c’est le cas de la couche ALD2) conduit a une dispersion des dimensions des nanofils obtenus, alors
gu’une distribution plus homogéne en taille des grains (comme c’est le cas des couches déposées par CVD),
contribue directement a obtenir des nanofils avec un angle d’inclinaison moins important, donc des nanofils
avec une bonne verticalité.
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Fig. 78 Images MEB en sect/on transversale et en vue de dessus des nanoflls en ZnO apres croissance sur les dlfferentes
couches de germination: a) ALD1, b) ALD2, c) ALD3, d) ALD4, e) PVD, f) CVD1, g) CVD2, h) CVD3 and (i) CVDA4.

A présent, pour qualifier la qualité cristalline des nanofils obtenus, nous allons passer en revue leur réponse en
photoluminescence, une technique systématique utilisée pour caractériser les nanofils a destination
d’applications optiques [135].

Chapitre IV. Croissance de nanofils en ZnO 123



3.3.2 Caractérisation par photoluminescence (PL) des nanofils

Les propriétés optiques d’'un semiconducteur sont directement liées a des effets intrinseques et extrinseques.
Les transitions optiques intrinséques ont lieu entre les électrons dans la bande de conduction et les trous dans
la bande de valence, incluant les effets excitoniques produits par les interactions coulombiennes (un exciton
est une paire électron-trous liée par une interaction coulombienne). Les propriétés extrinséques sont reliées
aux défauts et aux dopants, qui créent des niveaux électroniques discrets dans la bande interdite [24].

De maniere générale, le spectre typique en PL du ZnO est composé de deux bandes d’émission principalement.
La premiére est la bande d’émission dans le visible (souvent appelé bande de défauts), qui tire son existence de
la présence de défauts cristallins et des impuretés, et est surtout centrée vers 2,45 eV (dans le vert). Ces
défauts sont associés a des états profonds, et donc éloignés des bandes de valence et de conduction.
L’émission la plus connue reste la luminescence verte mais certains défauts peuvent aussi faire émettre dans le
jaune ou rouge (a des énergies inférieures a 2,1 eV). Les lacunes d’atomes et les atomes interstitiels (la
structure wurtzite présente des sites tétraédriques et octaédriques) sont les défauts les plus souvent évoqués.
Ces nombreuses sortes de défauts peuvent expliquer la largeur de la bande visible qui s’étend souvent de 1,9 a
2,7 eV (450 a 650 nm) dans le spectre vert et bleu principalement. L’absence de luminescence dans le visible
est donc un indicateur de la qualité structurale des échantillons de ZnO et concorde avec une bonne
stoechiométrie du matériau.

La deuxieme bande d’émission correspond a la bande excitonique qui provient des recombinaisons des
excitons liés a des donneurs et/ou accepteurs neutre. Les recombinaisons excitoniques sont surtout
observables a des températures cryogéniques. Ces deux bandes d’émission sont illustrées sur la figure 79.

PL Intensity (a.u)

21 22 23 24 25 26 27 28 29 3.0 31 32 33 34

Energy (eV)
Fig. 79 Spectre de photoluminescence d’un substrat ZnO massif a 4,2K (excitation HeCd), montrant les émissions
excitoniques, les excitons liés a un donneur/accepteur et I'émission profonde [135].

Parmi les échantillons avec des nanofils, ceux qui présentent les meilleures propriétés en termes de dimensions
et verticalité ont été analysés pour explorer leur qualité via des analyses de photoluminescence. De ce fait,
seuls les spectres des échantillons PVD, CVD1, CVD3 et CVD4 sont montrés sur les figures 80a, b c et d,
respectivement.

D’une part, les nanofils synthétisés sur PVD et CVD1 montrent une émission large autour de 2,2 et 2,5 eV (dans
le vert) (Fig. 80a et c), respectivement. Cette émission du ZnO dans le vert est liée a des lacunes d’oxygene
ionisées par des impuretés résiduelles [24]. Les nanofils synthétisés sur CVD3 et CVD4 montrent une émission
plutot autour de 2 eV (dans I'orange) qui est associée a des défauts interstitiels d’oxygene [136] (Fig. 80b et d).
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D’autre part, a température cryogénique, I'’émission des excitons liés est le canal de radiation radiative
dominant [135]. Pour les 4 échantillons il est observé que I'émission de la bande excitonique est bien plus
importante par rapport a leurs respectives émissions dans le visible.
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Fig. 80 Spectres de photoluminescence a 10K des nanofils en ZnO obtenus sur 4 différents échantillons : a) PVD ; b) CVD1 ; c)
CVD3 et d) CVDA4.

Les valeurs des largeurs a mi-hauteur de I'exciton lié a des donneurs pour les échantillons PVD et CVD4 sont 40
meV et 45 meV, respectivement.

Les nanofils sur les échantillons CVD1 et CVD3 produisent une émission forte et étroite qui peut étre associée a
un exciton lié a un donneur ionisé, avec une largeur a mi-hauteur de 21 meV et 8 meV, respectivement. Ces
pics d’émission observés sont en accord avec les valeurs observées dans la littérature pour le ZnO ([116], [136]
,[137]).

Comme il a été évoqué précédemment, la qualité des nanofils en ZnO peut étre évaluée a partir du rapport des
deux pics d’émission, c’est-a-dire le rapport émission excitonique/émission dans le visible. L’intensité
excitonique est deux ordres de grandeur plus importante que l'intensité dans le visible pour les nanofils
synthétisés sur PVD et CVD4. Pour I’échantillon CVD1 le rapport est égal a 5, et est le plus faible parmi les 4
échantillons, suggérant la présence de centres de recombinaison non radiatifs.

Finalement le rapport des émissions pour les nanofils sur CVD3 est de 3 ordres de grandeur, ce qui indique
gu’ils ont une capacité plus élevée a émettre dans I'UV ainsi que la meilleure qualité cristalline parmi les 4
échantillons.

On peut donc dire que les nanofils analysés dans cette partie se caractérisent par une émission excitonique
plus importante que leur émission dans le visible. Ceci indique que les nanofils obtenus ont une bonne qualité
structurale. Les rapports émission excitonique/émission visible signalent que parmi les 4 échantillons, les
nanofils obtenus sur I'échantillon CVD3 (Si(111)/GZ0O CVD) possédent la meilleure qualité structurale.
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4 Conclusion

La croissance hydrothermale réunit les conditions que nous recherchions pour concevoir des dispositifs a
nanofils piézoélectriques, a savoir : la compatibilité avec le budget thermique imposé pour le post-traitement
de puces microélectroniques, la croissance sur des couches de matériaux diverses et polycristallines avec une
bonne texturation, I'obtention de nanofils de dimensions et de densité maitrisée. J’ai donc mis en place un
procédé de croissance de nanofils en ZnO par voie hydrothermale a basse température, en me basant sur les
travaux existants dans la littérature.

Dans un premier temps, les différentes parameétres associés a ce procédé, tels que le temps de croissance, la
température de croissance, I'épaisseur de la couche de germination et la concentration des précurseurs
chimiques, ont été optimisés. J'ai pu constater que ce type de croissance était limité par I'apport de matiere
présente dans la solution. Cependant, j’ai pu obtenir des conditions satisfaisantes pour notre application en
termes de dimensions, densité et inclinaison, correspondant a une température de synthése de 90°C, avec une
concentration de I'ordre de 30 mM.

Le choix d’une couche de germination doit étre en accord avec le schéma d’intégration du dispositif envisagé.
Cet aspect nous a conduits a analyser des couches polycristallines compatibles avec les procédés de salle
blanche. Selon leurs caractéristiques comme leur épaisseur, leur dopage ou encore leur technique de dép6ét, les
couches polycristallines influencent fortement la morphologie des nanofils obtenus par la suite.

Parmi les couches analysées, les couches ALD montrent une nette amélioration des caractéristiques des
nanofils lorsque la température de dépot passe de 150 °C a 250°C. D’autres groupes comme S. Pung et al. ont
aussi observé que le role de la température de dépot de couches ALD de ZnO était déterminant pour
I'orientation des couches minces [138]. lls ont notamment montré que pour des couches déposées dans la
fourchette de température 130-155 °C, un mélange de grains d’axe c orienté perpendiculaire et parallélement
a la surface du substrat peut étre attendu. En revanche, pour des températures de dép6t entre 155 et 220 °C,
seuls des grains avec d’axe c perpendiculaire a la surface du substrat sont observés. Enfin pour des
températures entre 220 et 330 °C, les cristaux orientés suivant le plan (0002) sont dominants.

Les couches déposées par pulvérisation magnétron et par CVD conduisent a des nanofils verticaux. La bonne
texturation de la couche déposée par pulvérisation cathodique peut étre expliquée par la directionalité du
dépot, qui induit une formation colonnaire de la couche. L'orientation suivant I'axe c de cette couche est aussi
expliquée par le modele de « la survie du plus rapide » (survival of the fastest, en anglais) proposé par Drift
[139]. D’apres ce modele, des nucléations avec différentes orientations peuvent avoir lieu dans la phase initiale
du dépot, ol chaque noyau est en concurrence avec les autres, et c’est finalement les noyaux ayant la vitesse
de croissance la plus rapide qui « survivent », dans notre cas ceux possédant une orientation c.

Les couches déposées par CVD conduisent naturellement a une couche orientée principalement grace aux
effets de la température de croissance, qui sont de I'ordre de 400 °C dans notre cas (mais pouvant atteindre les
1000 °C), et qui favorisent non seulement la cristallinité et la texturation des couches, mais aussi la distribution
plutét uniforme des grains sur ces couches.

Le choix d’un type particulier de couche est influencé par d’autres aspects. Par exemple, le processus de dépot
par ALD est scindé en deux réactions qui s’enchainent et se répétent (cycle) pour chaque monocouche, afin
d’assurer la saturation de celle-ci avant de commencer le cycle suivant. Ceci résulte en une vitesse de dépot
plus lente par rapport aux techniques PVD ou CVD. Dans notre par exemple (a 250 °C), la vitesse de dépét est
de 1,2 A/cycle (1 cycle=15,12 s, donc une vitesse de 0,08 A/s). Cependant, le dépot par ALD est conforme, et
permet un bon contréle de I'épaisseur.

La pulvérisation cathodique magnétron est, quant a elle, connue pour étre l'une des techniques les plus
modulables pour les dépots, au détriment de la qualité cristalline des couches, donnant souvent lieu a une
structure colonnaire [133], et conduisant a des dépots non conformes.
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De maniére générale, nous avons identifié des couches de germination en ZnO pouvant étre utilisées pour la
croissance de nanofils. Le choix de I'une ou I'autre des couches est lié a I'application finale. Par exemple des
couches déposées a basse température seront préférables pour une intégration de nanofils sur des substrats
souples ou sur des puces microélectroniques, comme c’est le cas pour nous. Le tableau 17 permet d’avoir une
vue synthétique des résultats les plus importants présentés lors de ce chapitre comme pour les couches de
germination et comme les nanofils ayant poussé sur ces couches.

ECHANTILLON G:Igl\l./jlfl\ll-l:T?;N NANOFILS
. Texturation ) A'.‘g"?
No. Echantillon Dopage (DRX) @ (hm) L(nm) d’inclinaison PL
moyen (°)
Si(111)/zn0
DL o © ® © © ®
ALD2 Si(100)/Si02/Zn0O @ @ @ @ @ i
ALD1s0°c
Si(100)/Zn0
ALD3 -
ALDaeoe © ©
Si(100)/Si0,/Zn0
ALD4 -
ALD3s0°c @
Si(100)/Si0,/AZO
PVD PVD
CVD1  Si(111)/ZnO CVD ©

CVD2  Si(111)/AZO CVD

CVD3  Si(111)/GZO CVD ©
$i(100)/5i0,/GZO

CVD @

Tableau 17. Récapitulatif des caractéristiques les plus importantes pour les couches de germination et pour les nanofils

©OE0eOo
©Oe0eO0
©O060Oo
©O0OeOo

CvD4

D’aprés les analyses 6-26, les figures de péle et les « rocking curves » effectués par DRX, nous avons pu
identifier les couches de ZnO dopées au gallium (GZO) déposées par CVD, les couches de ZnO dopées a
I'aluminium (AZO) déposées par pulvérisation cathodique magnétron et les couches de ZnO (intrinseque)
déposée par CVD, comme étant bien orientées. En particulier, Il a été constaté que les couches de ZnO et ZnO
dopées au gallium (GZO) déposées par CVD, ainsi que les couches dopées a I'aluminium (AZO) déposées par
pulvérisation cathodique magnétron possédent des grains avec leur axe c orientés de fagon perpendiculaire a
la surface de la couche et avec des valeurs de mosaicité (inclinaison) faibles. Ces couches conduisent a des
nanofils avec des bonnes caractéristiques, et avec un angle d’inclinaison faible.

Les analyses en photoluminescence montrent que parmi les nanofils obtenus sur ces couches, ceux obtenus sur
CBD3 (Si(111)/GZ0O CVD) possédent une meilleure qualité structurale, avec moins de défauts étant donné leur
forte émission dans I'UV. De ce fait, la couche de GZO a été retenue pour la suite, pour la réalisation du
dispositif.

Deux remarques importantes sont a faire. D’une part, il est clair que par rapport aux simulations, qui suggérent
I'utilisation d’une épaisseur faible de couche de germination (cf. chapitre Il), les meilleurs résultats obtenus ici
en termes de croissance de nanofils sont sur des couches d’épaisseur 200 nm. Malheureusement nous n’avons
pas pu étudier I'influence de I"épaisseur de ces couches sur les caractéristiques des nanofils, et reste un point a
éclairer. D’autre part, seules les caractérisations de dispositifs futurs peuvent nous permettre d’évaluer si le
dopage des couches dégrade la réponse du pixel ou non.

Abordons maintenant la partie réalisation du dispositif.
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CHAPITRE V. Réalisation technologique du dispositif
Introduction

Au chapitre | nous avons passé en revue les différentes propriétés du ZnO, ainsi que quelques dispositifs
existants exploitant I'effet piézoélectrique comme principe de transduction. Puis, au chapitre Il, j’ai montré
principalement les résultats obtenus en termes de simulations multi-physiques d’un nanofil lorsqu’il est fléchi
et en tenant compte de I'environnement capteur. Ceci a mené a I’élaboration, au chapitre Ill, d’une expérience
de caractérisation reproduisant au mieux les conditions du modeéle, puis au chapitre IV d’un procédé de
croissance compatible avec l'obtention de nanofils de ZnO verticaux, de bonne qualité structurale et
intégrables sur une puce microélectronique. Les 2 aspects qu’il reste a présent a aborder sont :

e Laréalisation d’électrodes sur la dite puce microélectronique.

e Lalocalisation de nanofils isolés et reliés par les électrodes.
En effet, pour arriver a intégrer les nanofils en ZnO suivant le schéma d’intégration qui a été présenté au
chapitre Il, il faut contréler les sites de nucléation des nanofils. Ce contréle permettrait non seulement de
réduire la densité de nanofils, mais aussi de rendre compatible I'approche d’intégration sur puce, en localisant
les nanofils vis-a-vis de 'emplacement des électrodes nécessaires pour exploiter I'effet piézoélectrique au sein
d’un nanofil.

Ce dernier chapitre a donc pour objectif de décrire la réalisation technologique de pixels a un nanofil.

Dans un premier temps, les premiéres étapes technologiques permettront de définir les matrices de trous dans
laquelle les nanofils seront contraints de croitre, puis d’optimiser le procédé de croissance du chapitre IV en
conséquence. Et dans un deuxieme temps, les étapes technologiques ayant permis de contacter
individuellement les nanofils de la matrice seront détaillées.

1. Croissance localisée : controle de la densité de nanofils

De nombreux groupes ont reporté des résultats impressionnants de croissances localisées de nanofils par voie
hydrothermale en utilisant uniguement une résine photosensible pour délimiter les zones de croissance des fils
(trous) [136-144].

Par exemple, Y. He et al. ont fait croitre des nanofils en ZnO de maniere localisée sur une couche de ZnO
déposée par PLD sur un substrat en saphir avec une orientation (0001). La figure 81a montre leurs résultats,
avec des motifs d’'un diamétre de 610 nm avec des distances entre les trous de 390 nm [141].

La figure 81b correspond aux résultats de J. Volk et al. sur un substrat monocristallin de ZnO (homoépitaxie)
avec des motifs en réseau hexagonal et différentes densités allant de 6 & 25 nanofils/um? [142]. Il est évident
que dans ce cas, de par la qualité du substrat monocristallin utilisé, les nanofils ont une trés bonne qualité
cristalline ainsi qu’une bonne verticalité.

La figure 81c montre des nanofils en ZnO synthétisés sur une couche polycristalline d’AZO déposée par
pulvérisation cathodique sur un substrat en silicium (100) effectué par R. Erdélyi et al. avec des motifs de 130
nm de diamétre et avec un pas de 500 nm [93]. On constate une dispersion nettement plus importante de fils
en termes de taille, formes et orientations des nanofils (méme groupe que Fig. 81b).

Y. Wei et al. ont effectué une hétéro-épitaxie de nanofils en ZnO sur un substrat monocristallin de GaN (0001)
sur des motifs d’ouverture de 600 nm et une période de 2 um (Fig. 81d) [145].

Finalement la Fig. 81e montre une homoépitaxie localisée de nanofils en ZnO sur un substrat monocristallin en
ZnO d’orientation (0001). La taille des motifs est de 178 nm avec une période de 330 nm [146].
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Fig.81 Exemples de croissances localisées de nanofils en ZnO par voie hydrothermale sur différents substrats : a) sur Saphir/
ZnO (PLD)[141]; b) sur substrat ZnO monocristallin[142] ; c) sur Si(100)/ ZnO AZO (pulvérisation cathodique magnétron
DC [93]; d) hétéro-épitaxie sur substrat GaN (0001) monocristallin [145]; et d) homoépitaxie sur substrat ZnO monocristallin
(terminaison Zn) [146).

Il apparait clairement que si I'obtention de nanofils trés réguliers, orientés et de bonne qualité cristalline est
relativement aisée sur des substrats monocristallins, en revanche des difficultés apparaissent dés lors que la
couche de germination est polycristalline (Fig. 81c).

De plus, le principal probleme lié¢ a I'utilisation d’une résine photosensible pour délimiter la zone de
germination des nanofils est la compatibilité avec le flux global des différentes étapes du procédé complet de
fabrication, et la configuration finale souhaitée pour le pixel. On propose alors de substituer cette résine par un
masque dur (Fig. 82). L’avantage d’un masque dur est double : tout d’abord, il permet une bonne définition des
motifs, méme aux petites dimensions (la ou des fluctuations de la résine dans la solution chimique de
croissance peuvent entrainer des imperfections), et ensuite il sera généralement résistant aux étapes
successives physiques et chimiques du procédé (la ou la résine peut requérir un durcissement préalable).
Cependant, I'introduction de ce masque dur modifie la configuration de notre pixel, puisqu’il introduit une
couche supplémentaire (isolante) entre électrodes et couche de germination. Ceci pose plusieurs questions.
Premiérement, nous avons vu que le potentiel s’étendait jusque dans la couche de germination. Ici, les charges
intervenant seront uniquement au contact du fil, et non plus de la couche. Ceci ne devrait pas avoir un impact
significatif, le maximum du potentiel étant généré dans le nanofil (ceci a été brievement vérifié par des
simulations de cette configuration). Cependant, dans le cas ou le contact physique entre le fil et I'électrode est
perdu (introduction d’'un 6>0 nm, cf. chapitre Il) on perdrait alors le bénéfice du potentiel généré dans la
couche et on passerait alors dans un fonctionnement capacitif. La raison pour laquelle nous nous autorisons
tout de méme la présence de cette couche isolante est que les cas 6 >0 nm ne semble pas étre le cas général.
En effet, nous verrons dans ce qui suit que le diamétre des nanofils obtenus est généralement plus grand que
'ouverture prévue, et alors on se retrouve dans le cas <0 nm ou les électrodes ont toujours un point de
contact avec le nanofil.
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Enfin, il faut prendre en compte un critéere purement technologique qui est la « fragilité » de la couche de
germination en ZnO. Celle-ci peut étre attaquée ou sa cristallinité modifiée par les étapes successives de dépot,
lithographie et gravure des couches supérieures. Dés lors, la présence du masque dur permet de protéger la
couche de ZnO jusqu’a I'ouverture finale des trous lors du procédé complet.

Force Force

a)ﬁ " b) ey

Fig.82 Schéma de plusieurs pixels adjacents selon la configuration décrite dans le modéle (chapitre 1) ; b) Schéma de ces
pixels en présence d’un masque dur facilitant la définition des motifs.

1.1 Choix d’'un masque dur pour les motifs

Parmi les choix a disposition de matériaux pouvant étre utilisés comme masque dur, on trouve principalement
le dioxyde de silicium (SiO2) et le nitrure de silicium (SisN4). Comparons quelques cas d’utilisation et les
contraintes associées a ces deux matériaux :

e D’une part, pour les applications MEMS (Micro Electro Mechanical Systems), le dép6t de SisNa par
LPCVD (Low-Pressure CVD) peut avoir lieu entre 700 et 850 °C, ce qui interdit son utilisation sur des
wafers ou les lignes d’interconnexion en aluminium sont déja réalisées. Le SisNs déposé par PECVD
(Plasma-Enhanced CVD) contient substantiellement plus d’hydrogene par rapport a celui déposé par
LPCVD, et il s’agit donc d’un nitrure non-stoechiométrique. Les températures de dép6t par PECVD sont
comprises entre 250 et 350 °C, et il est donc possible de I'utiliser sur des wafers CMOS terminés [149].

e D’autre part, dans le cas du SiO2, a cause des contraintes thermiques induites par la présence d’un
niveau métallique sur un wafer, le diélectrique entre chaque niveau de métal est déposé par LPCVD a
400 °C ou par PECVD entre 250 °C et 400°C. Les dépots de ce diélectrique en dessous de 500 °C
conduisent a des faibles densités par rapport aux dépots a plus haute température.

Le type de gravure préconisée dans cette partie est la gravure ICP-RIE (Inductively Coupled Plasma Reactive-lon
etching, ou gravure ionique réactive avec un systeme de torche a plasma), qui est une gravure physique, sous
I'effet d’'un bombardement, doublée d’une gravure chimique, oU les précurseurs gazeux réagissent
chimiqguement avec les éléments de la surface. Dans notre cas nous voulons utiliser I'aspect anisotrope de la
gravure pour définir des fenétres de germination des nanofils a travers le masque dur. L'option d’utiliser une
chimie de gravure a base de BCls a été écartée, étant donné que ce composé grave fortement le ZnO [150]. En
conséquence les matériaux gravés avec cette chimie ont été écartés (par exemple le HfOy), car la sélectivité de

gravure serait mauvaise.

Le choix du matériau se fait sur la sélectivité de sa gravure vis-a-vis du ZnO. Celle-ci a été évaluée
expérimentalement. Des essais sur un échantillon avec une couche de ZnO ALD (50 nm) déposée sur Si(100)
ont démontré que le ZnO est moins vite gravé en utilisant la chimie de gravure du SisN4 par rapport a la chimie
de gravure du SiOz. Les couches de ZnO ont été mesurées avant et aprés les gravures a 'aide d’un ellipsométre.
Les résultats montrent que dans le premier cas, la vitesse de gravure de ZnO est estimée a 1,03 A/s, alors que
dans le deuxiéme cas la vitesse de gravure est estimée & 1,56 A/s.

Compte tenu de ces résultats, j’ai choisi de travailler avec un masque dur de SisN4 pour effectuer les essais de
croissance localisée. Les parametres de dépot et de gravure ICP-RIE du SisNs sont résumés dans le tableau 18.
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Dépot PECVD de SisN4 Gravure ICP-RIE du SisN4

Machine Corial DL250 Bati ICP-Oxford
Pression de travail 1500 mTorr Pression de travail 10 mTorr
Puissance 200 W Puissance RIE 50 W
Température de dépot 280 °C Puissance ICP 200 W
Flux SiHg4 100 sccm Température de gravure 10°C
Flux NH3 500 sccm Flux SFe 40 sccm
Flux Ar 100 sccm Flux O, 20 sccm
Flux N 100 sccm - -
Epaisseur 100 nm Temps de gravure 15 s (pleine plaque)

Tableau 18. Parametres fixés pour le dépét et pour la gravure du masque dur (SisNg). Pour les flux, sccm veut dire centimetre
cube standard par minute.

Il s’agit a présent de vérifier la compatibilité de la présence du masque dur avec la croissance des nanofils. On
veut en effet que les nanofils croisent sur ZnO, dans les fenétres ouvertes a travers le nitrure, mais pas sur le
nitrure.

1.2 Sélectivité de la croissance par rapport aux matériaux utilisés

1.2.1 Sélectivité vis-a-vis du SizN,

Une des premiéres étapes a donc consisté a vérifier la sélectivité de la croissance des nanofils par rapport a la
couche de SisNa. Pour ce faire, j’ai effectué le dépot des couches de ZnO et de SisN4 sur un échantillon, donnant
lieu a I'empilement Si(100)/ZnO ALD2so:c (20 nm)/ SisN4 (100 nm). Ensuite, une matrice de motifs carrés de coté
1 um et espacés entre eux de 1 um ont été dessinés sur le masque dur par le biais d’'une étape de lithographie
électronique et d’une gravure ICP-RIE de la couche de SisN4 (Fig. 83a). Finalement, apres le procédé de
croissance de nanofils développé au chapitre IV, il a été constaté que plusieurs nanofils ont germé aux
ouvertures du masque de SisN4 découverts sur la couche de ZnO (Fig. 83b).

Nanofils'de ZnO

/

SHLE $i(100)

1 pm Signal A=lnlens  EHT = 5.00kV 4Mar2014 11:04:13 Tum Signal A = SE2 EHT = 5.00kV 8Jul2014 1548:53
p— Mag= 1387KX  WD=100mm Ultra Plus — Mag= 1476 KX  WD=156mm Ultra Plus

Fig. 83 Images MEB : a) en vue de dessus des motifs définis a travers la couche de SisN4 et débouchant sur la couche de ZnO

avant croissance. Le c6té des motifs mesure 1 um et ils sont espacés entre eux de la méme distance. b) Image en coupe
transversale des nanofils de ZnO obtenus sur les motifs aprés I’étape de croissance.

Cette étape montre que les nanofils croissent de maniére sélective vis-a-vis de la couche de masque dur en
SizNa.
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1.2.2 Sélectivité de la croissance vis-a-vis de I'Au

Un autre parametre important a valider est la sélectivité de la croissance des nanofils en ZnO par rapport aux
électrodes. Pour ce faire, j'ai utilisé un masque de lithographie DUV comportant divers motifs. J’ai ensuite
effectué un test de croissance pour estimer la sélectivité du procédé de croissance vis-a-vis des autres
matériaux susceptibles d’étre présents sur le dispositif.

Jai utilisé une couche de germination en AZO PVD (voir chapitre 1V), sur laquelle j'ai déposé une couche de
SisN4 (100 nm) me permettant d’obtenir une configuration semblable a celle du dispositif final visé. Sur cette
couche de SisNs, j'ai ouvert des motifs par le biais d’une résine photosensible et du masque suscité. Dans ces
motifs, j’ai déposé des électrodes en or (Au) que j'ai utilisées pour ouvrir la couche de SisN4 jusqu’a découvrir le
ZnO (Fig. 84a), sur laquelle doivent croitre les nanofils par le biais du procédé développé.

Ensuite vient le dépot de la résine photosensible, avec les étapes de lithographie classique (insolation et
développement). Une étape de dépbt d’or et une autre de lift-off permettent de définir des lignes en or sur la
couche de SisNa. La figure 84b montre des images MEB de I’échantillon avant gravure du masque en SisNa,
apres gravure du SisNs, et apres la croissance de nanofils.
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Fig.84 a) Schémas montrant I'enchainement des étapes technologiques sur I’échantillon pour pouvoir arriver a une
configuration oti on a du métal déposé sur le masque dur, et ailleurs ce masque dur est gravé, exposant ainsi la couche de
ZnO0. b) Images MEB en vue de dessus avant gravure du SisNg4, aprés gravure et apres croissance des nanofils. Les zones ol se
situent les différents matériaux sont indiquées sur les images. L’insert sur la derniére image MEB correspond a un
grossissement ou I'on peut mieux apprécier la présence des nanofils en dehors des zones d’or, sur le ZnO exposé (la largeur
et espacement entre les lignes est de 2 um).

Les images MEB prises aprées croissance montrent bien que la croissance de nanofils n’a lieu qu’aux endroits ou
la couche de ZnO est exposée, et non sur les lignes en métal.
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En conclusion, il est donc possible d’utiliser une couche de SisN4 déposée par PECVD comme masque dur pour
définir des fenétres de croissance et utiliser des pistes en métal (en particulier de I'or) pour le dispositif final :
les nanofils devraient toujours croitre préférentiellement sur la couche de ZnO.

Dans un premier temps, j’'ai donc cherché a optimiser la croissance localisée des nanofils dans des motifs
simples, en 'absence d’électrodes.

1.3 Définition des motifs : quelle approche pour la localisation de la croissance des
nanofils ?

On peut imaginer plusieurs manieres de faire croitre des nanofils avec un espacement contrélé et
suffisamment important (nanofils isolés).

La premiere idée consiste a réaliser des trous de dimensions tres faibles afin de ne faire croitre qu’un seul
nanofil par trou comme le montre la Fig. 85a. L’autre méthode consiste a définir des plots dans la couche de
germination sur lesquels ou la croissance aurait lieu (Fig. 85b). Globalement, c’est la premiére méthode qui est
adoptée dans la littérature et que nous avons naturellement considéré dans nos simulations. Cependant, afin
de dissiper toute incertitude, nous avons testé ces 2 options.

a)

513N,

: Cbuc;he ZnO - féoucheonCf)'
SubstratSizinni : siiiiSubstrat Si

b)

17200

Substrat Si ﬁ Substrat Si

Fig.85 Schéma de la localisation des nanofils par : a) définition de trous sur le masque dur, et b) définition de plots dans la

couche de germination.

1.3.1 Croissance localisée sur des plots

La figure 86a montre un exemple des essais menés dans le second cas, ol grace a une étape de lithographie et
de gravure ICP-RIE du ZnO, j’ai défini des plots de 500 nm de c6té espacés entre eux de 500 nm. La croissance
sur ces plots est parfaitement possible, cependant les nanofils germinent a la fois a la surface et sur les flancs
du plot, donnant lieu a un mélange de nanofils verticaux et inclinés (Fig. 86b et c). De plus, la gravure du ZnO
induit un dépo6t de polymeres issus de la réaction chimique, et qui peut nuire a la croissance des nanofils (cf.
Fig. 86d).
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Fig.86 Images MEB : a) vue de dessus de plots de ZnO (taille 500 nm x 500 nm espacés de 500 nm) avant croissance de
nanofils. b) Images en vue de dessus aprés croissance de nanofils. C) Image en coupe transversale des nanofils obtenus sur
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les plots, et d) image montrant un redépét d’especes chimiques (probablement de type polymére) produit lors de la gravure
de la couche de ZnO et qui nuit a la croissance des nanofils sur le plot.

1.3.2 Croissance localisée dans des trous
La premiére approche parait donc bien Iégitime et c’est celle que j'adopterai dans la suite de mes travaux.

Les échantillons utilisés pour les essais de croissance comportaient principalement des couches de ZnO
déposées par ALD car le dépot de cette couche était plus accessible pendant ma thése que d’autres types de
couches. Les résultats obtenus peuvent ensuite étre transposés a d’autres couches, et principalement aux
couches avec une bonne texturation comme la couche GZO CVD (cf. chapitre IV section 3). Mais nous verrons
que cela a aussi été I'occasion de démontrer qu’un guidage mécanique de la croissance peut contrer en partie
les effets de la polycristallinité de la couche et améliorer la verticalité des fils.

Les motifs d’étude ont été réalisés sur la plateforme technologique amont (salle blanche CNRS/CEA du réseau
Renatech) du CEA. La méthode utilisée pour définir les motifs a été la lithographie électronique (lithographie
ebeam), car elle permet d’avoir une meilleure résolution par rapport a la lithographie DUV, qui est limitée par
la longueur d’onde utilisée (aux alentours de la centaine de nanométres). En comparaison, avec la lithographie
électronique il est possible d’atteindre des résolutions de I'ordre de la dizaine de nanometres, voire moins. Elle
donne surtout une grande liberté dans la définition de motifs ce qui est trés utile au démarrage d’une étude
comme ici. A une étape ultérieure du développement, la mise au point de procédés DUV ou par
nanoimpression, moins colteux, sera bien slr possible.

La figure 87 montre un schéma des étapes technologiques effectuées pour réaliser les motifs sur le masque
dur, 'objectif étant de graver des ouvertures a travers le masque dur et débouchant sur la couche de
germination pour que la croissance puisse avoir lieu. Les échantillons préparés ont une dimension d’environ 1
cm x 1cm, et la zone nanostructurée pour chaque dimension de motifs analysés fait 1 mm x 1 mm environ. En
effet, nous avons sélectionné différentes configurations de pas (pitch) entre les motifs et de dimensions des
trous, avec un réseau de type carré dans un premier temps. La figure 88a montre un schéma de I'échantillon
avec les zones nanostructurées qui ont été définies a I'aide de la résine positive ZEP 520A. Le fait d’utiliser des
formes carrées du motif s’explique par I'optimisation du temps d’insolation qui découle du déplacement du
faisceau électronique dans I'’équipement de lithographie.
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Fig.87 Flux des étapes technologiques pour la réalisation d’un réseau d’ouverture de trous a travers un masque dur
débouchant sur la couche de germination en ZnO, afin d’effectuer une croissance localisée de nanofils en ZnO par voie
hydrothermale. La méthode décrite ici ne fait intervenir qu’une seule étape de lithographie électronique.

Dans un premier temps, nous avons analysé des motifs avec une valeur du pas est fixé a 1000 nm, alors que les
dimensions des motifs varient : 1000 nm, 750 nm, 500 nm, 250 nm et 100 nm de c6té (Fig. 88b). La forme
arrondie des motifs de petite taille (250 nm et 100 nm) apres I'étape de gravure du masque dur s’explique par
la participation a I'insolation des électrons rétrodiffusés dans toutes les directions (introduction d’une isotropie
spatiale) depuis les couches de SizsN4 et de ZnO vers la couche de résine. Les paramétres de croissance utilisés
pour les premiers essais ont été les suivants : [C]= 30 mM (concentration équimolaire des précurseurs), T= 90
°C,t=16 h

a)
lcm

Vue de
dessus

b J
) L=1000nm L=750nm

Fig. 88 a) Schéma d’un échantillon type comportant 5 zones nanostructurées composées de motifs pour la croissance
localisée. Les 5 zones correspondent a une valeur de pitch de 1000 nm pour 5 tailles de trous différentes : 1000, 750, 500,
250 et 100 nm. b) Images MEB en vue de dessus des motifs pour les 5 tailles de trous (pitch=1000 nm).
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La figure 89 montre les premiers résultats de croissance obtenus avec ces différents motifs. Nous avons
constaté la formation d’agglomérats de nanofils, qui précipitaient sur le substrat. La croissance a également eu
lieu par endroits sur les motifs, donnant lieu a des nanofils de diamétres compris entre 1 et 2 um, avec des
longueurs allant jusqu’a 10 um, indépendamment de la taille des trous. Cependant, nous n’avons pas observé
de nanofils sur la zone avec les motifs de taille 100 nm.

Nous avons pu raccrocher le faible taux de croissance de fils dans les trous a une mauvaise ouverture des trous
de SisNs. En effet, la cinétique de gravure change dans des zones nanostructurées a trés faibles taux
d’ouverture : plus les zones comportent des motifs petits, et plus le temps de gravure nécessaire pour graver la
couche de SisNs4 est important. Malgré cela, nous avons pu constater que certaines dimensions de trous
permettent la croissance de nanofils isolés et verticaux (Fig. 89b, c et d).

d)
L=250nm

a)
L=1000nm

] S ol e | [ = e N S DI e = ey )
Fig.89 Images MEB en vue de dessus des premiers essais de croissance localisée sur les motifs de taille a) 1000, b) 750, c)
500 et d) 250 nm. Le pas est fixé a 1000 nm. Nous n’avons pas trouvé de nanofils sur les motifs de taille 100 nm. Le manque

global de germination de nanofils sur les motifs s’explique par un probleme de gravure du masque dur, en particulier aux
petites ouvertures.

1.4 Optimisation du procédé de croissance localisée de nanofils de ZnO

Compte tenu du changement induit dans la gravure par la zone nanostructurée, apres quelques essais et
mesures a I’AFM du fond de gravure, le temps de gravure est passé de 15 s a 23 s. Les résultats apres
croissance sont montrés sur la figure 90 pour les cing tailles de motifs.

a) L=1000nm b) L=750nm c) L=500nm d) L=250nm e) L=100nm

Fig.90 Images MEB d’une croissance localisée de nanofils sur cinq tailles de motifs différents (les conditions de croissance
sont inchangées [C]= 30 mM, t= 16h et T=90°C). La premiére ligne montre une vue de dessus sur toute la zone
nanostructurée pour les motifs de a) 1000 nm, b) 750 nm, c) 500nm, d) 250 nm et e) 100nm. La deuxiéme ligne d’images
montre un grossissement sur le centre de la zone nanostructurée pour les mémes motifs f), g), h), i) et j). Finalement une vue
en coupe transversale des nanofils est montrée pour chaque type de motif sur k), 1), m), n) et o).

La premiere constatation est que I'on observe sur les figues 90a-e que les nanofils ont bien crd sur les zones
nanostructurées et non en dehors. Le reste des images montre les vues de dessus et en section transversale
des nanofils. Les dimensions de ces derniers sont bien plus importantes que celles des nanofils obtenus en
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pleine plaque (voir chapitre IV), et ont une morphologie en cone inversé, c’est-a-dire, un diametre plus grand a
leur extrémité libre.

Les dimensions, mesurées a partir d’'images MEB, sont résumées dans le tableau 19.

Dimension de la fenétre

Diameétre moyen des nanofils (nm Longueur moyenne des nanofils (nm
d’ouverture (nm) v (nm) g v (nm)

1000 227 + 88 3756 £ 710
750 323+64 3768 + 291
500 410+37 3291 +812
250 527 177 4211 + 1405
100 560 + 135 3450 + 486

Tableau 19. Dimensions moyennes mesurées par MEB des nanofils synthétisés sur les différentes zones nanostructurées. La
mesure du diamétre a été effectuée sur la partie haute du nanofil.

Il a été observé que majoritairement il y a nucléation de plus d’un nanofil par ouverture, et ce pour les cinq
types de motifs différents. Les nanofils obtenus sur les motifs de 250 et 100 nm de c6té sont plus irréguliers,
avec une dispersion importante sur les dimensions. Pour ces derniers, la Fig. 90e suggere que la couche de
SisNa n"a peut-étre pas été ouverte partout de maniére homogeéne.

La dispersion en taille des nanofils, ainsi que la présence d’agglomérats de nanofils (a certains endroits de
I’échantillon) nous fait penser que le temps de croissance et la concentration en précurseurs chimiques sont
trop élevés. Rappelons ici que la croissance est contrélée par un mécanisme de diffusion de matiere (chapitre
IV). Le faible taux d’ouverture de la couche de SisNs4, et donc la faible surface de la couche de germination
exposée sur I'ensemble de I’échantillon, modifie donc la cinétique de croissance de nanofils, ce qui rend
favorable non seulement une augmentation des dimensions des nanofils, mais aussi la présence des
agglomérats de nanofils en dehors des zones nanostructurées.

Compte tenu de ces détails, j’ai conduit un deuxiéme test en réduisant la concentration des précurseurs a 10
mM et le temps de croissance a 5h. Une sélection sur la taille des trous a également été décidée selon le
raisonnement suivant : nous avons vu précédemment que les dimensions en diamétre ne vont pas au-dela de
560 nm. Donc pour minimiser le risque de faire croitre plus d’un nanofil par trou, la taille du trou doit étre
inférieure ou égale a 560 nm. Nous nous sommes donc concentrés sur les ouvertures de 500 et 250 nm. Par
ailleurs, on cherche également a obtenir un écart entre les fils qui permette d’insérer des lignes métalliques
servant d’électrodes, et le cas échéant des pointes de caractérisation. Nous avons donc choisi la taille des
motifs et des pas utilisés pour cet essai comme suit (taille, pas) : (500 nm, 5000 nm), (250 nm, 5000 nm), (250
nm, 1000 nm) et (500 nm, 1000 nm).

Les images MEB 91a, d, g et j montrent I'ensemble des 4 régions nanostructurées aprés croissance. Malgré
quelques défauts (en forme de cercle) dus a des poussiéres a des bulles, la croissance a bien lieu sur ces
régions. Un grossissement en vue de dessus des différents motifs permet de mieux visualiser les résultats (Fig.
91e-h). Les bouquets de nanofils sur les motifs sont prédominants pour les motifs de taille 500 nm espacés de
5000 et 1000 nm (Fig. 91e et h), tout comme les motifs de taille 250 nm espacés de 1000 nm (Fig. 91g). En
revanche, les motifs de 250 nm espacés de 5000 nm montrent une configuration plutot favorable, avec moins
de nanofils par ouverture par rapport aux autres motifs (Fig. 91f). Les images MEB en coupe transversale
confirment ces observations (cf. Fig. 91i-I).
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Fig.91 Images MEB de la croissance localisée de nanofils sur quatre types de motifs différents ([C]= 10 mM, t= 5h et T=90°C).
La premiére ligne montre une vue de dessus sur toute la zone nanostructurée aprés croissance. a) Motifs de cété L=500 nm
et P=5000 nm, b) L= 250 nm et P=5000 nm, c) L=250 nm et P=1000nm ; d) L=500 nm et P=1000 nm. La deuxiéme ligne
d’images montre un grossissement sur le centre de la zone nanostructurée pour les mémes motifs e)-h). Finalement une vue
en coupe transversale des nanofils est montrée pour chaque type de motif sur i)- ). Attention, les échelles ne sont pas toutes
identiques pour un méme type de vue.

Les dimensions des nanofils sont résumées dans le tableau 20.

L (nm) ; Pas (nm) Diameétre moyen des nanofils (nm) Longueur moyenne des nanofils (nm)
500 ; 5000 143+ 20 2130+ 175
250; 5000 301+£115 2797 £ 305
250; 1000 82+13 1109+ 91
500; 1000 63+13 860 * 82

Tableau 20. Dimensions moyennes mesurées par MEB des nanofils synthétisés sur les différentes zones nanostructurées.

On constate une amélioration sur la dispersion en longueur des nanofils, ce qui semble indiquer que les
conditions de croissance sont bonnes ([C]=10 mM, t=5 h, T= 90°C). Cependant, le choix de motifs de taille
500 nm et 250 nm n’était pas optimum. Il semble que la valeur du pitch ait également une grande importance.
Pour la 3™ série d’échantillons, j'ai adopté des ouvertures disposées en réseau hexagonal (Fig. 92a), ou les
plus proches voisins sont équidistants les uns des autres. La taille de I'ouverture a été fixée pour cet essai a
150 nm, et cinqg différentes valeurs de pas ont été testées : 2150 nm, 1150 nm, 900 nm, 650 nm et 400 nm,
pour avoir des distances entre les motifs de 2000 nm, 1000 nm, 750 nm, 500 nm et 250 nm, respectivement.

Les nanofils les plus intéressants ont crQ sur les motifs espacés de 2000 nm, montrés sur les figures 92b, c, d et
e. Sur les images MEB en vue de dessus (Fig. 92b et c) il est observé qu’il y a plusieurs endroits ou des nanofils
isolés ont poussé (entourés en rouge) sur la Fig. 92b. Les images en coupe transversale nous laissent apprécier
leur morphologie et leur inclinaison d’une meilleure fagon (Fig. 92d et e). Ces résultats ont été observés a
plusieurs reprises sur une dizaine d’échantillons.

Les résultats sur les motifs espacés de distances moins importantes ont conduit a la germination de bouquets
de nanofils, et en conséquence ne sont pas présentés ici car pas d’utilité pour notre application.
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Les dimensions moyennes de tous les nanofils sont données dans le tableau 21.
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Fig.92 Images MEB des nanofils obtenus sur des motifs disposés en réseau hexagonal, dont la dimension est de 150 nm avec
un espacement de 2000 nm. Vues de dessus de : a) motifs en réseau hexagonal apres I'étape de gravure du SisNs mais avant
croissance; b) et c¢) nanofils obtenus sur ces motifs, montrant qu’il y a une probabilité bien plus importante que
précédemment de trouver des nanofils isolés par ouverture (cercles rouges). d) et e) montrent & une vue en coupe
transversale des nanofils.

Pas (nm) Diamétre moyen des nanofils (nm) Longueur moyenne des nanofils (nm)
2150 258 +48 2946 + 223
1150 176 £ 34 2562 +174
900 130+ 24 1961 + 180
650 98 + 18 1620 + 182
400 90+ 18 1381 + 310

Tableau 21. Récapitulatif des dimensions des nanofils crus dans un réseau hexagonal de trous séparés de différents pas. La
taille de I'ouverture des trous est fixée a 150 nm.

Pour conclure ces essais de croissance, nous avons appliqué ce procédé optimisé a une couche de germination
de meilleure qualité, a savoir GZO sur Si(111) (voir chapitre 1V). La distribution des trous sur la surface est la
méme que dans la figure 92.

Juste apres I'étape de gravure du masque SisNg, les grains de la couche de GZO sont tres visibles (Fig. 93a).
Aprées croissance, bien que certains nanofils poussent encore en bouquets par endroits (au plus 5 par
ouverture), on trouve un nombre significatif de nanofils isolés. La figure 93b montre une vue de dessus sur les
motifs espacés de 750 nm, et ou il est possible de voir ces 2 configurations. La figure 93c montre une vue en
coupe transversale pour les nanofils sur les motifs espacés de 1000 nm, et finalement, le meilleur résultat a été
obtenu sur les motifs espacés de 2000 nm (cf. Fig. 93d).
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Fig.93 Images MEB : a) en vue de dessus des sites de germination aprés la gravure du masque dur mais avant croissance.
Les grains de la couche de GZO sont tres clairement visibles dans la couche inférieure. b) Image en vue de dessus des nanofils
obtenus sur les motifs espacés de 750 nm. Un mélange de nanofils isolés ou de bouquets de nanofils est observé. c) Image en
coupe transversale des nanofils obtenus sur les motifs espacés de 1000 nm, avec une longueur de I'ordre de 2200 nm et un
diamétre de 140 nm. d) Vue de dessus des nanofils sur des motifs espacés de 2000 nm, montrant plusieurs nanofils isolés
avec une longueur et diamétre moyen de 2393 nm et 372 nm, respectivement.

On constate que les nanofils obtenus sur les motifs espacés de 2000 nm possedent trois caractéristiques qui
s’averent intéressantes pour notre application : (i) ils sont souvent isolés, (ii) ils ont une bonne verticalité et (iii)
les motifs sont espacés entre eux de 2000 nm, laissant un espacement entre les nanofils de plus de 1000 nm, ce
qui serait suffisant pour pouvoir y placer des lignes métalliques. Les dimensions des nanofils sont également
intéressantes : ils ont une longueur et un diametre moyens de 2393 + 104 nm et de 372 + 59, respectivement.

Suite aux différents essais menés avec ces types de motifs, et compte tenu de la reproductibilité des résultats
(environ 20 échantillons), j’ai décidé d’utiliser des motifs de 150 nm de c6té avec un espacement de 2000 nm
pour fabriquer le dispositif final.

Le détail de la fabrication dudit dispositif est décrit dans ce qui suit.

2. Conception et réalisation des pixels interconnectés

Dans le paragraphe précédent, nous avons levé les verrous de la croissance localisée et montré que le procédé
développé au chapitre IV pourrait étre adapté a la croissance de nanofils de ZnO verticaux et de dimensions
contrdlées dans des trous de 150 nm de c6té, espacés de 2000 nm, distribués hexagonalement, par le biais
d’un masque dur en SisN4. Tout en préservant la compatibilité avec la croissance de nanofils, il nous faut
maintenant déterminer une configuration d’électrodes qui nous permettrait d’exploiter I'effet piézoélectrique
au voisinage de la base d’un nanofil individuel. On obtiendrait alors une matrice de nanofils interconnectés.
Pour cette étude préliminaire, on n’est pas dans les conditions d’une intégration 3D qui a I'avantage de donner
acces a une connexion verticale vers le circuit CMOS. Ici, on est contraint de réaliser une intégration planaire
pour certains c6tés plus compliquée.
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La figure 94a représente un schéma en vue de dessus de la configuration que pourrait adopter le dispositif que
I'on souhaite fabriquer, avec en bleu le masque dur, en orange les nanofils et en jaune les électrodes. Dans
cette configuration tous les nanofils présents sur la surface sont connectés et adressés a |'aide de lignes et de
plots métalliques. Or le nombre de nanofils reliés par les lignes métalliques doit étre compatible avec (i) le
nombre de pads présents en périphérie de la puce, et (ii) avec I’espacement disponible entre les nanofils pour
placer les lignes métalliques. On comprend bien alors que la densité de nanofils et la taille de la zone active
vont avoir un impact sur la densité de lignes métalliques les reliant. Des lors, on constate qu’en essayant de
connecter tous les nanofils de la matrice, on se limite énormément en taille de la matrice active, tandis que la
complexité technologique devient critique. D’un autre c6té, d’un point de vue de la densité de motifs (trous de
germination a travers le masque dur), une réduction de la quantité de motifs peut induire des effets non
négligeables. Par exemple le fait de n’avoir que quelques dizaines de motifs sur la zone active peut affecter la
cinétique de la gravure du masque dur, ou avoir des conséquences sur I’homogénéité de la croissance des
nanofils sur ces motifs comme nous I'avons constaté précédemment. De ce fait, la figure 94b représente une
configuration plus réaliste avec seulement quelques nanofils reliés a des lignes métalliques dans la zone active.
Il est clair qu’avec un nombre plus réduit de nanofils adressés, 'emplacement des plots sera plus facile a
mettre en ceuvre. En revanche, la probabilité d’obtenir des nanofils isolés aux endroits reliés par les électrodes
doit étre optimisée par le biais du procédé de croissance, afin d’avoir le plus possible de points de mesure sur
la matrice.

Par ailleurs, il faut souligner que les instruments utilisé pour effectuer des mesures, i.e. des pointes
instrumentées, ont des extrémités mesurant entre 20 et 50 um de diamétre. Donc, de fagon a assurer
I'utilisation de ces instruments, il faut réaliser des plots d’une taille adaptée (de I'ordre de 50 um). Le
positionnement de ces plots va affecter également la quantité de nanofils pouvant étre adressés.

a) b)

Fig.94 Schémas en vue de dessus d’un dispositif comportant un niveau de lignes et plots métalliques : a) dispositif idéal ol
tous les nanofils présents sur la zone actives sont reliés a des lignes métalliques. b) Cas ou seulement quelques nanofils sont
connectés a des lignes métalliques. Les nanofils (ou du moins leur emplacement) sont représentés par des points en orange,
la couche bleue correspond au masque dur en SisN4 et en jaune sont représentées les lignes et pads métalliques. Attention,
les schémas ne sont pas a I’échelle.

Pour arriver a une configuration compatible avec les aspects mentionnés ci-dessus, en collaboration avec
I’équipe technique de la plateforme technologique amont (PTA), nous avons décidé de faire appel a des
procédés hybrides de lithographie, c’est-a-dire combinant deux ou plusieurs étapes de lithographie
électronique (ebeam) et UV. La premiere est essentiellement utilisée pour la définition des ouvertures sur le
masque dur et pour le commencement des lignes qui vont connecter quelques nanofils dans la région active,
alors que la deuxiéme est utilisée pour la définition d’un deuxieme niveau de lignes et de pads métalliques, qui
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eux ont des dimensions bien plus importantes et sont compatibles avec des instruments de mesure,

notamment aux niveau des plots dont la taille visée est de 50 um de coté.

L’enchainement des étapes a effectuer pour la réalisation des dispositifs est le suivant :

No. | Nom Commentaire
. . Définition des marques d’alignement pour les étapes de
1 | Lith hie eb 1.
'thographie ebeam lithographie ebeam et de lithographie UV qui suivront.
2 Dep(?t de mefcal T (1.0nm)/Au (50nm) Marques d’alignement générales.
par évaporation et lift-off.
Lithographie ebeam 2 (reprise A . . .
3 s ) . Définition des motifs pour la croissance de nanofils.
d’alignement nécessaire).
4 | Gravure 1 ICP-RIE Gravure seche partielle du masque dur SizNa.
5 | Contréle MEB Mesure des diametres des motifs.
6 Lithographie ebeam 3 (reprise Dessin du premier niveau de lignes et plots en tenant
d’alignement nécessaire). compte des mesures des motifs.
7 Dépot de métal Ti (10nm)/Au (50nm) Niveau 1 de lignes et plots métalliques.

par évaporation et lift-off.

8 | Controle MEB

Lithographie UV (reprise d’alignement
nécessaire)

Dépodt de métal Ti (10nm)/Au (50nm)
par évaporation et lift-off.

Dessin du deuxiéme niveau de lignes et plots.

10 Niveau 2 de lignes et plots métalliques.

Gravure seche partielle du masque dur SisN4 pour
déboucher « en douceur » sur la couche de germination de
Zn0.

Controle des ouvertures.

11 | Gravure 2 ICP-RIE

12 | Controle MEB
13 | Croissance des nanofils en ZnO

Pour des questions liées au couchage de la résine utilisée pour I'étape d’ebeam, il convient de commencer avec
ces étapes, plutdét qu’avec la lithographie UV. En effet, I'épaisseur de résine pour I'étape ebeam (résine positive
ZEP 520A) est de I'ordre de 350 nm, alors que pour I'étape de lithographie UV (résine négative SU-8) cette
épaisseur est de 7 um. La résine ebeam ne pourrait pourra pas étre déposée uniformément sur une surface
préservant de forts rapports de forme.

La raison principale qui m’a poussé a faire la gravure du SizsN4 en 2 étapes était d’éviter que la couche de ZnO
ne voie d’autres solvants ou produits chimiques utilisés lors des différentes étapes précédant la croissance des
nanofils. En effet, 'impact d’une modification chimique de la couche de germination peut étre majeur, comme
nous laissent penser les tests réalisés au chapitre IV.

Dans la sous-section suivante je récapitule les choix qui ont été faits concernant les motifs a réaliser a chaque
étape de lithographie, en tenant compte de tous les aspects abordés jusqu’ici.

2.1 Conception des masques

En me servant du logiciel klayout, j'ai réalisé le dessin des différents motifs correspondant aux différents
niveaux de lithographie (ebeam et UV). Il a été convenu que pour chaque échantillon type, de dimensions 1cm
x lcm, on repartirait sur la surface 9 dispositifs identiques. Dans chaque dispositif on va trouver une zone
active comportant un total de 431 motifs destinés a recevoir la germination des nanofils, et repartis sur une
surface de 43,15 um x 43,15 pum.

Parmi ces 431 motifs, seul 10 vont étre reliés par un premier niveau de lignes métalliques, qui par la suite va
étre repris par un deuxiéme niveau de lignes et plots métalliques.
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La figure 95a montre le dessin des marques d’alignement qui vont étre définies par la premiere étape de
lithographie ebeam. Deux différents types de marques d’alignement sont présents, correspondant aux deux
types de lithographies utilisés (ebeam et UV).

Les premieres correspondent a un ensemble de 16 croix (4 motifs de 4 croix chacun) au centre desquelles sera
placée la zone des motifs servant pour la croissance localisée des nanofils.

Les deuxiemes servent a positionner le masque qui servira pour I'étape de lithographie UV. Finalement les neuf
croix (les plus grandes) sont les marques de repére global, permettant de repérer chaque dispositif.

La figure 95b correspond aux motifs a utiliser pour la croissance localisée des nanofils lors de la deuxieme
étape de lithographie ebeam avec alignement. Le grossissement de I'image permet de visualiser les 431 trous
disposés en réseau hexagonal, avec un espacement entre les plus proches voisins de 2000 nm.

La figure 95c montre les motifs a utiliser pour la troisieme étape de lithographie ebeam avec alighement
servant a définir le premier niveau de lignes et plots métalliques. Les lignes ont une largeur de 250 nm, et se
terminent par un plot un peu large de 5 pm x 5 um, espacé de son voisin de 5 um, et servant de zone de
recouvrement avec le second niveau de lignes. Il y a un total de 20 plots, dans le but de connecter
individuellement 10 des trous de la matrice. Le dernier grossissement sur cette image (cadre jaune) montre
I'endroit ou deux des lignes rencontrent un trou ou un nanofil croitra. L’écart entre les extrémités de ces deux
lignes est de 150 nm. Sur le dessin, les motifs pour effectuer la croissance ont une dimension nominale de 100
nm x 100 nm, mais grace a |'étape d’insolation de la lithographie ebeam, leur taille est contrélée et atteindra
150 nm x 150 nm.

La longueur de la ligne reliant le fil au circuit extérieur est importante car les pertes éventuelles de signal le
long de la ligne doivent étre minimisées et connues. La longueur minimale est déterminée par la complexité du
schéma du dispositif, mais on peut au moins s’assurer que les longueurs de deux lignes convergeant vers un
méme motif de croissance soient les mémes, de maniére a éviter d’avoir des impédances différentes de part et
d’autre du fil qui pourraient complexifier la mesure électrique. De méme, pour éviter les effets capacitifs
parasites entre lignes voisines, on a veillé a conserver une distance minimum de 360 nm entre deux lignes
voisines, ou une ligne et un nanofil voisin (la largeur des lignes métalliques dans la zone active est de 250 nm).

Enfin, la figure 95d montre les motifs du dernier niveau de masque, a utiliser lors de I’étape de lithographie UV.
Ils correspondent en fait au deuxieme niveau de lignes et plots métalliques. La largeur des lignes est ici de 5 um
pour assurer une bonne reprise avec les plots du niveau 1 de métal. Les plots de ce deuxiéme niveau font 50
pm x 50 pum et sont espacés entre eux de 50 um. Le deuxieme grossissement montre le chevauchement entre
les pads du niveau 1 et les lignes du niveau 2, qui a été fixé ici a 2,5 um, de fagon a avoir un peu de marge sur
I'alignement lors de cette étape de lithographie UV. En bas a gauche, un grossissement montre les marques
d’alignement a utiliser lors de cette étape (en rouge) et leur positionnement par rapport a celles ayant été
définies lors de la premiére étape de lithographie ebeam.

Seul le dessin de I'étape de lithographie UV a fait objet d’'une commande pour fabriquer le masque en chrome.
Le reste des étapes de lithographie ebeam sont programmées par le biais de séquences informatiques. A noter
qgu’une fois validé un procédé avec des parametres fixes pour la lithographie ebeam, il serait plus rapide et
moins couteux de travailler avec une technique comme la lithographie par nano-imprint (nanomoulage). Ceci
est a prendre en considération pour des futurs développements.

Dans la section suivant je vais décrire I'enchainement des étapes technologiques ayant mené a la fabrication du
dispositif.
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a)

------------- Marques d’alignement
ebeam.

400 pm \

Marques de repére global. \ Marques d’alignement UV.

Fig.95 a) Marques d’alignement (lithographie ebeam 1). Les quatre croix serviront a effectuer I'alignement pour la
deuxieme étape de lithographie ebeam, tandis que les 4 motifs complexes en bordure de zone serviront pour I'étape de
lithographie UV avec alignement. Les motifs a quatre croix correspondent aux neuf dispositifs réalisés sur un méme
échantillon. Les croix les plus grandes sont des marques de repére global.
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Fig. 95 b) Définition des emplacements de trous pour la croissance des nanofils (lithographie ebeam 2). Ces motifs ont une
taille de 100 nm de cété: en jouant sur le temps d’exposition il est possible de moduler cette taille jusqu’a obtenir les 150 nm
souhaités.
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c) Premier niveau de lignes et plots métalliques.

B \ Zﬁm ' 10 um
R, h

400 pm

Ligne convergeant vers un
motif de croissance de nanofils.

200 nm

Fig. 95 c) Définition du premier niveau de lignes et plots métalliques (lithographie ebeam 3). Seul 10 motifs sont reliés par
des lignes métalliques. La largeur des lignes est de 250 nm, et les dimensions des plots sont de 5 um x 5 um.

d) Deuxieme niveau de lignes et plots métalliques.
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Fig.95 d) Deuxieme niveau de lignes et plots métalliques (lithographie UV). La largeur des lignes est de 5 um, la taille des
pads est de 50 um x 50 um. Le chevauchement entre les lignes du niveau 2 et les plots du niveau 1 est de 2,5 um. Les
marques d’alignement en rouge dans l'insert servent pour I’alignement de cette étape avec les étapes précédentes.
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2.2 Etapes technologiques pour la fabrication du dispositif

Dans cette section je détaille le flux technologique de la fabrication du dispositif, et montre quelques schémas

en coupe transversale et en vue de dessus des étapes les plus critiques. Certaines étapes sont en plus illustrées

par des images MEB (points de contrdle).

No. Nom
1 Dépot de la couche de germination de ZnO dopée au gallium (GZO, épaisseur 200 nm) par voie MOCVD
a 450 °C.
2 Dépot du masque dur SisNa (épaisseur 100nm) a 280 °C par PECVD.
3 Couchage de la résine pour la 1" étape de lithographie ebeam ZEP520A (épaisseur 350nm).
Insolation lithographie ebeam — Définition des marques d’alignement et repéres globaux.
’
. | AA
Vue globale de I’échantillon
5 Développement de la résine insolée.
6 Dépot par évaporation de Ti (épaisseur 10nm) / Au (épaisseur 50nm) en dehors des zones actives des
dispositifs.
Lift-off dans du solvant AR30070 a 50 °C
A-A’
7
3 Couchage de la résine pour la 2¢™ étape de lithographie ebeam ZEP520A (épaisseur 350 nm).
9 Insolation lithographie ebeam — Définition des motifs pour la croissance localisée des nanofils.
Développement de la résine insolée.
B-B’
10
1% &tape de gravure ICP-RIE du masque dur — Définition des fenétres de croissance sur le masque dur
11 | sans déboucher sur la couche de germination GZO, dans le but d’éviter tout endommagement lors des

étapes a venir.
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Développement dans du AR30070 a 50 °C pour enlever la résine.

B-B’

12

13 | Couchage de la résine pour la 3®™ étape de lithographie ebeam ZEP520A (épaisseur 350 nm).

14 Insolation lithographie ebeam — Définition des lignes et plats du niveau 1. Etape critique car alignement
des lignes avec les fenétres de germination des nanofils.

15 | Développement de la résine insolée.

16 Dépot par évaporation de Ti (épaisseur 10nm) / Au (épaisseur 50nm) du premier niveau métallique de
lignes et pads dans les zones actives des dispositifs.
Lift-off dans du solvant AR30070 a 50 °C.
B-B’

17

18 | Couchage de la résine pour I'étape de lithographie UV avec résine négative SU-8 (épaisseur 7 pm).
Insolation lithographie UV — Définition des lignes et plots métalliques du niveau 2. Etape critique car
alignement des lignes du niveau 2 sur les pads du niveau 1.
c-cC

19

20 | Développement de la résine insolée.

21 | Dépot par évaporation de Ti (épaisseur 10nm) / Au (épaisseur 50nm) du deuxieme niveau métallique.
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Lift-off dans du solvant AR30070 a 50 °C.

c-C

22
2éme étape de gravure ICP-RIE—- Fin de gravure des motifs de croissance avec ouverture sur la couche
de germination GZO.
B-B’

23

La figure 96 nous montre I'image MEB obtenue aprés I'une des étapes les plus critiques, a savoir la définition
des trous de croissance sans ouverture sur la couche de ZnO (étape 12, Fig. 96a).

La deuxieme étape critique correspond a I'alignement pour insoler les zones qui deviendront les lignes
adjacentes au trou, qui se passe plutot bien (étape 17, Fig. 96b et c). L’écart entre les deux lignes est bien de
I'ordre de 150 nm (mesure aprés le dépot de métal), et le diametre de I'ouverture du motif pour la croissance
est [égerement plus petit.

La troisieme étape critique se présente lors de I'utilisation du masque UV pour la définition du niveau 2 des
lignes et plots (étape 22, Fig. 96d-f). Comme observé sur la figure 96f, il peut arriver qu’il existe un léger
décalage au niveau de la reprise avec les pads du niveau 1. Ce décalage a été pris en compte lorsqu’on a défini
le chevauchement des 2 niveaux a 2,5 um, ce qui devrait permettre d’assurer la reprise de contact dans la
plupart des cas. Finalement, la figure 96g montre I'ouverture sur la couche de germination des trous (étape
23).
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Fig.96 Images MEB en vue de dessus correspondant aux contréles effectués lors de la fabrication du dispositif. a) Images
apreés la premiére gravure de la couche SisN,, servant a définir les motifs des trous pour la croissance des nanofils. b) et c)
définition du premier niveau de lignes métalliques, adjacentes aux trous, et des plots métalliques servant a effectuer la
reprise avec le deuxieme niveau de lignes métalliques. Les images suivantes correspondent a la définition du deuxiéme
niveau de lignes et plots métalliques : d) ensemble de 9 dispositifs présents sur une méme puce, e) grossissement sur un seul
dispositif, et f) grossissement au niveau de la reprise entre le niveau 2 et le niveau 1 des lignes métalliques, montrant un
léger décalage. g) Images apres I'ouverture des motifs de croissance sur la couche de germination en GZO.
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2.3 Croissance des nanofils

La derniére étape apres la fabrication des dispositifs est la croissance de nanofils. Compte tenu des sites de
nucléation qui sont peu nombreux par rapport aux essais de croissance localisée (cf. sous-section 1.4 de ce
chapitre), le temps de croissance a été réduit. Les caractéristiques de la croissance sont les suivantes:
concentration équimolaire en nitrate de zinc et HMTA [C]= 10 mM, T=90 °Cet t=3,5 h.

La figure 97 montre des exemples de dispositifs aprés I'étape de croissance de nanofils. Ces 2 dispositifs se
trouvent sur le méme échantillon. Une vue générale d’un dispositif (Fig. 97a) nous permet de nous rendre
compte de la fagon dont la croissance s’est passée. On observe notamment la présence d’agglomérats sur
I’échantillon. Ce dépot d’agglomérats est en fait favorisé par le faible nombre de sites de nucléation sur la
surface de I’échantillon. 1l a été vérifié qu’aucun de ces agglomérats n’était en position de court-circuiter les
lignes du niveau 2 de métal. La figure 97b (avec un angle d’inclinaison de 20°) permet de voir I'ensemble de
nanofils qui sont obtenus sur la zone active. On observe comme précédemment un mélange de fils isolés et de
petits bouquets (quelques fils). Sur les 10 sites de germination a coté desquels on a placé des lignes, un a été le
lieu d’une croissance de nanofils isolé, deux n’ont pas vu de croissance du tout et sept autres ont donné
naissance a plusieurs nanofils sur le méme site. Les figures 97c et d montrent le nanofil isolé avec les deux
lignes servant d’électrodes avec un angle d’inclinaison de 20° et en vue de dessus, respectivement. A noter que
les fils des sites adjacents ne coupent a aucun endroit les lignes métalliques connectant le nanofil isolé. Les
figures 97e et 96f montrent deux autres nanofils isolés et connectés par des lignes sur un autre dispositif du
méme échantillon.

Au total, sur les premiers dispositifs, nous avons un taux de réussite de 13,3 %. Ce taux de réussite représente
la quantité de nanofils isolés obtenus sur les trous reliés par deux électrodes sur la quantité totale de trous
reliés par les électrodes. Ce taux de réussite est suffisant pour envisager des caractérisations et faire la preuve
de concept de notre dispositif. Il est probable que ce taux puisse étre amélioré.
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Fig. 97 Images MEB obtenues apres I’étape de croissance de nandfils sur les dispositifs fabriqués. a) Vue d’ensemble d’un
dispositif, montrant un dépét d’agglomérats non souhaitée mais non critique de nanofils sur une partie de la surface de
I’échantillon. b) Vue globale apres croissance de la zone active du méme dispositif. Images c) avec une inclinaison de 20° et
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d) vue de dessus (0°) d’un nandfil isolé et cru sur un site de nucléation connecté par deux lignes sur le méme dispositif. e) et
f) Montrent deux nanofils isolés et connectés par des lignes sur un autre dispositif du méme échantillon.
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3. Conclusion

L’objectif de ce chapitre était de réaliser des pixels unitaires a 1 nanofil de ZnO correspondant a la description
du chapitre Il et implémentables dans une expérience de caractérisation telle que celle mise en place au
chapitre Il

Nous avons démontré qu’il était possible de réaliser une croissance localisée de nanofils par le biais de
I"'utilisation d’'un masque dur sur des trous de c6té 150 nm. Nous avons montré que |'alignement des électrodes
avec le trou est précis et reproductible. Les nanofils obtenus ont des dimensions de I'ordre de L=2,4um pour la
longueur et D=370 nm pour le diametre. lls ont donc un diameétre plus important que les dimensions du trou
dans lequel ils poussent.

Nous avons montré qu’il est possible d’intégrer les nanofils de ZnO avec les technologies de l'industrie
microélectronique en fabriquant des dispositifs préfigurant la réalisation de matrices de nanofils verticaux
contactés individuellement. L’obtention d’un taux de réussite de 13,3 % nous indique qu’il est envisageable de
passer a |'étape de caractérisation de ces dispositifs. Notons que le fait que certain pixels integrent parfois
plusieurs nanofils n’est pas critique. Le pixel reste opérationnel. Néanmoins sa réponse lors des sollicitations
mécaniques peut en étre affectée. Il sera intéressant de connaitre I'amplitude de la perturbation associée pour
savoir jusqu’a quel point les conditions de croissance devront étre optimisées pour garantir qu’il y a un et un
seul nanofil par pixel.

Dans le cadre d’une these de 3 ans, il a été impossible de mettre en ceuvre la caractérisation de nos dispositifs
sous contrainte contrélée. Cette étude demanderait encore beaucoup de travail et dépasse le cadre de cette
these. Néanmoins, le fait d’avoir réussi a réaliser des structures qui integrent des nanofils contactés
individuellement par des électrodes indépendantes nous ouvre des possibilités d’étude passionnantes.
Plusieurs configurations de mesure peuvent étre envisagées :

e Les électrodes peuvent étre utilisées pour imposer une masse a la base du fil, afin d’optimiser les
mesures telles que décrites dans le chapitre Ill. Il serait alors possible d’utiliser les 2 pointes de
maniére inédite : I'une imposant la déformation (pointe isolante, déflection mesurable par le biais du
microscope numeérique), I'autre venant réaliser une mesure en un point du nanofil. Ceci permettrait
de découpler les points d’application de la force et de mesure.

e Dans une deuxieme configuration, la mesure serait réalisée par le biais des 2 électrodes. On serait
alors exactement dans la configuration du pixel simulé au chapitre Il. Un nanomanipulateur équipé
d’une pointe isolante pourrait étre utilisé pour imposer une force connue sur le nanofil connecté.

Dans ces deux cas (Fig. 98), se pose la question de la localisation du nanofil précis, de la calibration de la force
appliqguée ou a défaut de la visualisation de la déflection du fil. En effet, les nanofils de ZnO étant
significativement plus petits que ceux utilisés au chapitre I, il est possible que la résolution d’un microscope
numérique ne soit pas suffisante. Il faudrait alors envisager des mesures sous MEB, en considérant
I’environnement électroniquement perturbé que cela impliquerait, ou sous AFM en développant un porte-
échantillons adapté reportant les contacts électriques suffisamment loin pour ne pas risquer d’endommager la
téte AFM.

Chapitre V. Réalisation technologique du dispositif 154



b)

Déflexion du nanofil Déflexion du nanofil

Pointe isolante.
Chargement mécanique.

Pointe isolante.
Chargement mécanique.

Pointe conductrice.
Mesure du courant.

Mesure du courant.

A4 4 [

Fig.98 Schémas de configuration de manipulation. a) Mesure utilisant 2 pointes : la premiére, conductrice, pour imposer une
flexion au nanofil et la deuxieme pour effectuer la mesure électrique. b) Mesure en utilisant une pointe pour fléchir le nanofil

e Une troisieme configuration ol la déflexion serait imposée par un flux d’air et la réponse mesurée via
les deux électrodes pourrait également étre tres intéressante. Un banc dédié, permettant de controler
le flux et de mesurer la déflexion du nanofil devrait étre développé.

Dans tous les cas, il sera nécessaire de reprendre les simulations numériques pour les adapter au systeme
étudié de fagon a disposer, pour I'analyse des résultats, d’une référence théorique - qui devra éventuellement
elle-méme étre remise en cause au vu des résultats expérimentaux s’il s’avere qu’il est nécessaire de décrire la
structure de fagon plus exacte ou de prendre en compte les effets non linéaires, le caractére semi-conducteur
de ZnO ou les effets d’anisotropie.

En tout état de cause, le procédé de réalisation décrit dans ce chapitre, qui nous permet d’obtenir des
dispositifs comportant des pixels a un seul nanofil, constituera un outil de grande valeur pour faciliter la tache
de caractérisation des phénomeénes physiques qui interviennent dans la réponse d’un nanofil unique vertical,
phénomenes dont la compréhension reste encore trés imparfaite pour I'instant.

Chapitre V. Réalisation technologique du dispositif 155



Chapitre V. Réalisation technologique du dispositif 156



CONCLUSIONS ET PERSPECTIVES

Rappel des objectifs de ce projet de these

Ce projet de these se replace dans le contexte d’intégration hétérogene de nanofils piézoélectriques sur des
dispositifs microélectroniques, apportant de nouvelles fonctionnalités pour le développement de systemes plus
performants. L'objet « cible » pour implémenter |'intégration de nanofils piézoélectriques verticaux de ZnO est
ici un capteur de force ou de déplacement de type matriciel, a haute performance, pouvant étre fabriqué par
les filieres microélectroniques actuelles. Les nanofils de la matrice du capteur ont la particularité d’étre
adressés individuellement par des couples d’électrodes distribués sur la puce. L’objectif principal de cette thése
a été de démontrer que la réalisation technologique d’un tel capteur était possible, d’identifier les
performances envisageables, ainsi que d’identifier la facon de pallier les verrous technologiques associés. |l
s’agit d’'une problématique qui s’inscrit dans un domaine multi-physique, faisant intervenir la mécanique,
I’électronique, la physique des semiconducteurs et la piézoélectricité.

Pour comprendre les enjeux d’une telle technologie, j’ai essayé d’appréhender les différents volets de cette
problématique multiple, afin d’élaborer une solution plausible. Ainsi, aprées avoir validé le choix du matériau sur
la base de la littérature, I'oxyde de zinc, j'ai investigué de la maniére la plus exhaustive et critique possible les
propriétés de ce matériau qui en font un bon candidat pour des applications capteur. Ceci se traduit d’abord
par une partie analytique comprenant une étude théorique et des simulations, puis par une partie pratique
incluant la mise en place d’un banc expérimental, la croissance de nanofils et la fabrication d’un dispositif
élémentaire représentatif de I'application (capteur de force).

Bilan des résultats

La premiére considération dans cette thése a concerné les avantages de I'utilisation de nanofils de ZnO et la
compatibilité d’intégration de ce matériau avec les procédés de I'industrie microélectronique (CMOS/MEMS).
Ceci m’a aidé a poser le cadre théorique de I'étude, permettant de comprendre les formulations théoriques des
aspects mécaniques, électroniques, semiconducteurs et piézoélectriques utilisés par la suite.

Ces formulations m’ont permis d’appréhender par le calcul numérique la réponse piézoélectrique en termes de
profil de potentiel piézoélectrique d’un nanofil encastré a sa base et soumis a une force de flexion. Les résultats
en simulation montrent une distribution équipotentielle sur la quasi-totalité de la longueur du nanofil, avec des
singularités aux points d’application des efforts. Ceci est en accord avec une hypothése de comportement
linéaire aux faibles déplacements, comme rapporté dans la littérature. A la base du nanofil il existe une région
appelée région d’inversion du potentiel piézoélectrique, qui présente des valeurs importantes de potentiel du
méme ordre que celles trouvées le long du nanofil. Mon but a ensuite consisté a étendre ces simulations a un
dispositif a un nanofil jusqu’a me rapprocher de la configuration d’un pixel du capteur. Les analyses
paramétriques menées sur les différentes configurations ont permis notamment d’établir quelques lignes
directrices pour I'optimisation de la réponse piézoélectrique du pixel qui peuvent étre reliées directement a la
microfabrication du dispositif. Il a été notamment constaté que la réponse piézoélectrique est plus importante
dans la zone d’inversion du potentiel. L'impact des parametres liés a la fabrication du dispositif, tel que
I’épaisseur de la couche de germination, ou la présence d’un espace entre les électrodes et le nanofil, ont été
évalués. D’un c6té, les simulations ont suggéré que I'utilisation de couches fines est préférable pour I'obtention
d’une meilleure réponse. D’un autre c6té, I'introduction d’un espace entre les électrodes et le nanofil conduit a
une perte de sensibilité du pixel qui s’avere étre importante mais pas critique pour le fonctionnement de la
configuration analysée. L'influence des dimensions des électrodes, particulierement de leur épaisseur, ne joue
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un role que lorsque les électrodes sont en contact avec le nanofil et qu’il n’y a pas de gap entre elles et le
nanofil. Ceci peut se comprendre en termes de contraintes mécaniques exercées a la base du fil.

Sans les approfondir outre mesure, j'ai évoqué |'existence de phénomenes non-linéaires qui doivent étre pris
en compte dans les simulations dés lors que la problématique se déplace vers le domaine des grandes
déformations. Ainsi, dans le cas du modeéle a un seul nanofil encastré a sa base, la non-linéarité géométrique
modifie légérement le profil de la réponse piézoélectrique. En revanche, sa prise en compte dans des modeéles
plus complets nécessite de ressources plus importantes pour les calculs, ce qui n’a pas permis d’aller au bout
de I'investigation pour notre configuration.

Quant a la non-linéarité piézoélectrique, dans le cas du ZnO, il s’agit d’'une thématique qui a été étudié par des
calculs de type ab initio., ou les simulations s’appuient sur les phénomenes a I'échelle atomique et moléculaire.
Dans la littérature les valeurs des coefficients permettant de prendre en compte cet effet ne semblent pas
converger a I’heure actuelle, et leur utilisation est alors a prendre avec précaution dans les cas des modeéles des
milieux continus. Cette these n’étant pas ciblée sur ces considérations théoriques, nous n’avons pas poussé
plus avant ces questions liées a la non-linéarité mais avons centré notre travail sur la réalisation technologique
de tels pixels.

Par la suite, I'un des objectifs était de comprendre, par I'approche expérimentale, les contraintes a respecter
pour la conception, fabrication et caractérisation du capteur servant d’objet « cible » a cette thése. Et
notamment la premiére question a été celle de la mesure de I'effet piézoélectrique. En effet, les techniques de
caractérisation piézoélectrique de nanofils sont lourdes a mettre en ceuvre, comme c’'est le cas de la
caractérisation par AFM [13]. Etendre ce type de mesures a une matrice de nanofils interconnectés
nécessiterait donc d’imaginer des solutions spécifiques. En conséquence, j'ai abordé ce point en mettant en
place, en collaboration avec la société IMINA Technologies, un banc de manipulation me permettant de
visualiser en temps réel la flexion induite sur un fil et de réaliser la mesure piézoélectrique. Ces expériences ont
mis en évidence la complexité des contributions mises en jeu lors de la génération et de la mesure de I'effet
piézoélectrique. Les essais menés avec ce banc de manipulation ont permis de valider le concept selon lequel
des électrodes placées ingénieusement au pied des nanofils permettraient de collecter de maniere stable les
effets induits sur les caractéristiques électriques du nanofil par I'effet piézoélectrique lié a la flexion du nanofil.

Une fois ces analyses préalables effectuées, il a fallu imaginer et mettre en place les étapes de fabrication du
capteur et en particulier résoudre la problématique de la croissance de nanofils via un procédé de croissance a
basse température compatible avec le schéma d’intégration du capteur. J’ai ainsi développé un protocole de
croissance de nanofils sur une couche de germination du méme matériau (ZnO) avec la méthode
hydrothermale. J'ai ainsi pu constater les difficultés survenues lors de leur croissance a basse température sur
plus de 100 échantillons. Par exemple, la présence d’agglomérats de nanofils peut induire un
dysfonctionnement si jamais ils sont présents sur la zone active du capteur. Cependant, leur présence est
fortement diminuée pour des temps et concentration des précurseurs de croissance bien ciblés.

Par ailleurs, un aspect clé identifié a été la couche de germination, qui joue un réle important pour I'obtention
de nanofils de qualité et va donc contraindre la fabrication du capteur. Par conséquent, j'ai mené une analyse
permettant de déceler parmi un total de 13 couches polycristallines de ZnO fabriquées en salle blanche celle
qui était la plus adaptée pour la croissance des nanofils avec la méthode hydrothermale en termes de
dimensions et morphologies : une couche de ZnO dopée au gallium (2,5 % en masse) déposée par MOCVD a
450 °C (épaisseur 200 nm). Cette analyse a permis de souligner I'importance et les limitations des simulations
effectuées de maniére « théorique » par rapport aux résultats expérimentaux. En effet bien que les simulations
indiquent qu’il soit préférable d’utiliser une couche fine de germination, il faut trouver un compromis entre
I'épaisseur de la couche et I'obtention de nanofils avec les bonnes caractéristiques. De facon a adapter la
croissance de nanofils pour I'architecture de capteur préconisée, j’ai d développer un procédé spécifique de
croissance localisée. Pour ce faire, jai proposé ['utilisation d’un masque dur déposé sur la couche de
germination. Cette couche est ensuite structurée a I'aide d’un procédé de lithographie électronique et d’une
gravure physico-chimique. L'optimisation des parameétres des motifs de localisation a permis d’obtenir la
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meilleure proportion de nanofils isolés par ouverture. Des sites de germination de diamétre 150 nm et un
espacement de 2000 nm ont finalement été adoptés.

A moins d’utiliser un substrat monocristallin avec une structure wurtzite avec des parameétres de maille qui ne
soient pas tres différents de ceux du ZnO, et d’effectuer une homo ou une hétéroépitaxie sur ce substrat,
I’'obtention d’un nanofil isolé par site de germination reste un processus avec un facteur « aléatoire » liée a la
polycristallinité de la couche de germination.

Finalement, ayant tenu compte des résultats précédents, j'ai abouti a un schéma de conception optimal du
capteur permettant sa fabrication en salle blanche. Ce capteur a été fabriqué par le biais de différents procédés
tels que la lithographie hybride, c’est-a-dire la combinaison d’une étape de lithographie électronique et une
lithographie UV. La surface totale du dispositif congu est de 650 pum x 650 um, comportant une « zone active »
d’environ 43 um x 43 um avec 431 ouvertures pour la croissance localisée. Parmi ces ouvertures, 10 sont
adressés par le biais de deux électrodes. Des lignes métalliques permettent d’acheminer ces électrodes a des
plots métalliques fins (5 um x 5um), qui sont ensuite repris par un autre niveau de lignes et de plots plus grands
(50 um x 50 um). C’est sur ces plots de plus grande taille que les pointes instrumentées peuvent étre posées
pour effectuer des mesures électriques. Apres I’étape de croissance, j'ai estimé a 13,3 % le taux de réussite, qui
correspond au taux de nanofils isolés obtenus sur les sites reliés par les électrodes sur le nombre totale de sites
de germination reliés par les électrodes. Ainsi, la fabrication d’un pixel implémentable dans une expérience de
caractérisation a été réalisée.

Les dispositifs présentés au chapitre précédent ont été fabriqués en fin de thése et en conséquence je n’ai pu
effectuer que des tests électriques trés préliminaires. Cette mesure a consisté a effectuer une caractéristique I-
V d’un pixel comportant un nanofil vertical isolé en deux configurations: a I'état de repos et lors de
I'application d’un flux d’azote sur le pixel. La figure 99a montre les résultats préliminaires, indiquant que la
caractéristique |-V est modifiée lors que le flux d’azote est appliqué. Cette variation permettrait de distinguer
les deux états du nanofil, suivant qu’il soit en état de repos ou sous une contrainte induite par le flux d’azote.
Ensuite, pour un point de fonctionnement a V=500 mV, nous avons tout d’abord laissé le courant se stabiliser
pendant 20 secondes et a continuation nous avons alterné des paliers de 10 secondes sans appliquer de flux
d’azote et un autre palier de 10 secondes en appliquant le flux d’azote, et I'opération a été répétée pendant
une durée de 120 secondes. Les résultats sont montrés sur la figure 99b, qui montre clairement la réponse du
pixel lors de I'application du flux d’azote et qui a comme conséquence d’augmenter la valeur du courant. Lors
de cette caractérisation, nous n’avons pas pu implémenter un microscope numérique pour visualiser I'état du
nanofil compte tenu de ses dimensions.
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Fig.99 a) Caractérisation préliminaire d’un pixel. La courbe bleue correspond a un état de repos du nanofils, alors que la

courbe verte correspond & I'acquisition lorsqu’un flux d’azote est appliqué au pixel. b) Variations du courant, pour une
polarisation fixe de 500 mV, en fonction de I'application d’un palier de 10 secondes d’un flux d’azote a plusieurs reprises
alterné avec un palier a I’état de repos ou aucun flux n’est appliqué.

Malheureusement et par manque de temps, la caractérisation des dispositifs fabriqués n’a pas été effectuée de
maniére approfondie pendant cette these. Des mesures complémentaires sont en cours. Néanmoins, le
dispositif concu et fabriqué au cours de cette thése ouvre la voie a des configurations de mesure inédites
permettant une caractérisation approfondie des phénoménes mis en jeu dans un nanofil de ZnO vertical
soumis a une flexion.

Les points suivants sont a souligner :

e L’'obtention de plus d’un nanofil sur les ouvertures reliées par les électrodes n’est pas forcément
critique, et son impact reste un point a vérifier lors de la caractérisation du dispositif. En revanche, la
tenue mécanique a la base d’une structure comportant plusieurs nanofils peut en étre un.

e Le choix du placement de deux électrodes par ouverture a été fait dans le but de fabriquer une preuve
de concept. Dans ce cas, il est clair que le pixel ne sera sensible a une force de flexion que lorsque
celle-ci est appliquée suivant une direction préférentielle définie par le positionnement de ces deux
électrodes. Pour des dispositifs plus complexes, on peut penser a une disposition de 4 électrodes
autour d’un site de germination, et dans ce cas, il y aura 2 directions préférentielles, et une
sollicitation en dehors de ces directions devrait pouvoir étre détectée. Bien entendu, cette
augmentation du nombre d’électrodes s’accompagnerait d’une optimisation du nombre de nanofils
adressés au sein d’une matrice, et de la distribution optimale des lignes et des plots au sein du
capteur. Cette distribution sera facilitée a terme par une implémentation du capteur au-dessus du
circuit CMOS dans une approche d’intégration 3D.

Bien que des dispositifs exploitant les mémes domaines physiques ou avec des caractéristiques similaires au
dispositif développé au cours de cette these aient déja été reportés dans la littérature [14], notre approche est
originale dans le fait qu’elle permettrait en plus d’étudier les propriétés de nanofils individuels avec une
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certaine statistique. Cette étude ne serait pas possible avec de méthodes usuelles comme I’AFM, puisqu’avec
cette technique il est difficile de repérer les nanofils et de mettre en place la pointe de I’AFM pour effectuer la
caractérisation. Avec la configuration de notre approche, aprés une observation au microscope, il serait
possible de repérer les plots reliés a des nanofils isolés ou a plusieurs nanofils, et d’en effectuer les
caractérisations correspondantes.

A la lueur de ces considérations, il est clair que I'obtention des dispositifs comportant ces pixels a un nanofil est
un outil précieux pour avancer dans la mesure expérimentale des phénomeénes physiques simulés par des
nombreux groupes, y compris le ndtre, mais jamais corroborés a [I’échelle d’un nanofil unique.
Malheureusement, la levée des verrous concernant la mise en place d’un dispositif de caractérisation ne pourra
pas se faire dans le cadre de cette thése faute de temps. Quoiqu’il en soit les opportunités ouvertes par ces
réalisations technologiques sont nombreuses et mon travail de simulation a déja bénéficié au projet PIEZOMAT
qui implique des leaders européens de la croissance localisée de nanofils, de la caractérisation de nano-circuits
et des technologies de capteurs d’empreintes digitales (Morpho).

Perspectives

La perspective immédiate de cette thése est bien slr de réaliser une caractérisation approfondie des dispositifs
fabriqués. Notamment, il faut effectuer des caractéristiques du transport de courant dans le nanofils
(caractéristiques 1-V) en fonction du degré de la force ou déplacement appliqué au nanofil. L'implémentation
des pointes instrumentées comme celles utilisées lors du chapitre Il sont a envisager fortement. Ainsi,
I'utilisation d’une pointe isolante devrait permettre d’induire une flexion a un nanofil, et par le biais des
électrodes mesurer les caractéristiques I-V. La question de la visualisation de la flexion du nanofil pourrait se
voir limité par I'utilisation d’'un microscope numérique et dans ce cas, il faudrait envisager des mesures sous
MEB. Le point négatif de [l'utilisation du MEB est lié a I'environnement électrique perturbé que cela
impliquerait. Une approche différente, pour ne pas étre limité par I'aspect visualisation, consisterait a
I'utilisation d’un microscope numérique plus résolu, comme évoqué au chapitre Ill, ou a défaut d’un AFM.

Par ailleurs, des travaux supplémentaires peuvent étre menés pour I'optimisation de la croissance de nanofils
isolés. En effet, des essais de croissance effectués sur des surfaces semblables a celles présentes sur les
dispositifs fabriqués, c’est-a-dire des surfaces de 43 um x 43 pum comportant les motifs, pour se rapprocher le
plus de la configuration de la zone active en termes de cinétique de croissance. Une voie consisterait a
examiner les parametres de croissance, tels que la concentration des précurseurs ou le temps de croissance.
Une autre voie plausible pourrait étre la réduction en taille des ouvertures pour la croissance.

Des modifications a effectuer sur I'empilement des matériaux utilisés pour la réalisation du capteur est aussi a
envisager dans le but d’améliorer la qualité des nanofils pouvant y étre synthétisés. Une piste pouvant ouvrir
des nouveaux horizons consiste en effectuer une hétéroépitaxie de nanofils de ZnO sur une couche de GaN.
Pour ce faire il faut utiliser un matériau qui posséde des paramétres de maille proches de ceux du ZnO. Dans ce
contexte, il existe des dispositifs appelés transistor a haute mobilité électronique (HEMT) fabriqués avec une
couche de GaN avec une tres forte texturation [147]. Ces structures peuvent étre intégrées sur des substrats en
silicium (111) avec I'utilisation d’une couche tampon, qui est utilisée pour absorber I'ensemble de contraintes
mécaniques induites avec un substrat de nature différente, comme le silicium. Pour pallier a ce probléme,
toute une ingénierie a été développée et I'utilisation de couches tampon en AIN et AlGaN sont souvent
utilisées [148] pour le dépot d’une couche de GaN fortement orientée (0001) sur Si(111). On peut alors
naturellement penser a l'utilisation de ce type de couches tampon pour le dép6t d’une couche de GaN
fortement texturée (0001) et qui pourrait étre exploitée comme couche de germination pour la croissance de
nanofils de ZnO, I'avantage majeur étant le désaccord de maille entre le GaN et le ZnO qui est de 1,8 %. En
revanche, le point faible de ce schéma d’intégration de la couche tampon est qu’elle est déposée a haute
température (T= 735 °C), et qui ne serait donc pas compatible avec notre approche si jamais les nanofils de ZnO
sont intégrés directement sur une puce électronique.
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Une fois I'optimisation de la croissance de nanofils effectuée, on peut alors penser a augmenter le nombre de
nanofils adressés dans la zone active du capteur. Cette étape requerrait alors une optimisation de la densité de
plots métallique disposés sur la surface du dispositif.

En termes de simulation, on peut naturellement penser a compléter les modéles réalisés au cours de cette
these pour inclure non-seulement I'architecture avec le masque dur, mais aussi tenir compte des vraies
dimensions des nanofils. L'aspect semiconducteur doit étre aussi étre introduit dans ces modeéles. En effet, a
I’'heure actuelle, la prise en compte de ce phénomeéne avec le logiciel COMSOL n’est pas aisée. Elle nécessite de
I'utilisation d’un module dont on ne dispose pas a I’heure actuelle dans notre laboratoire et son utilisation
couplée au module piézoélectrique demande encore a étre validée.

Les effets non-linéaires doivent intégralement étre évalués. Dans le cas de la non-linéarité géométrique, il faut
travailler avec les dimensions du pixel modélisé et le nombre d’éléments utilisés pour mailler la géométrie car
cela va avoir des répercussions directes sur les ressources nécessaires pour effectuer les calculs. Quant a la
non-linéarité piézoélectrique, il est tout a fait possible d’adapter la formulation mathématique utilisée par
COMSOL pour tenir compte de ces effets. Cependant, les valeurs des coefficients a implémenter restent
guestionnables a cause du manque de consensus actuel pour ZnO, et du fait que les calculs existants de ces
coefficients sont effectués en négligeant les effets des contraintes de cisaillement ([92-93]).

Finalement, I'investigation de voies alternatives a celle approfondie pendant cette thése est envisageable,
comme par exemple l'exploitation d’un effet collectif de plusieurs nanofils. En effet, une configuration
semblable a celle des nanogénérateurs peut étre envisagée. On peut, par exemple, définir des grandes fenétres
de croissance pour y faire croitre plusieurs nanofils qui seront par la suite enrobés d’une matrice polymere.
Chaque fenétre de croissance peut étre reliée par une électrode commune a tous les nanofils a sa base, et une
électrode commune haute pour tout 'ensemble de nanofils du dispositif (Fig. 100a). Ici la notion de pixel serait
alors associée a lI'ensemble de nanofils se trouvant dans une fenétre de croissance. Dans une telle
configuration, les nanofils seront plutét sollicités en compression ou en tension, et leur réponse sera d’autant
plus élevée que le point d’application de la sollicitation se trouve proche d’un groupe de pixels.

Cette approche peut étre développée grace a quelques résultats obtenus au cours de cette thése et auxquels
nous ne nous sommes pas forcement focalisés, notamment des résultats en croissance localisée de nanofils, ou
cette fois les nanofils ont cri sur des ouvertures de 1 um x 1 um (Fig. 100b), et la distance entre chaque
ouverture était de 1 um également.

a)

Electrode haute

Signal A = SE2 EHT = 500 kV BJu2014 154806 el
P Mag= 7.91KX WD =166 mm Ultra Plus. 4

Fig.100 a) Configuration du capteur exploitant la réponse d’un ensemble de nanofils piézoélectriques. Le pixel est un
ensemble de nanofils enrobés dans une matrice polymére avec une électrode basse propre a chaque pixel et une électrode
haute commune pour tous les pixels. b) Résultats de croissance localisée sur des fenétres de 1 um x 1 um pouvant étre
exploités pour la configuration présentée en a).
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Résumé

Sous l'effet d’une déformation, des nanofils piézoélectriques générent un potentiel qu’il est possible
d’exploiter pour détecter et mesurer une force ou un déplacement. L’échelle nanoscopique des déplacements
auxquels sont soumis les nanofils et I'amplitude des potentiels piézoélectriques générés permettent une
détection trés fine, ceci bien sr a condition de savoir en récupérer les effets.

L'objectif de la thése est de faire la preuve de concept d’un capteur ultra-sensible et ultra-résolu a base d'une
matrice de nanofils piézoélectriques verticaux. Le travail de these réunit approche expérimentale (mesure
piézoélectrique, croissance de nanofils, microfabrication de dispositifs) et théorique (modeles numériques) en
vue d’apporter des solutions technologiques concretes pour I'exploitation de cet effet et la réalisation de ces
capteurs, qui visent des champs d’application variés (interfaces avec frottements, toucher artificiel, etc.).

Abstract

When submitted to a deformation, piezoelectric nanowires produce an electric potential which can be
exploited to sense and measure a force or a displacement. The nanoscopic scale of the displacements applied
onto the NWs and the magnitude of the generated piezoelectric potentials should enable a very fine detection,
provided that one knows how to effectively retrieve this effect.

This thesis aims at bringing the proof-of-concept of a high-sensitivity, high-resolution sensor based on a matrix
of vertically aligned piezoelectric nanowires. The present work involves an experimental approach
(piezoelectric measurements, nanowire growth, device fabrication) together with simulations and modeling.
The aim is to with a view to bring technological solutions for the implementation of such sensors, which target
a variety of applications (sticking-slipping interfaces, artificial touch, etc.).
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