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Introduction

La société dans laquelle nous vivons doit beaucoup a ’électronique et en particulier
aux progres réalisés dans le domaine de la microélectronique. Les systémes embarquant
des composants microélectroniques sont nombreux et omniprésents dans notre monde,
jusque dans notre quotidien. L’outil certainement le plus marquant, rendu possible par
la microélectronique, est I'ordinateur. Depuis 'invention de ce dernier, une course a été
menée tambour battant dans le but d’augmenter les performances des microprocesseurs,
véritables « coeurs » de ces machines. A tel point qu’aujourd’hui, et pour repousser toujours
plus loin les limites « ultimes » des composants, les ordinateurs n’embarquent plus un seul,
mais plusieurs de ces cceurs, dans le but de toujours mieux nous servir. Toujours plus de
transistors, toujours plus de microprocesseurs.

Néanmoins, cette densité d’intégration croissante s’accompagne d’une forte augmen-
tation de la densité d’interconnexions, jusqu’ici assurées par des pistes métalliques. Ces
interconnexions assurent la communication entre composants d’une méme puce, et sont
tout particulierement importantes pour permettre aux microprocesseurs d’échanger des
informations. La réduction de la dimension de ces interconnexions souléve autant de pro-
blémes qu’elle en résout : délais de propagation, puissance consommée, couplage parasite
entre canaux et sensibilité au bruit sont le lot de ces canaux de communication, dés lors
que les dimensions sont réduites et les fréquences de fonctionnement augmentées. La ques-
tion qui se pose aujourd’hui est de trouver un moyen de communication a 1’échelle de la
puce ne souffrant pas de ces imperfections.

L’intégration de communications optiques sur puce offre de vastes promesses en termes
d’amélioration des performances des systémes microélectroniques.En effet, les communi-
cations par voie optique ne souffrent d’aucune des limitations énoncées ci-dessus. Mieux,
elles permettent d’envisager un multiplexage des données sur plusieurs fréquences au sein
d’un méme canal de propagation. En ce sens, on peut imaginer une explosion des vitesses
de communications entre cceurs par I’emploi de canaux optiques.

Remplacer les canaux électriques par de 'optique, oui. Mais comment ? Pour réussir a
relever ce défi, un lien optique complet est nécessaire. Il se compose, au minimum, d’une
source de photons, d’'un modulateur, d'un canal de propagation, et d’'un photodétecteur.
Si a ’heure actuelle, des propositions existent pour la communication optique sur puce,
ces options intégrent généralement des matériaux trés différents pour les composants op-
tiques actifs. Dans un souci d’intégration simultanée électronique/optique, des approches
doivent étre développées permettant de conserver une compatibilité entre les procédés de
fabrication de ces deux domaines.

Les nanotubes de carbone ont le potentiel pour lever cette restriction. Ce matériau
est relativement récent, les nanotubes de carbone ayant été observés pour la premiére
fois en 1991 [1]. Cet objet unidimensionnel est constitué par enroulement d’un feuillet



unique de graphéne en une structure tubulaire hélicoidale. Selon ’enroulement du feuillet
(on parle de « chiralité » du nanotube), le nano-objet ainsi formé peut étre métallique ou
semiconducteur, avec une énergie de bande interdite ajustable, dépendante du diamétre
du nanotube. Leur caractére fortement unidimensionnel en fait un objet aux propriétés
physiques originales. Ces propriétés ont fait des nanotubes de carbone un objet de fort
attrait scientifique.

Par ailleurs, les nanotubes de carbone sont d’ores et déja identifiés par I'TTRS (Inter-
national Technology Roadmap for Semiconductors) pour leur potentiel en électronique.
Les nanotubes semiconducteurs sont d'un grand intérét pour la réalisation de transistors
ultrafins a hautes performances, en raison de ’absence de charges & évacuer comme c’est
le cas dans les MOSFET (Metal Ozxide Semiconductor Field Effect Transitor), mais aussi
des densités de courants qu’ils peuvent supporter, et enfin des forts rapports de courant
(état passant/état bloqué) qu’ils peuvent présenter. De plus, le transport au travers de
ces nano-objets posséde un caractére ballistique, les rendant attractifs pour leur faible
consommation. Enfin, les nanotubes de carbone métalliques semblent constituer une al-
ternative intéressante au remplissage par le cuivre des via des circuits microélectroniques
multi-couches. En effet, les densités de courants qu’ils sont capables de supporter sur-
classent largement les métaux jusqu’ici utilisés.

Mais ces nanotubes de carbone sont aussi trés prometteurs pour 'optique. En effet,
leurs propriétés d’émission de lumiére d’une part, et électro-optiques d’autre part, en font
un matériau de choix : photoluminescence [2|, électroluminescence [3], gain optique [4],
effet Stark [5], sont autant de propriétés qui ont été démontrées dans ces nanostructures.

Quel meilleur matériau alors, que celui permettant de réaliser ’ensemble des fonc-
tions optiques ou électroniques d’un circuit, a l'instar du silicium en microélectronique ?
A Theure actuelle, peu de travaux ont porté sur le couplage des propriétés optiques de
ce matériau avec des structures photoniques sur silicium. On notera cependant une pro-
gression du nombre d’équipes travaillant sur le sujet depuis 2012 (groupe de R. Krupke
et groupe de Y. K. Kato).

C’est dans ce contexte que s’inscrivent ces travaux de thése. L’objectif final de nos
recherches est de démontrer la faisabilité de la réalisation d’une source optique a base
de nanotubes de carbone. Cette étude passe par le couplage des nanotubes de carbone
avec des structures photoniques, telles que des guides d’onde évanescents et des cavités
intégrées.

Dans le premier chapitre, nous présenterons a la fois le contexte de la photonique
silicium et les concepts essentiels pour la compréhension de ce manuscrit. Nous verrons
quels sont les enjeux actuels de la photonique, dans le contexte des communications sur
puce et de la réalisation d’un lien optique complet. Le silicium présentant 1'inconvénient
d’avoir une bande interdite indirecte, il nous faudra nous tourner vers un autre matériau
pour I’émission de lumiére.

Le second chapitre sera l'occasion d’expliciter ce que sont les nanotubes de carbone.
Leurs spécificités, les enjeux de la manipulation de ce matériau, et surtout les possibi-
lités qu’ils offrent seront détaillées. En particulier, leur caractére unidimensionnel leur
confére des propriétés optiques uniques, sur lesquelles nous insisterons tout particuliére-
ment. Nous verrons qu’ils constituent un matériau de choix pour la photonique silicium,
tout particuliérement pour la réalisation de sources laser.

Dans le troisiéme chapitre nous décrypterons dans le détail les différents travaux ayant



porté sur 'intégration des nanotubes en cavité optique, soit en espace libre, soit intégrée
sur silicium. Si le couplage entre nanotubes et cavités permet de fortement exalter les
propriétés d’émission des nanotubes de carbone, les cavités en espace libre ne sont pas
adaptées a une photonique totalement intégrée sur silicium. D’autre part, les approches
jusqu’ici explorées en cavités photoniques posent des problémes de couplage avec des
canaux de communications. Autant d’approches a dépasser pour relever le défi de la
photonique hybride des nanotubes de carbone.

Dans le quatriéme chapitre, nous présenterons une étude des dynamiques excitoniques
dans les nanotubes de carbone. Ces investigations nous donnent des clefs de compréhension
des mécanismes d’extraction des nanotubes de carbone par le PFO, ainsi qu’une piste
d’explication de I'apparition de gain optique dans les nanotubes a forte centrifugation.
Cette connaissance est essentielle pour qui souhaite réaliser une source laser & nanotubes
de carbone a partir d’'un matériau centrifugé et extrait par le PFO.

Par la suite, nous verrons dans le cinquiéme chapitre comment intégrer les nanotubes
de carbone sur plateforme silicium, au moyen de guides d’onde évanescents. [.’objectif est
ici de démontrer la faisabilité d’une telle intégration, tout en maintenant les propriétés
optiques d’intérét des nanotubes. L’utilisation de ce matériau requiert certaines précau-
tions en termes de localisation des zones d’interaction, que nous préciserons au cours de
ce chapitre. De la sorte, la photoluminescence des nanotubes peut exciter le mode op-
tique du guide d’onde et étre collectée a la sortie de ce dernier. Nous proposerons par
ailleurs une méthode d’évaluation de l'efficacité de couplage entre la photoluminescence
des nanotubes et le mode évanescent des guides d’onde.

Enfin, dans le sixiéme et dernier chapitre, nous étudierons le couplage des nanotubes
de carbone avec quatre types de cavités photoniques sur silicium : les résonateurs a micro-
disques sur pilier de silice, les cavités a miroirs de Bragg, les résonateurs en anneau et les
cavités a cristaux photoniques bi-dimensionnels. L’intégration des nanotubes de carbone
sur cavité photonique, en maintenant & la fois les propriétés résonantes des cavités et les
propriétés optiques des nanotubes, nous intéressera tout particuliérement. Ainsi, les ré-
sonateurs en anneau semblent constituer une approche prometteuse en termes de facteur
de qualité et de propriétés spectrales. A la lumiére de I’étude de ces derniers, en confi-
guration aussi bien de micro-photoluminescence que de photoluminescence integrée, nous
proposerons un mécanisme de couplage permettant d’expliquer 1’ensemble des signaux
observés.






Chapitre 1

La photonique silicium : dans la
continuité de la microélectronique ?

Dans ce chapitre, nous aborderons le contexte de la photonique silicium, en insistant
particuliérement sur les applications pour les télécoms et 'optique intra-puce. Nous pré-
senterons les principes d’optique intégrée essentiels pour la compréhension de ce manuscrit
de thése. Enfin, nous justifierons l'interét des nanotubes de carbone pour I'émission de
lumiére sur silicium.

1.1 Contexte

L’électronique, et par la suite la microélectronique, ont largement contribué a modeler
notre société. Parmi les systémes embarquant des composants microélectroniques, on peut
citer aussi bien les satellites, les automobiles, ou certains objets du quotidien, tels que les
téléphones mobiles et les ordinateurs. Cette démocratisation des systémes électroniques a
été rendue possible par deux évolutions majeures : la baisse des cotits de fabrication ainsi
que la réduction des dimensions des composants.

1.1.1 Miniaturisation des systémes électroniques

Le tout premier transistor a base de germanium, issu des laboratoires Bell, était un
composant de taille relativement importante, de 'ordre du centimétre. On considére gé-
néralement cette invention comme 1'un des faits les plus marquants de 1’électronique car
le transistor s’est imposé comme brique de base de tout circuit d’électronique numérique.
Depuis, le germanium a fait place au silicium pour des raisons entre autre de coit et de
disponibilité de la matiére premiére : le silicium est 1’élément chimique le plus abondant
dans la crotite terrestre, aprés I'oxygéne.

Le premier microprocesseur, intégrant une grande variété de composants électroniques
et en particulier de nombreux transistors, fut commercialisé en 1971 par Intel sous le
désormais célébre nom de « Intel 4004 », embarquant 2300 transistors sur une surface
d’environ 1 em?. S’en est suivie une phase de miniaturisation des transistors permettant
aujourd’hui de porter le nombre de transistors d’un seul processeur au-deld du milliard
d’unités, a colt constant. Pour comparaison, un transistor du 4004 avait une grille de
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10 pm, tandis qu’aujourd’hui les processeurs « i7 » embarquent des transistors d’une
grille de 22 nm pour les plus fins.

Cette phase de miniaturisation est décrite empiriquement par la loi exponentielle de
Moore comme étant un doublement du nombre de transistors des microprocesseurs tous
les deux ans. La figure 1.1 représente les principaux microprocesseurs ayant été com-
mercialisés, du 4004 aux i7 de nos jours. On associe cette augmentation du nombre de
transistors par puce & un accroissement de la puissance de calcul d’un microprocesseur,
grandeur plus tangible pour le grand public. Cependant, la miniaturisation des transistors
semble aujourd’hui atteindre une limite liée & la physique du composant. En particulier,
les courants de fuite par la grille pour des transistors de dimensions nanométriques li-
mitent fortement les performances en contribuant a augmenter le courant a 1’état bloqué,
ce qui a également un fort impact sur la consommation électrique.
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FIGURE 1.1 — Loi empirique de Moore, prédisant un doublement du nombre de transis-
tors & prix constant tout les deux ans. Les points de données représentent les différents
microprocesseurs commerciaux fabriqués de 1971 a 2011 [6].

D’autres pistes pour la miniaturisation du transistor a effet de champ (en anglais
Metal Ozyde Semiconductor Field Effect Transistor, MOSFET) exploitent des structures a
double, voire triple grille, modifient la mobilité des porteurs en ajustant la contrainte du
canal silicium, ou encore emploient des matériaux autres que le silicium tant pour 'oxyde
de grille (diélectrique & haute permittivité dits High-x, tels que le dioxyde d’hafnium ou de
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zirconium) que pour le canal (nanotubes de carbone, graphéne, silicium-germanium etc.).
Du coté des microprocesseurs, les architectures multi-coeurs embarquant généralement de
2 a 16 processeurs indépendants se sont largement imposées. Elles constituent a ’heure
actuelle la meilleur solution pour I'augmentation des performances des ordinateurs, a
consommation électrique constante.

Les architectures multi-coeurs permettent une parallélisation presque « naturelle » des
calculs au sein d’'un méme microprocesseur. Cependant, une des limitations de ces ar-
chitectures multi-coeurs provient de la communication entre les processeurs. Les signaux
étant transmis de manieére électrique via des pistes de cuivre, les débits de communication
sont limités a la fois par la vitesse de propagation de I'information électrique dans un canal
de communication et par le nombre de canaux employés. De plus 'emploi de répéteurs
de signaux pour la communication a ’échelle de la puce entraine une forte consommation
électrique supplémentaire. Une alternative possible a la propagation d’une information
par un signal électrique est 'utilisation d’un signal optique. Le remplacement des canaux
électriques par des canaux optiques permettrait, en théorie, un gain sur le débit de don-
nées aussi important que le passage du télégraphe directement a la fibre optique pour les
liaisons intercontinentales.

1.1.2 L’optique pour les communications

La transmission d’information a longue distance, et en particulier d'un continent &
Pautre, a nécessité rapidement l'invention de systémes de communication performants,
tant du point de vue de leur rapidité, que de leur fiabilité et de leur capacité a transmettre
de grands volumes de données. Le systéme de communication « longue-distance » ayant le
premier marqué son époque est probablement le télégraphe. Utilisant un signal électrique
qui permet la transmission d’informations exprimées dans le célébre code Morse, il offre
la possibilité d’envoyer dés 1866 des messages outre-Atlantique avec un débit légérement
inférieur a 200 mots par minute. Cette forme de communication a depuis largement été
améliorée par le passage aux communications optiques. Les systémes de communication
actuels utilisent une information codée sur un signal lumineux pour les transmissions
longue-distance, au moyen de fibres optiques. Ces fibres permettent une transmission de
données avec un débit important, dont le record détenu depuis 2012 par les entreprises
NEC et Corning s’établit 4 un peu plus de 1 petabit/s, soit 10 bit/s [7].

C’est, ce principe d’information transmise au travers de fibres optiques multiplexées
en longueur d’onde qui est a la base des systémes de communication trans-continentaux
sur lesquels repose le réseau Internet. On retrouve de tels systémes de transmission de
Iinformation & des échelles aussi bien nationales que régionales et locales : de ville a
ville, entre centres de données, ou méme depuis quelques années jusque dans les foyers
des particuliers pour I'accés Internet trés haut débit fibré. A D’échelle du systéme, on
peut noter 'existence des fiber-to-rack permettant la connexion entre racks d’une méme
armoire, principalement dans les centres de données, et donc un transfert de données a
trés haut débit entre systémes.

Enfin, et ce depuis une vingtaine d’années, des efforts importants de recherche ont été
déployés pour les connexions optiques inter-puces et intra-puce. Ce dernier point est par-
ticuliérement crucial pour les microprocesseurs exploitant une architecture multi-cceur,
ainsi que nous ’avons abordé précédemment. Les connexions intra-puce sont développées
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dans un esprit de compatibilité avec les technologies employées dans la filiére silicium, afin
d’assurer une intégration facilitée de composants a la fois optiques et microélectroniques
sur un méme substrat. I s’agit alors d’optique intégrée sur silicium, ou encore de photo-
nique silicium. Ce schéma d’intégration est dépeint a la figure 1.2. Ici, un étage de données
sous forme optique est ajouté en complément a une puce microélectronique, permettant
une transmission haut-débit des informations & ’échelle de la puce.

Memery jepesmem
Processor layer

FIGURE 1.2 — Représentation schématique de 'intégration d’une couche de communication
optique au dessus d’un circuit microélectronique « classique ». Source : IBM Corp.

Les canaux de communication optique présentent un grand nombre d’avantages. Parmi
ceux-ci, on notera la possibilité de multiplexage en longueur d’onde de l'information,
propriété que ne présentent pas les canaux électriques. En effet, dans un méme canal
optique servant a propager la lumiére il est possible de faire passer plusieurs longueurs
d’onde distinctes, portant chacune une information différente. De plus, les canaux optiques
ne présentent pas les limitations des canaux électriques apparaissant & haute fréquence,
a savoir les retards dits « RC » liés a l'impédance capacitive du cuivre visible dans les
domaines de fréquences élevées. Pour les communications & I’échelle de la puce, il n’est pas
nécessaire d’introduire de répéteurs optiques, en raison des pertes trés faibles a I’échelle de
la puce, typiquement de 'ordre de 1 dB/cm, ce qui d’une part simplifie la conception des
circuits optiques et d’autre part réduit I’encombrement et la consommation énergétique
globale. Enfin, les canaux optiques présentent une plus grande immunité au « bruit » que
les canaux électriques : ’environnement de fonctionnement des systémes électroniques est
généralement soumis a d’importantes perturbations électromagnétiques, notamment en
raison du grand nombre de communications sans fil pouvant étre utilisées simultanément
(téléphonie, Wifi etc.).

1.2 Principes d’optique intégrée

La photonique silicium est un domaine présentant aujourd’hui une grande maturité
scientifique. Le nombre d’équipes du domaine ne cesse de croitre, de méme que la variété
d’objets d’étude : des guides d’onde « simples » aux cristaux photoniques, en passant
par les cavités optiques, mais aussi les modulateurs électro-optiques, les photodétecteurs
etc. Cependant, le principal inconvénient de I'utilisation du silicium pour l'optique est
sa bande interdite indirecte, interdisant toute émission efficace de lumiére a partir du
matériau massif.
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1.2.1 Le silicium pour 'optique

Le matériau qui s’impose naturellement pour 'optique intégrée est le silicium, car
il s’inscrit dans la continuité de la filiére microélectronique, ainsi que nous 'avons vu
précédemment. Ce matériau est obtenu sous forme cristalline par « tirage Czochralski »
ou par « Zone Fondue Flottante » avec une trés grande pureté, typiquement de 99,999
999 99% pour I'électronique. La structure de bande du silicium est représentée a la figure
1.3. Le silicium cristallin présente une bande interdite indirecte d’une énergie de 1.11 eV,
ce qui correspond a une longueur d’onde de 1117 nm. Cette bande interdite indirecte du
silicium est visible sur le diagramme de bandes entre les niveaux électroniques marqués E,
et E, (entre les vallées I' et K), faisant respectivement référence a la bande de conduction
et a la bande de valence du matériau.

F1GURE 1.3 — Diagramme de bande du Silicium en fonction du vecteur du réseau cristallin.
La bande interdite indirecte du silicium, entre les vallées I' et K est marquée par les
pointillés sur le schéma. Les termes « E. » et « E, » font référence respectivement a la
bande de conduction et a la bande de valence du silicium.

Dans le contexte de cette thése, le silicium nous intéressera tout particuliérement en
tant que canal permettant de guider et propager des photons. Les différentes bandes
télécoms ayant été exploitées couvrent un spectre allant de 1250 nm a 1675 nm. Ces
longueurs d’onde correspondent aux zones dans lesquelles les fibres optiques a cceur en
silice présentent une faible absorption. Dans la mesure ot la bande interdite du silicium se
situe & plus basse longueur d’onde, c¢’est-a-dire a plus haute énergie, ce matériau est donc
transparent dans cette gamme spectrale. Le silicium peut donc étre utilisé pour propager
la lumiére en optique guidée aux mémes longueurs d’onde télécoms.

Un des inconvénients majeurs de 'utilisation du silicium pour la réalisation de compo-
sants optiques intégrés est sa bande interdite indirecte. Il n’est donc pas possible d’obtenir
d’émission efficace de lumiére du silicium cristallin. Pour pallier a cette lacune du silicium,
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les efforts de recherche se sont principalement concentrés sur 'intégration de matériaux
externes ayant des bandes interdites directes. On peut citer, de maniére non exhaustive,
I'utilisation de matériaux dits « III-V » car composés d’'une combinaison d’atomes de la
3¢ et de la 5¢ colonne de la classification périodique de Mendeleiev tels I'InP ou I'InGaAs,
I'intégration de germanium, d’erbium, de polyméres, ou encore I’emploi de nanotubes de
carbone.

Bien que le silicium ait une bande interdite indirecte, on notera l’existence de transi-
tions assistées par phonons notamment dans le cas ol le matériau est fortement chauffé.
Nous aborderons les conséquences de cette transition dans la partie 5.3.2, lorsqu’un fais-
ceau laser intense illumine ’échantillon. On notera de plus la possibilité d’obtenir de
I’émission Raman, ou encore I'apparition d’une bande interdite directe dans certaines
nanostructures a base de silicium (nanofils, nanocristaux, boites quantiques), dans des
longueurs d’onde cependant hors de la bande télécoms.

Le silicium cristallin est un matériau centrosymétrique, qui ne présente par conséquent
pas de non-linéarités d’ordre 2 (y(?), mais présente des non-linéarités de troisiéme ordre
(X(3)). Autour des longueurs d’onde télécoms, ces non-linéarités sont de 'ordre de Y ~
5-107 em? /T [8]. Tl est donc possible, en utilisant une pompe optique de forte fluence,
d’obtenir des effets non-linéaires dans le silicium tels que I’absorption a deux photons [8,9],
Veffet Kerr [9], le mélange a 4 ondes [10], Pamplification paramétrique optique [11], ou
encore la conversion paramétrique de fréquences [11].

Notamment, une des conséquences de ’absorption & deux photons est la création de
porteur libres dans le silicium. Ce phénomeéne est génant pour la propagation de lumiére
dans ce matériau et en particulier pour 'optique non-linéaire. En effet, ces porteurs libres
absorbent des photons, induisant de la sorte des pertes optiques non-linéaires, ou modifient
localement 'indice optique.

Malgré ces inconvénients, le silicium reste un matériau de choix pour la photonique.
En particulier, I'indice optique élevé de ce matériau permet un fort confinement de la
lumiére au sein de guides d’onde en silicium. Le silicium est donc parfaitement adapté
pour la réalisation de structures passives : guides d’onde, virages, diviseurs de faisceaux
etc.

1.2.2 Théorie électromagnétique de la lumiére

La lumiére peut étre décrite sous forme d’un champ électromagnétique (ﬁ, ﬁ) dont
les composantes sont un champ vectoriel électrique, que I’on notera ﬁ(?, t), et un champ

vectoriel magnétique, noté ﬁ(?,t), 7 étant le vecteur position au point considéré. Ces
deux champs satisfont les équations de Maxwell présentées en (1.1), (1.2), (1.3) et (1.4),
dans le cas d’une propagation dans un diélectrique, en ’absence de charges ou de courant.

VxH= 67‘6088_§ (1.1)
V x E = —uoaa—? (1.2)

V. E=0 (1.3)
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V.H=0 (1.4)

ol €q et 1y sont respectivement la permittivité électrique et la perméabilité magnétique
du vide, €, la constante diélectrique du matériau, V x V est le rotationnel du champ

considéré et V - 7 la divergence. On notera également ?7 le gradient du champ.
Prenons la dérivée partielle par rapport au temps de (1.1). Il vient :

0H  0°E
? X E = ETEOW (15)

ce qui, d’aprés (1.2), nous donne :
PE |
Qdfom = ? X (—;Oe X ﬁ) (16)

Sachant que 'on a pour un champ vectoriel quelconque 7 Iidentité vectorielle :
Vx(VxV)=V(V-V)—(V)V (1.7)

on peut alors écrire (1.6) sous la forme :

.~ (FPE - 97 F) w

Or, I'équation (1.3) nous indique que la divergence du champ électrique est nulle. I

reste donc : ﬁ
32
rttr oy = (V)'E (L9)

On obtient ainsi ’équation de d’Alembert, ou équation d’onde :

(V)2 F - er(%)Q - aij? ~0 (1.10)

le champ magnétique H.

Nous allons a présent nous intéresser a des solutions particuliéres des équations de
d’Alembert. Dans le cas ou le champ électrique ou magnétique ne dépend que d’une
coordonnée, on peut qualifier la solution d’onde plane. Cela signifie que le champ considéré
est constant sur des plans orthogonaux a la direction de propagation [12|. Dans la suite
de ce manuscrit, nous considérerons uniquement des ondes planes. Si de plus 'onde est
monochromatique, on peut écrire les champs électrique et magnétique sous la forme :

avec ¢ = la célérité de la lumiére. Une forme équivalente peut étre obtenue pour

E(7,1) = Re(B(7) - ¢U0) (1.11)

H(7,t) = Re(H(T) - i) (1.12)

ou E(7) et H(7) sont les amplitudes complexes des champs considérés, w = 27 f la
pulsation et f la fréquence de 'onde.
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A partir des deux formulations précédentes des champs E et ﬁ et de I’équation 1.10,
nous pouvons écrire :

OH (7, 1) = (22 H(7,1) (1.13)

C

avec 'opérateur © = (?)2/67«. Cette équation prend la forme d’une équation aux valeurs
propres, a partir de laquelle sont calculés les modes propres de ﬁ(?, t) du milieu étudié.
De maniére analogue, les modes propres de (7>, t) sont obtenus pas la relation :

Bt = VxHT (1.14)

J W€ €

Ce sont ces formes des champs E(?, t) et ﬁ(?,t) qui sont résolues dans le solveur de
mode utilisé dans ces travaux de these.
Enfin, le vecteur de Poynting est défini par la relation :

P-FExH (1.15)

et décrit la propagation de I’énergie électromagnétique.

La derniére notion qui nous sera utile dans le cas de la propagation de lumiére dans
un milieu diélectrique est celle d’indice de réfraction. L’indice de réfraction d’un milieu,
noté n, est défini par :

n=c/v (1.16)

ou c est la célérité de la lumiére dans le vide et v la vitesse de la lumiére dans le mi-
lieu considéré. Cet indice n décrit donc la différence de vitesse de la lumiére, entre une
propagation dans le vide et une propagation dans le milieu considéré. Une autre expres-
sion de l'indice de réfraction est n = /e, permettant de relier 'indice de réfraction a la
permittivité du milieu.

Enfin, dans le cas de la propagation dans des guides d’ondes, tel qu'abordé dans la
partie suivante, on définit l'indice effectif n.rr d'un mode optique guidé comme étant
I'indice "effectivement" vu par le mode. Cette notion est détaillée dans la partie suivante.

1.2.3 Optique guidée sur silicium

La propagation de la lumiére au travers de guides d’onde en silicium est au cceur de ces
travaux de thése. Les substrats utilisés pour la photonique silicium sont constitués d’'une
couche mince de silicium mono cristallin, d’épaisseur de quelque centaines de nanométres,
sur une couche de silice appelée oxyde enterré (en anglais Burried OXide layer, BOX) de
quelques micrométres d’épaisseur. Sa fonction est d’isoler optiquement les modes optiques
se propageant dans les guides d’onde silicium du substrat silicium. Ce type de substrat
est appelé « silicium sur isolant » (en anglais, Silicon-On-Insulator, SOI).

La structure typique d’un guide d’onde silicium sur substrat sOI est décrite schéma-
tiquement a la figure 1.4. Les guides d’onde en silicium sont définis dans des dimensions
inférieures a la longueur d’onde (dans le vide) de la lumiére propagée et sont généralement
recouverts d’une couche de silice d’encapsulation (cladding), permettant une symétrisa-
tion et une protection des structures des pollutions externes (poussiéres, etc.). On forme
de telle sorte un ruban de silicium complétement encadré de silice. La différence d’in-
dice optique existant entre le silicium et la silice est grande, typiquement ng; = 3.5 et

12



Chapitre 1. La photonique silicium : dans la continuité de la microélectronique ?

nsio2 = 1.45 autour des longueurs d’onde considérées, ce qui permet un fort confinement
optique par 'indice de la lumiére présente dans le silicium.

La recherche des « modes optiques », comme étant les solutions stationnaires de pro-
pagation dans un guide d’onde, est un point important pour I’étude de structures photo-
niques. Ces solutions sont obtenues en résolvant les équations aux valeurs propres présen-
tées dans la partie 1.2.2 pour chaque composante du champ électromagnétique, auxquelles
s’ajoutent des conditions de continuité aux interfaces, ou conditions limites. La recherche
de ces modes optiques est réalisée au moyen d’un « solveur de mode » en résolvant numeéri-
quement ces équations par la méthode des éléments finis [13| ou des différences finies |14],
cette derniére étant la technique que nous avons employée pour ces travaux [15]. Un
exemple de mode optique est visible a la figure 1.4.

X (um)

FIGURE 1.4 — Guide d’onde « ruban » en silicium sur substrat so1. La figure (a) représente
une vue en coupe, en fausses couleurs, du mode optique d’indice le plus élevé se propageant
dans la structure. Ce profil de mode est calculé par notre solveur de mode [15]. La figure
(b) donne une vue schématique du guide d’onde, avec encapsulation en silice.

Dans cet exemple, le guide d’onde en silicium est un guide en ruban, c’est-a-dire que
la couche supérieure de silicium est entiérement gravée, ne laissant qu’un mince rectangle
de silicium. On peut envisager de ne graver que partiellement cette couche pour certaines
applications : on nomme ce guide « en aréte ». La hauteur de la couche de silicium dans
I’exemple est de 220 nm et la largeur de 1 um. La couche de silice enterrée a une épaisseur
de 2 um. La vue proposée est obtenue en réalisant une coupe perpendiculaire & 'axe Z
de propagation de la lumiére. En fausses couleurs est représentée l'intensité du champ
Ex du mode optique d’indice effectif le plus élevé se propageant dans le guide. Plusieurs
solutions, c¢’est-a-dire plusieurs modes optiques, co-existent pour une telle géométrie aux
longueurs d’onde considérées. On qualifie ce guide de « multi-mode ».

La figure 1.5a représente la composante Ey du premier mode (classés par indice effectif
décroissants). Un tel mode présente un indice effectif n.sr = 2.89, ce qui est inférieur a
lindice du matériau massif. En pratique, la lumiére se propage & une vitesse légérement
supérieure dans ce guide d’onde silicium par rapport & une propagation dans du silicium
massif. Cette différence peut étre comprise comme étant due au fait que le mode optique
posséde une certaine extension spatiale et « voit » le matériau environnant le guide d’onde,
ici de la silice d’indice n = 1.45, plus faible que le silicium (n = 3.5). L’indice effectif est
alors une moyenne des indices des milieux traversés, pondérée par l'intensité locale du
champ.
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FiGURE 1.5 — Topologie des modes optiques dans un guide d’onde silicium en ruban,
calculés & A = 1300 nm. Les figures (a) a (e) représentent les profils de différents modes
guidés, tandis que la figure (f) représentent un mode rayonné.

La figure 1.5b représente la composante Ey du second mode. La nomenclature commu-
nément admise des modes optiques nomme un mode « Transverse Electrique (TE) » lorsque
le champ électrique est perpendiculaire a la direction de propagation de I'onde et « Trans-
verse Magnétique (TM) » lorsque c’est le champ magnétique qui est perpendiculaire a la
direction de propagation. En toute rigueur, une composante non-nulle du champ existe [16|
le long de I’axe de propagation (d’ou leur véritable nomenclature de modes quasi-TE/TM).
Cependant, celle-ci est d’intensité faible comparativement aux autres composantes et ne
sera donc pas considérée dans ce qui suit.

D’un point de vue pratique pour 'analyse des profils de champ d’un mode optique,
un mode TE a une orientation selon 'axe X de l'espace (conventions de la figure 1.4)
et un mode TM une orientation selon I'axe Y, 'axe Z correspondant a la direction de
propagation de l'onde. Par conséquent, le mode de la figure 1.5a est un mode TE tandis
que le mode de la figure 1.5b est un mode T™M. Cependant, dans quelques cas, 'orientation
de la composante principale du champ peut étre inclinée par rapport au substrat, on
qualifie ce mode de « mode hybride TE-TM ». C’est par exemple le cas dans un rotateur
de polarisation, ainsi que nous le détaillerons plus loin.

Les modes des figure 1.5a et 1.5b ne présentent chacun qu’un seul maximum dans le
guide d’onde, ou par analogie avec les vibrations mécaniques, qu’un seul ventre : ce sont les
modes TE et TM dits « fondamentaux ». La figure 1.5¢ représente la composante Ex pour
un autre mode TE existant. Ce mode présente deux mazima : il s’agit d’'un mode d’ordre
supérieur. La classification de ce mode consiste a rajouter un indice a la polarisation du
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mode, dénombrant les « nceuds » présents. Ce mode sera désigné par TE9g, par analogie
avec la nomenclature des modes laser & symmeétrie rectangulaire (TEM,, , avec m et n
I'ordre horizontal et vertical, respectivement, du mode). De maniére analogue, les modes
TE et TM respectivement des figures 1.5d et e sont des modes d’ordre supérieur. Enfin,
sur la figure 1.5f apparait une solution ne correspondant a aucun mode guidé dans le
silicium. Ce type de valeur propre calculée a un indice effectif inférieur a celui du milieu
environnant, ici la silice. Ce type de mode ne se propage donc pas dans le guide d’onde,
la majorité de I’énergie étant rayonnée hors du guide.

Pour des raisons de simplicité de I'étude et pour éviter les problémes de dispersion
modale [12], les structures photoniques que nous étudierons seront congues de maniére a
éliminer les modes d’ordre supérieur et ne conserver que les modes TE et T™M fondamen-
taux. C’est le cas lorsque l'on réduit par exemple la largeur W de notre guide d’onde.
Les figures 1.6a et 1.6b représentent respectivement les modes fondamentaux TE et T™M
d’un guide d’onde en silicium de hauteur h = 220 nm et de largeur W = 300 nm. Dés le
troisiéme mode calculé il n’y a plus propagation dans le guide d’onde. Ce type de guide est
qualifié de « mono-mode » et s’avére particuliérement utile pour la suppression des modes
d’ordre supérieur : en effet, en passant d’un guide multi-mode & un guide mono-mode, on
réalise une fonction simple de filtrage optique des modes d’ordre supérieur.

X (um) X (um)

FIGURE 1.6 — Modes optiques d’un guide d’onde « mono-mode », de largeur W = 300 nm,
calculés & A = 1300 nm. La polarisation TE est représentée figure (a), accompagnées de
coupes de champs réalisées au centre de la structure. La figure (b) est l’analogue en
polarisation T™ de la figure (a).

La réduction de la largeur du guide s’accompagne de 'exaltation du champ a 'extérieur
du guide d’onde. Cette onde est appelée onde évanescente : il s’agit d’'un déconfinement
partiel du mode optique, existant quelques soient les dimensions (finies) du guide consi-
déré. Une partie de I’énergie du mode se trouve en effet a ’extérieur du guide d’onde, méme
si une partie de I’énergie reste contenue dans le guide, assurant la propagation du mode.
Cette onde évanescente présente une décroissance exponentielle & partir de I'interface du
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guide d’onde et en s’éloignant de ce dernier. Des profils typiques de mode évanescent, a
la fois des modes TE et TM, sont représentés a la figure 1.6. Les profils sont obtenus en
réalisant des coupes au centre de chacun des guides. Le fait de réduire encore la largeur de
guide conduit & un déconfinement de plus en plus important du mode optique. Il est alors
envisageable d’obtenir un profil de champ plus intense en dehors du guide qu’a l'intérieur
de celui-ci.

Ce type d’onde évanescente est tout a fait intéressante dans le cas ou l'on souhaite
obtenir une interaction entre le milieu environnant le guide d’onde et le mode optique :
c’est par exemple le cas de capteurs optiques particuliers [17]|. 1l faut cependant garder
a l'esprit que la présence de cette onde évanescente se traduit nécessairement par une
perte d'une partie de I’énergie du mode optique. D’une part, 'onde évanescente entraine
des pertes par fuites vers le susbtrat. D’autre part, lors de l'interaction entre le mode
évanescent et le milieu environnant (sous hypothése d’un milieu & pertes, ainsi que ce
sera le cas pour les nanotubes de carbone), une partie de I’énergie est perdue du point de
vue du guide. Si 'on congoit une structure fortement évanescente, la lumiére ne pourra
se propager que sur de courtes distances. Aussi, il nous faudra trouver le bon compromis
entre un mode déconfiné pour améliorer I'interaction entre lumiére et matiére, tout en
maintenant des pertes modérées. Nous reviendrons sur ces contraintes de conception dans
le chapitre 5.

1.2.4 Théorie des modes couplés

Dans la partie 3.1.3, nous aborderons le fonctionnement des résonateurs en anneau.
Ce type de structure photonique inclue des zones de couplages entre deux guide d’onde
placés proches I'un de 'autre, a des distances de ’ordre de la dizaine ou centaine de nano-
meétres. Il convient de préciser ici quelques éléments théoriques permettant d’appréhender
le fonctionnement du couplage entre deux guides d’onde.

Considérons la situation illustrée schématiquement & la figure 1.7 : soient deux guides
d’onde Wwg, et Wugs, d’indices respectifs n; et ny et de largeur W identique. Ces guides
sont séparés d’une distance 2L. Nous ferons I’hypothése que ces deux guides se trouvent
placés suffisamment proches I'un de 'autre de sorte qu’il puisse y avoir recouvrement des
ondes évanescentes.

La théorie des modes couplés nous permet de déterminer les profils de modes en
simplifiant le calcul par rapport aux équations de Helmoltz. L’hypothése centrale est de
considérer que 'on se place en régime de couplage faible, ¢’est-a-dire que le mode optique
de chaque guide d’onde reste quasiment inchangé en I'absence de 'autre mode. La présence
simultanée des deux modes a pour conséquence la modification de 'amplitude des modes,
par théoréme de superposition, sans que soit modifiée la distribution spatiale de chaque
mode ou leurs constantes de propagation.

Si I'on note chacun des champs U;/, = Ul/g(y)e_jﬁlﬂz se propageant respectivement
dans les guides 1 et 2 (en I'absence de I'autre champ), ot 3,/ est la phase instantanée de
'onde, I'objectif de la théorie des modes couplés est de calculer les amplitudes A;/5(2) des
champs couplés. Ces amplitudes sont reliées par le couple d’équations différentielles [12] :

dA ,
—— = —j - Ay(2) - Oy - &P (1.17)
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FIGURE 1.7 — Représentation schématique du couplage entre deux guides d’onde plans,
de largeur égale W, espacés de 2L.

dAs
dz

otl, avec les conventions de signes adoptées sur la figure 1.7, 08 = (5, — (B est la différence
de phase et les coefficients de couplage, C5 et Cyy, sont donnés par :

= —j-Ai(z) - Crp- e (1.18)

9 +w
Co =%-(n§—n2)-%- / Ui(y) - Uz(y) dy (1.19)
1 BT
afﬁiﬁ—ﬁ%£;4fuwﬂwmy (1.20)

L’ajout de conditions limites permet d’obtenir la forme analytique de A;(2) et As(z).
Prenons le cas dans lequel de la lumiére est injectée au travers du guide 1 uniquement,
nous avons donc A;(0) # 0 et Ay(0) = 0. Les équations différentielles précédentes nous
donnent :

Ai(z) = A1(0) - EA (cos(yz) — j% -sin(yz)) (1.21)
Ag(z) = A(0) - %2 L e77°% - sin(yz) (1.22)

. 2
ott 12 = 27 4 |Chy - Coy

La puissance optique véhiculée par chacune de ces ondes, définie comme étant le mo-
dule au carré de A;/5(2) est donc :

Py(2) = P1(0)(cos*(y2) + (522)2 -sin?(y2)) (1.23)
P2 = (o) (D22 i) (1.24)
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On constate que la puissance optique est échangée périodiquement entre les deux
guides d’onde. Il est donc possible, en choisissant judicieusement la longueur sur laquelle
deux guides d’onde sont « couplés », de réaliser différentes fonctions optiques telles que
des diviseurs ou des coupleurs directionnels.

1.3 Exemples de structures photoniques

1.3.1 Eléments passifs

La structure photonique la plus simple est celle que nous avons déja abordée, a savoir le
guide d’onde. Jusqu’ici, nous n’avons évoqué qu'un type de guide d’onde : le guide ruban.
Il existe en réalité une grande variété de guides d’onde, parmi lesquels on retrouve le guide
en aréte, le guide a fente, ou encore le guide a cristal photonique. Les structures typiques
de ces guides d’onde sont décrites a la figure 1.8. Le premier guide d’onde représenté figure
1.8a est un guide en aréte. Dans ce type de guide, la couche supérieure de silicium n’est
pas totalement gravée par opposition au guide en ruban. Cette différence de structure
donne lieu a des profils de mode sensiblement différents du guide ruban. Ce type de guide
trouve par exemple une utilité dans la réalisation de composants opto-électroniques, tels
que des modulateurs optiques [18], au sein desquels la couche non gravée est dopée pour
servir d’électrodes.

Il est possible de structurer un guide d’onde de maniére a graver une tranchée dans
un guide ruban. La structure d’un tel guide, appelé guide & fente, est représenté a la
figure 1.8b, accompagné d’un exemple de profil de champ. Ce type de structure présente
'avantage de concentrer le maximum du champ dans la partie centrale (fente) du guide
[19]. On peut dés lors envisager 'utilisation d’un tel guide pour interagir avec un matériau
déposé au centre de la fente.

Le dernier type de guide « traditionnel » en photonique silicium est un guide & cristal
photonique, exploitant & la fois un confinement par l'indice (comme dans les structures
précédentes) et un confinement par la bande interdite. Un cristal photonique est une
structure périodique, souvent composée de trous disposés en maille triangulaire gravés
dans le silicium. La périodicité de la structure entraine ’ouverture d’une bande interdite
photonique dans la structure, dont la position et la largeur dépendent du rayon des trous
et du paramétre de maille du cristal. Un exemple de cristal photonique est représenté a
la figure 1.8¢, accompagné d’une simulation du mode se propageant en son sein [20]. En
retirant une ligne de trous dans ce type de cristal, c’est-a-dire en introduisant un défaut
linéique dans la structure, on autorise la propagation de certains modes optiques. Ces
modes sont confinés par la bande interdite du cristal dans le plan de la couche de silicium
et confinés par 'indice dans la direction perpendiculaire & cette derniére. Les cristaux
photoniques ont généralement des bandes passantes étroites, de 'ordre de la centaine
de nanométres, mais qui présentent 'avantage d’étre ajustables. En outre, ces structures
permettent d’obtenir des effets d’ondes lentes ou des cavités a trés fort facteur de qualité,
ainsi que nous le développerons dans le chapitre 3. Il est important de noter que dans le
cas des cristaux photoniques, les bandes interdites photoniques sont liées & un type de
polarisation, TE ou TM.

Les virages sont particuliérement importants pour ’acheminement et le routage de
la lumiére. Un virage est un guide d’onde adoptant une forme circulaire, avec un rayon

18



Chapitre 1. La photonique silicium : dans la continuité de la microélectronique ?
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FIGURE 1.8 — Exemples de guides d’onde « classiques » en photonique silicium : (a) guide
d’onde en aréte, (b) guide a fente et (c) guide d’onde & cristal photonique. Les profils des
deux premiers guides ont été calculés par solveur de mode a A = 1300 nm, le troisiéme
par simulation propagative (FDTD, voir partie 6.2.1).

de courbure donné. Les virages sont généralement concus a partir de guides mono-modes
afin de réduire les pertes de virage. Le rayon de courbure est adapté a la longueur d’onde
de maniére a réduire les pertes. Un exemple de virage est représenté a la figure 1.9 : ici,
deux virages sont accolés pour former un « S ». Ce type de structure présente l'intérét de
décaler ’entrée et la sortie d’une puce ce qui est utile d’un point de vue expérimental en
couplage par la tranche, afin de s’affranchir d’éventuels signaux lumineux couplés dans le
susbtrat au lieu du guide d’onde.

Nous avons vu qu’il était utile, voire nécessaire, d’adapter les dimensions d’un guide
d’onde notamment pour ne garder que les modes fondamentaux ou pour obtenir des
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Guide de sortie

-
.....
~

Guide d'entrée :

FIGURE 1.9 — Représentation schématique d’un guide en « S » constitué de deux virages
successifs. Un virage est caractérisé par son rayon de courbure R..

conditions de couplage données. Cependant, dans le cas ot des composants d’'un méme
systéme photonique requiérent des guides d’onde de largeurs ou méme de types différents,
une adaptation du mode optique est nécessaire. L’objectif de cette transition est de réaliser
un passage d’un profil de mode a ’autre en réduisant au maximum les pertes de conversion
de mode. Cette structure est qualifiée de « taper adiabatique ». La figure 1.10 présente
schématiquement un exemple de taper, permettant ’adaptation du mode d’un guide de
largeur 3 pm vers un guide de largeur inférieure (W = 0.3 um).

Guide d'entrée
W =3 pum

FI1GURE 1.10 — Schéma d’un taper d’adaptation de mode optique entre deux guides d’onde
de largeur différente. Sous chaque guide d’onde est rappelé 'allure du mode optique
(polarisation TE, A = 1300 nm), permettant d’apprécier les différences de profil entre les
deux guides.

Nous avons abordé dans la partie 1.2.4 la possibilité de rapprocher deux guides d’onde
pour obtenir un couplage entre guides. Dés lors, des structures telles qu'un diviseur d’am-
plitude peuvent étre réalisées en ajustant de maniére judicieuse les dimensions géomé-
triques des guides, leur écartement et la longueur de couplage [12]|. Ce type de structure
est représenté a la figure 1.11. En fonction des paramétres géométriques choisis, on peut
aussi bien obtenir une division égale en amplitude - c’est le cas des diviseurs « 3 dB »-
que des divisions partielles selon les applications. On peut de méme obtenir des coupleurs
directionnels, en faisant passer la totalité de ’onde incidente d’un guide a ’autre.

Des structures un peu plus complexes peuvent étre obtenues en combinant les éléments
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Entrée 2 Sortie 2

Entrée 1 Sortie 1

FIGURE 1.11 — Exemple de diviseur « 3 dB » entre deux guides d’onde identiques. En
modulant ’espacement entre les guides W, et la longueur de couplage L. on réalise une
division égale de I'amplitude de 'onde incidente vers les deux sorties.

passifs que nous venons de décrire. Tel est le cas de I'interférométre de Mach-Zehnder,
représenté schématiquement a la figure 1.12. 1l se compose de deux coupleurs 3 dB, un
en entrée et un en sortie, plus deux bras en guide d’onde. Ce type de structure permet
d’obtenir des interférences entre les deux ondes qui ont été séparées grace au coupleur
d’entrée. On utilise I'un des bras du Mach-Zehnder comme référence, tandis que 'on in-
troduit une différence de phase A¢ dans le second bras. En supposant qu’il n'y a pas ou
peu d’absorption dans le second bras et sous réserve que les coupleurs soient parfaite-
ment symétriques, les interférences obtenues en sortie du Mach-Zehnder présenteront un
contraste maximal dépendant de la différence de phase introduite dans le bras supérieur.

Guide d'entrée . Guide de sortie

FIGURE 1.12 — Exemple d’interférométre de Mach-Zehnder intégré sur silicium. L’onde
incidente est divisée entre deux bras, I'un servant de référence. Dans le second bras on
introduit une différence de phase A¢. Le coupleur de sortie permet de recombiner les
ondes ayant voyagé entre les deux bras et d’obtenir des interférences dépendantes de la
différence de phase introduite.

Nous avons vu que dans un guide en ruban ou en aréte il pouvait y avoir propagation,
a minima, de deux modes fondamentaux, I’'un de polarisation TE, 'autre de polarisation
TM. Cependant, I'excitation par une source extérieure se fait généralement & une polari-
sation bien déterminée, TE ou TM. Pour passer de I'une a l'autre, des structures existent,
appelées rotateur de polarisation. Un exemple de rotateur de polarisation est représenté
a la figure 1.13. Dans cet exemple, deux tranchées adjacentes permettent la propagation
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d’un mode hybride 50% TE (figure 1.13(a)) et 50% TM™ (figure 1.13). L’excitation par une
seule polarisation de ce type de guide se traduit par 'apparition de la seconde polarisa-
tion. De plus, la polarisation de ce type de structure tourne périodiquement de 90°, ce qui
permet un controle fin de la polarisation en ajustant la longueur du composant |21].

S

Cladding

Sio, K S

FIGURE 1.13 — Représentation schématique d’un rotateur de polarisation. Le mode se
propageant est un hybride 50% TE (a) et 50% 1™ (b) [21].

Un dernier type de structure passive mérite particuliérement notre attention : les mi-
roirs intégrés. Au méme titre qu’il existe des miroirs optiques en espace libre, la photonique
sur silicium permet la conception de miroirs construits sur des principes trés variés. Le
plus simple est probablement le miroir constitué d’un saut d’indice entre deux matériaux
différents.En incidence normale par rapport a linterface, en se placant dans un cas idéal
sans pertes, les équations de Fresnel nous permettent de calculer la réflexion en puissance
suivante :

ny —ng. o
R_<n1+n2> (1.25)
Dans le cas d’un saut entre silicium (n = 3.5) et air (n = 1), on trouve R = 0.31, ce
qui signifie qu’environ 31% de la puissance lumineuse incidente est réfléchie a U'interface
silicium/air.

C’est sur un principe d’alternance de couches de matériaux ayant des constantes di-
électriques différentes que sont construits les miroirs de Bragg. Ceux-ci seront largement
discutés dans les parties 3.1.4 et 6.2.1. On trouve également des miroirs plus spécifiques a
Ioptique intégrée, exploitant une différence de profils entre modes optiques. C’est le cas
par exemple des cavités & « hétérostructure » au sein de cristaux photoniques 2D. Ces
structures seront discutées dans la partie 3.1.5.

En combinant deux miroirs, on réalise une cavité. Une cavité permet le « piégeage »
de la lumiére dans un espace restreint. Il existe une grande variété de cavités photoniques,
se basant sur des miroirs plus ou moins complexes, dont ceux que nous venons d’aborder,
voire sur des principes plus élaborés tel qu'un confinement de la lumiére par la bande
interdite. Nous détaillerons quelques unes d’entre elles dans le chapitre 3.

1.3.2 Composants Actifs

A partir des éléments passifs de base que nous venons d’aborder et en ajoutant géné-
ralement un élément extérieur (électrode, dopage du silicium, matériau rapporté etc.), on
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peut envisager la construction de structures plus élaborées permettant la réalisation de
fonctions optiques complexes.

Les non-linéarités du silicium sont largement exploitées pour la réalisation de fonctions
tout-optique. En effet, nous avons vu précédemment que le silicium est un matériau cen-
trosymétrique, c’est-a-dire sans non-linéarités d’ordre 2, mais présente des non-linéarités
d’ordre 3. En utilisant un pompage approprié, il est donc possible de voir apparaitre dans
le silicium des effets non-linéaires du 3¢ ordre. On peut citer a ce titre la présence de gain
Raman, ayant permis la démonstration de 'effet laser Raman dans le silicium [22, 23],
la possibilité d’obtenir de la génération de troisiéme harmonique [24]|, du mélange & 4
ondes [25] ou encore de Deffet Kerr [9].

Un autre effet non-linéaire présent dans le silicium est le phénoméne d’absorption a
deux photons (en anglais, Two-Photons Absorption, TPA), qui se manifeste lorsque 1'on
utilise de fortes fluences de pompe. Ce phénomeéne correspond a une transition a hauteur
de la bande interdite par ’absorption simultanée de deux photons d’énergie au moins égale
a la moitié de I’énergie de la bande interdite. Plus la fluence de pompe est élevée, plus
grande est la probabilité que le phénoméne se produise. Ce phénoméne est connu d’une
part pour générer des porteurs libres dans le matériau induisant des pertes optiques, et
d’autre part pour saturer les propriétés non-linéaires du matériau. Ce phénoméne peut
néanmoins s’avérer utile pour la photodétection dans le silicium : en absorbant deux
photons d’énergie Eg/2, le silicium peut réaliser une transition sur sa bande interdite
directe (située & plus haute énergie que sa transition indirecte).

Quelques-uns de ces composants actifs ont leur analogue en électronique : photodé-
tecteurs, modulateurs électro-optiques, switches optiques, sources de photons (uniques
ou non), etc. S’il est tout a fait possible de réaliser des modulateurs électro-optiques en
n’exploitant comme tout matériau actif que le silicium, par exemple au travers d’une
structure de type Mach-Zehnder [12], la plupart des fonctions optiques requiérent ’ajout
d’'un matériau actif externe : il s’agit alors d’intégration hybride sur silicium. C’est par
exemple le cas des photodétecteurs : le silicium est exploité pour sa transparence aux lon-
gueurs d’onde télécoms et ne peut donc pas absorber de photons a ces énergies. On peut
tout de méme noter 'existence de photodétecteurs basés sur des cavités a cristaux photo-
niques [26], mais qui présentent par essence de trés courtes bandes-passantes. Une solution
pour pallier & cette lacune consiste alors a intégrer par exemple du germanium [27].

Pour pallier aux manques du silicium, en particulier pour 1’émission de lumiére, il est
nécessaire d’intégrer un matériau externe jouant le role de source optique. Un tel matériau
doit bien entendu avoir une bande interdite compatible avec ’émission de photons aux
longueurs d’onde télécoms. Parmi les différents matériaux envisagés, on peut citer une
grande variété de composés I11-V tel 'InAs [28] ou 'InGaAs [29]. Ces matériaux peuvent
étre obtenus, par exemple par épitaxie sur un substrat séparé puis report sur le silicium par
collage de substrat [30]. Enfin, des dépots peuvent étre réalisés a partir de suspensions
de matériaux émetteurs de lumiére. C’est par exemple le cas des boites quantiques en
suspension colloidale [31] ou des nanotubes de carbone, sur lesquels nous reviendrons un
peu plus loin.
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1.3.3 Vers un lien optique ?

La réalisation de circuits photoniques nécessite de pouvoir fabriquer un lien optique
complet. Un lien optique se compose, dans sa forme la plus simple, d’une source optique,
d’un modulateur optique, d’'un bus de communication et d'un photodétecteur [32]. Ce
principe est reproduit schématiquement a la figure 1.14. La réalisation d’un lien optique est
le minimum requis pour que 'optique intégrée soit réellement attractive d’un point de vue
industriel. Comme nous le disions précédemment, 'optique est une solution prometteuse
pour les communications intra-puce, tout particuliérement dans les architectures actuelles
des microprocesseurs exploitant plusieurs cceurs.

Source optique Modulateur Canal optique

Photodétecteur
(LASER) électro-optique

P

Informations
0,1,1,0,1,0,0 ...

FIGURE 1.14 — Schéma de principe d’un lien optique ¢lémentaire complet, de la génération
du support de linformation (source optique, laser III-V), a sa détection (photodétecteur
Ge), en passant par le systéme de codage de I'information (modulateur électro-optique
Si) et 'acheminement de la lumiére (canal optique Si).

Pour qu’un tel lien optique soit industriellement utilisable, il doit nécessairement repo-
ser sur des technologies réalistes et compatibles entre elles. De plus, la question du coit de
fabrication et de I'impact environnemental sont a prendre en compte dans la conception
dun tel systéme.

Nous avons vu que seule une partie des fonctions optiques nécessaires a ce lien peut
étre réalisée a partir du silicium seul, par intégration monolithique. En particulier, les
éléments actifs sont les plus difficiles & obtenir & partir du silicium, en raison notamment
de sa bande interdite indirecte. Pour la réalisation d’éléments actifs, des solutions viables
ont été développées a partir de matériaux rapportés sur le silicium par diverses techniques
telles que le collage de substrats, I'épitaxie, le dépot en phase liquide, etc. Cependant,
il est technologiquement complexe d’envisager I'intégration d’un matériau différent par
composant, plus encore lorsque les procédés d’intégration de chacun de ces matériaux
sont réputés difficilement compatibles. Jusqu’a présent trés peu de matériaux permettent
la réalisation de I’ensemble du lien optique. Le matériau idéal devrait permettre de réaliser
toutes ces fonctions de base, étre compatible avec les procédés de la microélectronique et
de la photonique silicium, étre disponible & un cofit modéré et avoir un faible impact
environnemental.

Une solution possible a ces contraintes pourrait étre trouvée dans les nanotubes de
carbone. Les nanotubes de carbone intéressent la communauté scientifique depuis main-
tenant plus de 20 ans [1]. L’émission de lumiére & des longueurs d’onde télécoms a été
démontrée récemment dans ce matériau [2|, ouvrant la voie a leur utilisation en tant que
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source optique [33|. De plus, les nanotubes de carbone peuvent présenter, en fonction
de leur structure, des bandes-interdites & ces longueurs d’onde, ce qui est potentielle-
ment utile tant pour I’émission de lumiére que pour la photodétection. Leurs propriétés
d’électro-absorption [34,35] permettent d’envisager également leur utilisation pour la réa-
lisation de modulateurs électro-optiques. Il est donc théoriquement possible de n’utiliser
qu’'un matériau, les nanotubes de carbone, pour la réalisation d’un lien optique complet
intégré sur plateforme silicium. Enfin, ces nanotubes ont été identifiés en 2009 dans la
feuille de route de 'ITRS [36] comme matériau pour les canaux des futurs transistors en
remplacement du silicium, autant qu’en tant qu’alternative aux métaux dans les vias entre
couches d’'un circuit. Leur utilisation tant pour I'électronique que pour l'optique sur une
méme puce présente donc naturellement un avantage en terme d’intégration, comparé a
d’autres matériaux.

1.4 Conclusion

La transmission de I'information par voie optique est de plus en plus considérée comme
une solution viable aux limitations de la microélectronique, en particulier dans les ar-
chitectures multi-coeurs ou les communications entre processeurs sont particuliérement
critiques. Nous avons vu que le silicium permet d’envisager la réalisation d’un certain
nombre de fonctions optiques, assurant de la sorte un niveau appréciable de compatibi-
lité avec les procédés de la microélectronique. Cependant, s’il est intéressant d’utiliser le
silicium car il est transparent aux longueurs d’onde télécoms, I’émission de lumiére est
un probléme du fait de sa bande interdite indirecte. De fait, plusieurs solutions intégrant
des matériaux externes ont été envisagées afin de pallier aux manques du silicium, et en
particulier cette absence d’émission lumineuse. Mais la diversité des matériaux employés,
c’est-a-dire I'inter-compatibilité entre procédés propres a l'utilisation de chaque matériau,
est & ce jour un point bloquant pour le développement d’un lien optique complet.

C’est dans ce contexte particulier de transmission de l'information par voie optique
que se situent ces travaux de thése. Le choix des nanotubes de carbone semble étre une
solution intéressante pour la réalisation des différentes briques de base d’un lien optique
intégré sur silicium. Dans le chapitre suivant, nous présenterons les nanotubes de carbone
ainsi que leurs propriétés physiques d’intérét pour ces travaux de theése.
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Chapitre 2

Les nanotubes de carbone : description
et propriétés

Dans ce chapitre, nous donnerons une description des nanotubes de carbone en com-
mencant par ’atome constitutif du nanotube : le carbone. Nous présenterons quelques
unes des propriétés de ces nanostructures qui en font un objet de fort intérét scientifique,
en insistant particuliérement sur leurs propriétés optiques. Enfin, les méthodes permettant
d’obtenir des nanotubes de carbone de qualité satisfaisante pour 'optique seront décrites
et nous justifierons le choix de 'ultracentrifugation assistée par polymeére pour ces travaux
de theése.

2.1 Qu’est-ce que les nanotubes de carbone ?

2.1.1 De ’atome de carbone au nanotube

Le carbone est 'un des éléments chimiques le plus abondant dans I'univers. On retrouve
le carbone sous différentes formes allotropiques. A I’état naturel, il se retrouve par exemple
présent dans le graphite ou le diamant. Il est également abondamment présent dans les
composés organiques, qui sont au cceur de la vie telle que nous la connaissons.

L’isotope le plus courant du carbone est le carbone 12. L’atome de carbone posséde 6
électrons dont la configuration fondamentale est 1s22s?2p2. La configuration électronique
du carbone autorise des liaisons chimiques entre carbones « simples » (o) et « doubles »
(7). Ces liaisons ayant pour origine des hybridations entre orbitales atomiques s et p, elles
portent respectivement le nom de sp3 et sp2 (le chiffre indiquant combien d’orbitales p
sont mise en jeu). Ce sont ces carbones sp2 qui sont au cceur de matériaux tels que le
graphéne ou les nanotubes de carbone.

Le graphéne est un cristal bidimensionnel d’atomes de carbone arrangés en maille
hexagonale. Si le graphéne n’est pas 'objet de notre étude, une représentation commode
du nanotube consiste & imaginer ’enroulement d’un feuillet de graphéne en une structure
tubulaire. Ce repliement du feuillet de graphéne autorise la formation de différentes struc-
tures de nanotubes, en fonction du vecteur d’enroulement choisi, ou vecteur de chiralité.
Le vecteur de chiralité est défini par I’équation : ﬁ =n-aj+m- a_2>, ol les deux vecteurs
ai et as sont les vecteurs du réseau de base du graphéne, ainsi que représenté figure 2.1.

Dans la suite du manuscrit, nous parlerons de chiralité ou d’hélicité du nanotube de
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FIGURE 2.1 — Enroulement du feuillet de graphéne (a4 gauche) en un nanotube (a droite).
Les vecteurs a; et a, sont les vecteurs du réseau de base du graphéne. En bleu deux

supports visuels représentant des cas extrémes d’enroulement : les nanotubes en « chaise »
et nanotubes en « zigzag ».

carbone pour décrire sa structure, représentée par le couple d’indices chiraux (n, m) issus
de I’équation précédente. Les propriétés électroniques, et donc optiques, des nanotubes
de carbone sont liées a leur chiralité. La premiére zone de Brillouin du graphéne est
représentée a la figure 2.2. Les points I, M et K sont les points de haute symétrie, et
le cone de Dirac du graphéne passe par le point K. Les pointillés bleus représentent la
quantification du vecteur d’onde introduit par le repliement du feuillet de graphéne en un
nanotube de carbone. Lorsque 'une de ces droites passe par un point K de la dispersion
du grapheéne, alors le nanotube est métallique. Le cas échéant, il y a ouverture d’un gap
dans la dispersion et le nanotube est alors semiconducteur.

La figure 2.3 présente deux densités d’états électroniques, correspondant respective-
ment aux nanotubes (8,5) et (8,6). On constate que dans le premier cas, le nanotube est
métallique : il y a présence continue d’états électroniques. Dans le second cas, le nanotube
est semiconducteur : on observe la présence d’une bande interdite électronique. Statisti-
quement, 1/3 des nanotubes ont un comportement métallique et 2/3 un comportement
semiconducteur. La figure 2.4 illustre la répartition entre nanotubes métalliques et semi-
conducteurs en fonction de la chiralité. I.’ordre de grandeur de la bande interdite dans les
nanotubes de carbone est de 1 eV, pour des nanotubes de diamétre de 'ordre de 1 nm,
tout en étant dépendante cependant de la chiralité du nanotube. Ainsi, comme nous le
verrons dans la section 3 de ce chapitre, il est possible de sélectionner la longueur d’onde
d’émission des nanotubes en sélectionnant la chiralité.

En approchant de plus prés de la structure des nanotubes de carbone, nous constatons
qu’il existe des nanotubes composés d’une paroi unique, notés SWNT pour Single-Wall
carbon NanoTube, ou de plusieurs parois, notés MWNT pour Multi-Wall carbon Nano-
Tube. Les nanotubes multi-paroi peuvent étre composés aussi bien de tubes métalliques,
semiconducteurs, que d’une combinaison de ces deux types. Dans ce qui suit, nous nous
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FIGURE 2.2 — Premiére zone de Brillouin du graphéne. Les droites en pointillés repré-
sentent la quantification du vecteur d’onde introduite par I'enroulement du feuillet de
graphéne, selon le vecteur Ch, pour former un nanotube. Lorsque I'une de ces droites
passe par un point K le nanotube est métallique (a), dans le cas inverse il est semicon-
ducteur (b).
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FIGURE 2.3 — Densité d’états électroniques pour deux nanotubes de carbone : a gauche
le nanotube (8,5), & droite le (8,6). En couleurs sont positionnées les deux premiéres
transitions électroniques pour le nanotube semiconducteur, en gris la premiére transition
du nanotube métallique. D’aprés [37].
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FIGURE 2.4 — Caractére métallique ou semiconducteur des nanotubes de carbone en fonc-
tion de la chiralité. On constate que 1/3 des nanotubes de carbone ont un comportement
métallique (en rouge) tandis que les 2/3 restant ont un comportement semiconducteur
(en noir).

intéresserons exclusivement aux nanotubes mono-paroi semiconducteurs (s-SWNT) car ce
sont eux qui ont la propriété d’émettre de la lumiére. Typiquement, le diamétre d’un
S-SWNT est de 1 nanométre pour une longueur de 'ordre du micrométre. Tous ces pa-
ramétres, diamétre, longueur et caractére mono ou multiparoi, sont toutefois fortement
dépendants du procédé de synthése employé pour la fabrication des nanotubes.

2.1.2 Synthése des nanotubes de carbone

Parmi les techniques de synthése des nanotubes de carbone disponibles a I’heure ac-
tuelle, on peut citer la méthode historique d’ablation par arc électrique, ou la déposition
par voie chimique en phase gazeuse (en anglais Chemical Vapor Deposition, CVD), proba-
blement la méthode la plus répandue pour les applications optiques des nanotubes.

Les nanotubes de carbone ont été pour la premiére fois rapportés dans la littérature
en 1991 par S. Iijima [1]. Dans ces travaux, des résidus de synthése de fullerénes obtenus
par arc électrique étaient analysés en microscopie électronique en transmission. Parmi
ces résidus se trouvaient des structures tubulaires hélicoidales de carbone : les fameux
nanotubes de carbone. C’est donc trés logiquement que la méthode de synthése par arc
électrique fut la premiére étudiée pour la fabrication de nanotubes de carbone [38|.

La figure 2.5 schématise un réacteur de synthése des nanotubes de carbone par arc
électrique. La synthése par arc électrique est fondée sur I'utilisation d’¢lectrodes de gra-
phite que I'on sublime localement en appliquant une forte puissance électrique. Dans un
réacteur de synthése par arc, deux électrodes sont placées trés proches 'une de l'autre.
Ces électrodes sont composées d’une part de graphite, source de carbone de la synthése,
et d’autre part de nanoparticules métalliques (nickel, cobalt, etc.) jouant le role de cata-
lyseur de la synthése. L’enceinte du réacteur est remplie d’un gaz inerte, hélium ou argon.
On applique aux électrodes une différence de potentiel de 'ordre de la dizaine de volts
ainsi qu’'un courant de 50 A a 120 A. Dans ces conditions un plasma se forme entre les
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électrodes, dont la température peut atteindre les 6000 K. Ce plasma contient du car-
bone sublimé qui, au niveau des catalyseurs métalliques, forme des nanotubes de carbone.
L’ensemble est ensuite refroidi sous un fort gradient thermique.

Cette méthode présente 'avantage d’étre simple a mettre en ceuvre, peu cofiteuse et
de permettre de produire des quantités importantes de nanotubes, de I'ordre du gramme
par jour [40]. Les nanotubes produits se présentent sous forme de mono-feuillets (SWNT)
ou de multi-feuillets (MWNT), selon le catalyseur choisi, avec pour les simples feuillets des
diamétres globalement < 1.5nm [41]. Ce procédé de synthése est particuliérement sensible
a la nature et a la pression du gaz inerte employé, a la tension et au courant appliqués, a la
distance entre les électrodes, ainsi qu’a la nature et a la proportion du catalyseur employé.
Le principal inconvénient de cette technique de synthése réside dans ’abondance de sous-
produits de la réaction, puisque I'on constate une grande concentration d’impuretés dans
les échantillons obtenus : carbone sous forme amorphe, coques carbonées, fullerénes ou
encore nanoparticules métalliques.

La seconde méthode de synthése particulierement répandue est la cvD. Cette méthode
emploie des gaz carbonés comme source de carbone tels que des hydrocarbures (CHy, CgHg
etc.), de 'éthanol ou du monoxyde de carbone, que I'on introduit dans une enceinte a haute
température, de 'ordre de 1000°C. Dans cette enceinte, un substrat peut étre placé sur
lequel est déposé le catalyseur métallique sous forme de nanoparticules. Le cas échéant,
le catalyseur produit a partir d’organométalliques volatils est introduit avant la phase
gazeuse carbonée. Le gaz carboné vient se décomposer a la surface des nanoparticules
métalliques pour former les nanotubes de carbone, ainsi que représenté a la figure 2.6.

Par cette méthode, les nanotubes produits sont exclusivement mono-paroi, avec des
diamétres de I'ordre du nanométre. L’emploi de monoxyde de carbone permet de réduire
la quantité de carbones amorphes formés, sans pour autant s’en affranchir. Ce procédé
de synthése présente en outre 'avantage de pouvoir produire, sous certaines conditions
de densité de catalyseur sur le substrat, des nanotubes de carbone alignés verticalement
sur le substrat, ce qui est illustré a la figure 2.7. On parle alors de tapis ou de foréts
de nanotubes [42]|. Cette orientation des nanotubes peut s’avérer utile en mécanique ou
¢lectronique des nanotubes [43,44].

La c¢vD se décline en plusieurs variantes, parmi lesquelles les procédés HiPCO et
COoMOCAT. Les deux procédés emploient pour source carbonée du monoxyde de carbone
CO a haute pression. La différence entre les deux techniques réside dans le choix des ca-
talyseurs métalliques. Les nanotubes produits dans les deux cas sont essentiellement des
monofeuillets avec une bonne pureté cristallographique, c’est-a-dire peu de défauts struc-
turaux de type pentacénes, etc. Cependant, les deux méthodes différent par la distribution
en diamétre des nanotubes produits. Dans le cas des nanotubes HiPCO, les diamétres sont
en moyenne plus grands que les nanotubes CoMoCAT. La distribution en diamétre des
nanotubes HiPCO est centrée autour de 1 nm, ce qui les rend attractifs pour I’émission de
lumiére aux longueurs d’onde télécoms.

Nous noterons un fait important : quelle que soit la méthode de synthése employée,
le résultat est un mélange de carbones amorphes, de nanoparticules métalliques (cataly-
seur) et de nanotubes de carbone, présentant une distribution en chiralités plus ou moins
large et des propriétés aussi bien métalliques (33% des chiralités) ou que semiconductrices
(67% des chiralités). Cela tient au fait que les mécanismes de synthése des nanotubes de
carbone ne sont pas parfaitement compris. En particulier, la nucléation dans les premiers
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FIGURE 2.5 — Représentation d’un réacteur de synthése par arc électrique. Entre les
deux électrodes, le carbone est sublimé et forme des nanotubes de carbone au niveau des
catalyseurs métalliques. D’apreés [39].
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FIGURE 2.6 — Schéma de croissance d’'un nanotube de carbone par CvD. Dans le cas ol
le catalyseur reste a la surface du substrat (a) on parle de Root Growth, si le catalyseur
« monte »(b) avec le nanotube on parle de Tip Growth.
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FIGURE 2.7 — Exemple de tapis de nanotubes obtenu par synthése PECVD (Plasma En-
hanced CVD) [42].

instants des nanotubes et 'interaction avec le catalyseur demeure sujette a discussion [45].
La conséquence est qu’aucune méthode de synthése ne permet aujourd’hui d’obtenir des
échantillons qui soient monochiraux avec une grande pureté cristallographique. Une par-
tie importante de la recherche sur ces nanostructures s’est donc tournée vers les traite-
ment post synthése dans le but de purifier et trier les échantillons de nanotubes obtenus
aprés synthése. Ces procédés post-traitement sont d’autant plus importants pour 'op-
tique que, comme évoqué précédemment, naturellement 1/3 des nanotubes synthétisés
sont métalliques (contre 2/3 de semiconducteurs), ce qui est une source de recombinaison
non-radiative dans un échantillon.

Les propriétés optiques des nanotubes de carbone, une fois éliminées les différentes
impuretés présentes dans un échantillon juste aprées synthése, sont exceptionnelles que 1’'on
se place d'un point de vu purement scientifique ou applicatif. En particulier les mécanismes
excitoniques gouvernant la physique de ce matériau méritent que nous nous y attardions.

2.1.3 Propriétés optiques des nanotubes de carbone

Si les nanotubes de carbone ont rapidement intéressé la communauté scientifique en
raison de leurs propriétés exceptionnelles, tant pour la mécanique [46-48] que I'électro-
nique [3,43,49-53|, leurs propriétés optiques n’ont été mises en évidence que plus tardi-
vement [2].

Nous avons vu précédemment que les nanotubes de carbone pouvaient, en fonction
de leur chiralité, présenter une bande interdite directe. Par conséquent, les nanotubes
de carbone, a I'instar d’autres semiconducteurs & bande interdite directe, présentent des
propriétés d’absorption et d’émission de lumiére. Cependant, en raison du caractére forte-
ment unidimensionnel des nanotubes, les paires électrons-trous photogénérées voient leur
interaction Coulombienne fortement exaltée, a tel point que cette paire reste liée dans les
nanotubes, avec une energie de liaison trés forte de plusieurs centaines de milli électrons-
Volts (eV') [54-57], non négligeable devant I'énergie de la bande interdite (de I'ordre de
I'eV). Cette quasi particule est nommée exciton. C’est elle qui régit les propriétés optiques
des nanotubes de carbone.

Du fait de la présence d’excitons dans les nanotubes, les transitions optiques sont des
« transitions excitoniques » et peuvent étre représentées sur un diagramme énergétique
excitonique, dans lequel les niveaux sont définis par rapport a un état de référence sans
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exciton. Ce type de diagramme est illustré a la figure 2.8. On notera les deux premiéres
transitions excitoniques 11 et Fag, ainsi que Aqq et Aoy les transitions électroniques. Les
traits pleins indiquent les niveaux électroniques, les pointillés les niveaux excitoniques. De
maniére analogue aux paires électrons trous, les excitons triplets ne sont pas optiquement
actifs en raison des spins paralléles de I'électron et du trou (principe d’exclusion de Pauli)
[58]. De plus, parmi les excitons singulets, 4 types d’excitons correspondant & 4 états
dégénérés peuvent exister. Ces 4 états dégénérés sont liés aux dégénérescences a la fois
de la bande de conduction et de la bande de valence aux points K et K’ de la zone de
Brillouin. Seul lexciton singulet |K; K > est optiquement actif : il est nommé bright
exciton dans la littérature, tandis que les autres sont optiquement inactifs et référencés
comme dark ezcitons [58]. Cet exciton correspond & une recombinaison sans changement
du vecteur d’onde.

Energie

4>k

FIGURE 2.8 — Diagramme excitonique d’un nanotube de carbone. Les traits pleins in-
diquent les niveaux des bande électroniques tandis que les pointillés indiquent les niveaux
excitoniques. Les deux premiéres transitions excitoniques sont repérées par des fléches de
couleur.

L’exciton, qu’il soit optiquement actif ou non, a une durée de vie non-nulle dans le
nanotube. Des travaux théoriques prédisent une durée de vie de I'ordre de la nanoseconde
[59, 60]. Pendant ce laps de temps, 1’exciton peut diffuser le long du nanotube. Si le
nanotube est parfait, c’est & dire qu’il ne présente aucun centre de recombinaison tel que
des défauts cristallographiques ou des dopants en surface, ’exciton peut étre délocalisé
sur une distance de ’ordre de la longueur du nanotube. Le cas échéant, ’exciton rencontre
un centre de recombinaison, on le caractérise alors d’exciton « diffusif » [61].

Nous noterons également que les proprié¢tés de ’exciton dépendent de la chiralité du
nanotube [54] : Iénergie de liaison de 'exciton est inversement proportionnelle au diamétre
du nanotube considéré, tandis que le diamétre de ’exciton est proportionnel au diamétre
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du nanotube.

Dans le cas ou I'exciton peut se déplacer sur une distance grande, relativement a la
longueur du nanotube, ou si la densité d’excitons par nanotubes est importante, nous
pouvons entrevoir une interaction entre excitons. L’effet Auger, aussi connu sous le nom
d’annihilation exciton-exciton, est un phénomeéne trés présent dans les nanotubes de car-
bone [62-64]. Le mécanisme est décrit schématiquement a la figure 2.9 : il consiste pour
un exciton a transférer son énergie & un autre exciton. Le premier exciton se recombine
donc de maniére non-radiative tandis que le second est promu a un niveau d’énergie su-
périeur. Cet effet est dominant dans les nanotubes de carbone et a pour effet de limiter
le rendement quantique interne de ces nanostructures.

= —— = ——

FIGURE 2.9 — Schéma de principe de l'effet Auger. Un exciton transfére son énergie a
un autre exciton et se recombine non-radiativement. L’exciton ayant recu de 1'énergie est
promu a un niveau supérieur, dans le continum des états libres.

Pour qu’il y ait génération par voie optique d’excitons dans les nanotubes, il faut qu’il
y ait absorption de lumiére. Les nanotubes de carbone sont réputés pour étre un matériau
particuliérement opaque, par exemple, la section efficace d’absorption en résonance est de
lordre de 3-107'cm?/atome pour le nanotube (6,5). Cette valeur dépend de la chiralité
du nanotube. Les valeurs de section efficace d’absorption sont particuliérement discutées
et trés peu sont connues a 'heure actuelle [65-68]. On notera tout de méme que cette
valeur de section efficace est élevée, ce qui rend les nanotubes de carbone attractifs pour
Poptique, lefficacité d’excitation par voie optique étant liée a ce paramétre d’absorption.

Outre la possibilité d’absorber de la lumiére, les nanotubes de carbone peuvent émettre
des photons au travers de leur gap direct. LL’émission de lumiére de ces nanostructures
a été intensément étudiée [33,69-80] depuis sa premiére observation [2]. Si la transition
prédominante dans les SWNT inclut uniquement des excitons, des transitions supplémen-
taires assistées par phonons ont également été observées, a la fois au travers du gap direct
ou bien entre vallées [81,82].

Il est également possible d’envisager obtenir de 1’émission de photons dans les nano-
tubes de carbone non pas en photogénérant un exciton, mais en injectant des électrons
et des trous par voie électrique. La premiére démonstration de I’électroluminescence de
nanotubes de carbone se fondait ainsi sur une structure de transistor ambipolaire [3] : les
nanotubes peuvent en effet conduire a la fois les électrons et les trous.Ce caractére ambi-
polaire permet d’injecter simultanément les deux types de charges aux deux terminaisons
de la structure pour obtenir de I’électroluminescence.

La derniére maniére d’émettre de la lumiére & partir de nanotubes de carbone est par
échauffement des nanotubes [83]. Il a été démontré que des échantillons de nanotubes
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de carbone soumis a un trés fort courant pouvaient émettre de la lumiére avec un profil
spectral en accord avec le rayonnement du corps noir. Cette émission a été obtenue sur
des fagots de nanotubes multi-parois, ce qui présente un intérét en terme de simplicité
de procédé. L’inconvénient d’une émission aussi large en fréquence est qu’il n’est pas pos-
sible d’utiliser cette configuration pour du multiplexage en longueur d’onde, ce qui serait
souhaitable pour des applications en photonique sur silicium. D’autre part, la lumiére
émise n’est pas cohérente, prévenant toute utilisation de ce type de rayonnement pour la
réalisation d’une source LASER. Enfin, le rendement énergétique de ce processus est faible
devant les rendements de photoluminescence ou d’électroluminescence.

Les transitions excitoniques dans les nanotubes sont dépendantes de la structure élec-
tronique et donc de la chiralité du nanotube. Ces transitions sont uniques et permettent,
dans le cas ot 'on a accés A ’ensemble des transitions d’un échantillon donné, d’attribuer
de maniére certaine les chiralités de nanotubes aux signaux de luminescence observés. On
utilise pour ce faire un diagramme de Kataura [84] tel que celui représenté a la figure
2.10. Sur ce diagramme sont représentées les deux premiéres transitions des nanotubes en
fonction de leur diamétre, ce diamétre étant lié a la chiralité du tube. Les énergies des
transitions représentées sur ce diagramme sont obtenues par le calcul, par la méthode des
liaisons fortes (tight-binding). On notera que cette méthode est néanmoins peu précise
dans le calcul en particulier des transitions des nanotubes de petit diamétre, en raison des
effets de courbure (trigonal warping).

Une autre propriété remarquable des nanotubes de carbone est que leurs transitions
excitoniques se font préférentiellement avec une polarisation colinéaire a I'axe du nano-
tube. Cette particularité peut étre comprise comme un effet d’antenne : le dipdle du
nanotube est orienté le long de 'axe de celui-ci [85,86], ce qui explique que 1'absorption
comme I’émission des nanotubes soit plus intense lorsque la polarisation de la lumiére est
paralléle a I’axe du tube.

Le rendement quantique interne de luminescence des nanotubes est également sujet a
discussions : les valeurs proposées dans la littérature varient de 0.01 a 10% [87-92]. Ce
rendement est connu pour dépendre fortement de la chiralité du nanotube considéré, de
sa qualité cristallographique (c’est-a-dire du niveau de défauts cristallographiques dans le
nanotube), de son environnement diélectrique, de son niveau de dopage ou de fonction-
nalisation, mais également de sa longueur, les extrémités des nanotubes se comportant
comme des centres de recombinaison non-radiatifs.

L’environnement des nanotubes de carbone joue un role fondamental dans les proprié-
tés physiques de ces nano-objets, donc a fortiori sur les propriétés optiques. La raison
en est que les nanotubes représentent un cas extréme de semiconducteur : I’ensemble des
atomes constitutifs d’'un SWNT sont situés a la surface de celui-ci puisqu’il n’est formé
que d’une monocouche de carbone. Par conséquent, c’est ’ensemble de I'objet qui est
exposé a son environnement. On peut d’une autre facon dire que le rapport entre surface
et volume est important dans les nanotubes, les effets surfaciques vont donc largement
gouverner les propriétés du matériau [65]. Cette interaction particuliérement intense des
nanotubes avec leur environnement peut étre mise a profit pour la réalisation de capteurs,
par exemple de gaz [93] ou de molécules biologiques [94-96].

Les nanotubes de carbone présentent également des propriétés non linéaires. Les sus-
ceptibilités de second et troisiéme ordre dans ce matériau ont été évaluées a Y =~
5-105esu [97] et x® =~ 107 em? /W [98-100]. Ces susceptibilités non-linéaires ont pour
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FIGURE 2.10 — Diagramme de Kataura représentant les différentes transitions électro-
niques des nanotubes de carbone en fonction du diamétre (et donc de la chiralité). Les
points noirs représentent les transitions des nanotubes semiconducteurs, les points rouges
les transitions des nanotubes métalliques. D’aprés [37].

conséquence la présence, dans les nanotubes de carbone, d’effets électro-optiques tels que
effet Kerr [101], I'effet Franz-Keldysh [102] ou Peffet Stark [5,103].

Enfin, du gain optique a récemment été mis en évidence pour le nanotube (8,7), émet-
tant & 1300 nm [104]. Dans le cadre de cette étude, il a été démontré que des échantillons
de s-SWNT extraits par le PFO, fortement centrifugés, déposés sur verre et excités par une
pompe nanoseconde pouvaient présenter une signature de gain optique. L’origine du gain
optique dans les nanotubes demeure cependant sujette a discussion. En particulier, I'in-
fluence du polymére ayant servi a 'extraction est questionnable. Une de ces interrogations
provient de la présence de gain optique dans le polymére lui-méme & 455 nm [105,106].
Un autre point de cette démonstration n’a, a ce jour, pas été éclairci : les échantillons
non-centrifugés ne présentent pas de trace de gain optique, contrairement aux échantillons
fortement centrifugés. L’influence des paramétres de centrifugation dans ’apparition du
gain demeure donc une question en suspens.

2.1.4 Techniques de caractérisation optique des nanotubes de car-
bone

Plusieurs moyens permettent de sonder les propriétés optiques des nanotubes de car-
bone, parmi lesquels la spectroscopie d’excitation de photoluminescence, la spectroscopie
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d’absorption et la diffusion Raman sont probablement les plus employés.

Le principe d’une expérience de photoluminescence est de photogénérer des excitons
dans les nanotubes puis d’observer les photons émis par les recombinaisons radiatives des
excitons. L’excitation se fait au moyen d’une source monochromatique : soit une lampe
spectrale filtrée au travers d’un réseau diffractif, soit une source laser. L’excitation en réso-
nance, c¢’est-a-dire a hauteur de I'une des transitions excitoniques des nanotubes, permet
d’obtenir la meilleure efficacité possible de photoluminescence. [.’émission des nanotubes
est traditionnellement analysée au moyen d’un réseau diffractif et d’'un photodétecteur
en silicium pour ’observation dans le domaine spectral de la lumiére « visible », ou d’un
photodétecteur en InGaAs pour I'observation dans le proche infrarouge. On obtient ainsi
un spectre de photoluminescence des nanotubes pour une longueur d’onde d’excitation
donnée.

En enregistrant des spectres de photoluminescence avec différentes longueurs d’onde de
faisceau d’excitation, on peut construire une cartographie d’excitation de photolumines-
cence d'un échantillon. Ce type d’expérience permet de localiser les différentes transitions
optiques ayant lieu au sein d’un échantillon de nanotubes et donc d’attribuer les chiralités
présentes au moyen d’'un diagramme de Kataura [84]. C’est I'une des méthodes les plus
courantes permettant d’analyser la composition d’un échantillon de s-SWNT. Un exemple
de spectroscopie d’excitation de photoluminescence est présenté a la figure 2.11. Sur cette
cartographie sont représentées en fausses couleurs les intensités lumineuses mesurées par
longueur d’onde d’émission, en fonction de la longueur d’onde de pompe. Les pics in-
tenses correspondent aux transitions excitoniques des nanotubes présents dans I’échan-
tillon. Dans le cas ot les nanotubes ne sont pas individualisés mais forment des fagots, on
observe un transfert énergétique des nanotubes de grande bande interdite vers les nano-
tubes de plus petite bande interdite [107], voire pas de luminescence s’il y a des nanotubes
métalliques dans le fagot. Cela se manifeste sur les spectroscopies d’excitation de photo-
luminescence par la présence, a c6té du pic de photoluminescence d’un nanotube a grande
bande interdite, d’un second pic correspondant a I’émission d’un nanotube de plus petite
bande interdite. D’autres pics annexes de faible intensité peuvent apparaitre (non visibles
ici), traces des transitions assistées par phonons évoquées précédemment.

Les nanotubes métalliques n’émettant pas de lumiére, il faut avoir recours a des tech-
niques complémentaires pour les identifier. La spectroscopie d’absorption permet de son-
der a la fois I'absorption des nanotubes semiconducteurs et métalliques. Dans ce type
d’expérience, I’absorbance d’un échantillon placé dans une cuve en quartz est mesurée au
moyen d’une lampe blanche, d’'un monochromateur et d’'un photodétecteur. Un spectre
typique d’absorbance de nanotubes HiPCO enrobés dans le PFO est présenté a la figure
2.12.

[’axe des ordonnées est gradué en densité optique. La densité optique est équivalente
a I’absorbance, et se définit comme étant égale a :

A= togu(%D) (2.1)

oll ¢g est le flux énergétique incident a une longueur d’onde et ¢ le flux transmis. On note
également ce rapport de flux la transmittance T du milieu. Le spectre d’absorbance pré-
senté a la figure 2.12 nous permet, en connaissant la distribution en diamétres de ’échan-
tillon (évaluée par exemple par spectroscopie Raman) et au moyen d’un diagramme de
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FIGURE 2.11 — Cartographie de photoluminescence de nanotubes de carbone HiPCO sus-
pendus dans le PFO-P. En fausses couleurs est représentée 'intensité normalisée d’émis-

sion. Les différentes chiralités de nanotubes sont attribuées au moyen d’un diagramme de
Kataura [108].

Kataura, d’identifier les chiralités de nanotubes aussi bien métalliques que semiconduc-
trices présentes dans ’échantillon. Dans le cas des nanotubes HiPCO, la distribution en
diamétres est centrée autour de 1 nm. Les nanotubes métalliques de ce type d’échantillon
présentent des absorptions dans la région spectrale allant de 400 a 600 nm. Les pics obser-
vés dans la région de 600 a 900 nm correspondent aux secondes transitions excitoniques
des nanotubes semiconducteurs considérés, tandis que les traces de la premiére transition
excitonique des nanotubes couvrent la région de 1000 nm a 1400 nm.

Du fait de leur structure tubulaire nanométrique, les nanotubes de carbone présentent
un certain nombre de modes de vibrations, ou modes de phonons. Les principaux modes
existants (modes actifs au premier ordre) dans les nanotubes de carbone sont représentés
schématiquement a la figure 2.13.

Le premier mode représenté correspond a un mode de respiration radial du nanotube
(en anglais, Radial Breathing Mode RBM), dans lequel le nanotube voit son diamétre fluc-
tuer autour de sa valeur moyenne. Le second mode est un mode d’élongation inhérent a
la structure graphitique du nanotube dans laquelle les atomes de carbone sont en confi-
guration sp?. Ce mode est logiquement dans la bande nommeée « G » pour « Graphite »,
ou parfois mode T™ pour « Tangential Mode ». Un troisiéme mode d’intérét correspond &
une transition inter-vallée assistée par défauts : on y référe en parlant de la bande « D »
pour « Defects ». D’autres modes Raman existent (G*/~, D + G etc.) mais leur analyse
fine va au dela de ces travaux de thése. Notons que la diffusion Raman dans les nanotubes
de carbone est souvent utilisée en conditions de résonances, ce qui a permis d’obtenir des
niveaux de signaux aisément mesurables et par conséquent permis le développement de
la spectroscopie Raman pour I'étude de ce type de nanostructures.

Ces modes de vibration peuvent étre sondés par voie optique en utilisant la spectrosco-
pie par diffusion Raman. Pour cette technique, un faisceau laser excite I’échantillon. Les
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FIGURE 2.12 — Spectre d’absorption d’un échantillon de nanotubes de carbone enrobés
dans du PFO aprés une courte centrifugation. L’axe des abscisses représente la longueur
d’onde, 'axe des ordonnées la densité optique ou ’absorbance de I’échantillon testé. Les
différentes bandes colorées permettent de délimiter les régions des différentes transitions
excitoniques dans le matériau.

photons sont collectés aprés diffusion inélastique sur les nanotubes de carbone. Cette dif-
fusion inélastique s’accompagne de la création d’un phonon (cas de la bande Stokes) ou de
I'annihilation d’un phonon pré-existant (cas de la bande Anti-Stokes) dans les nanotubes
sondés. Le mécanisme de diffusion inélastique est illustré a la figure 2.14.

Les photons sont collectés et analysés au moyen d’un monochromateur et d’un photo-
détecteur. Les phonons ayant des énergies bien déterminées, en fonction de la différence
d’énergie entre photons incidents et photons collectés, on peut assigner les modes de vi-
brations observés sur un spectre de diffusion Raman. Un exemple de spectre de diffusion
Raman est présenté a la figure 2.15. La longueur d’onde du laser d’excitation est de 532
nm. Les nanotubes sondés viennent d’étre synthétisés par CVD sur substrat silicium. L’axe
des abscisses est gradué en décalage Raman, c’est-a-dire en écart a la longueur d’onde du
laser d’excitation. L’axe des ordonnées donne une intensité lumineuse en coups par se-
condes enregistrés sur le photodétecteur (ici, en silicium). Sur ce spectre sont marquées
les différentes bandes observables : modes RBM des nanotubes, bandes D et G, ainsi que
le pic Raman correspondant au silicium du substrat.

2.1.5 Applications optiques des nanotubes de carbone

Trois types de composants optiques a base de nanotubes de carbone ont jalloné la
recherche sur les nanotubes de carbone depuis la mise en évidence des propriétés optiques
de ces nano-objets : les transistors électroluminescents & s-SWNT unique, les cellules pho-
tovoltaiques et les capteurs 4 nanotubes.

L’utilisation des nanotubes de carbone comme canal dans les transitors a effet de
champ (CNTFET) est une application des nanotubes de carbone établie depuis plusieurs
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FIGURE 2.13 — Exemples de modes de vibration dans un nanotube de carbone. Le mode
de « respiration » (a) est un mode de la bande RBM, le mode (b) est un mode de la bande
G [109]. Les fléches indiquent le mouvement des atomes de carbone.

années déja [110,111]. L’obtention de I'électroluminescence dans un réseau de nanotubes
nécessite d’une part d’utiliser un matériau de qualité optique, c’est-a-dire dans lequel
les nanotubes métalliques ont été éliminés ainsi que les résidus de synthése (particules
métalliques et impuretés carbonées), d’autre part d’obtenir d’un chemin de percolation
semiconducteur dans le réseau, et enfin de maintenir le caractére ambipolaire du transitor.
Ainsi, le premier CNTFET montrant de 1’électroluminescence fonctionnait sous vide pour
le maintien du caractére ambipolaire. Ce caractére disparait lorsque le nanotube est dopé
a l'oxygéne. Ce CNTFET utilisait par ailleurs un nanotube unique contacté entre électrodes
métalliques, pour s’affranchir des problémes de pureté et de percolation |3].

L’émission de lumiére d’'un CNTFET présente I'avantage de pouvoir étre déplacée le long
du canal en fonction de la polarisation appliquée aux électrodes de source et de drain. Ce
phénomeéne est illustré a la figure 2.16 : le schéma montre un CNTFET & nanotube unique,
long de 50 pum, opérant a grille constante, et pour lequel la polarisation appliquée entre
la source et le drain varie. En fausses couleurs est représenté le pic d’électroluminescence
du nanotube de carbone. On constate que la position spatiale, le long du nanotube, des
recombinaisons excitoniques est dépendante de la polarisation du transitor [112].

En raison de la variété de bandes interdites disponibles dans un échantillon de na-
notubes de carbone, couvrant une large gamme spectrale de 1'ultraviolet & Iinfrarouge
proche, ainsi que leur grande efficacité d’absorption, les nanotubes sont parfaitement
indiqués pour une utilisation comme récepteur de lumiére dans des cellules photovol-
taiques [113|. Cependant, I'inconvénient des nanotubes est la présence d’excitons : les
charges photogénérées dans les nanotubes ne sont pas libres, et une polarisation (interne
ou externe) est nécessaire afin de dissocier 'exciton. De plus, dans un réseau de nanotubes
les jonctions inter-nanotubes jouent un role encore mal appréhendé dans le transport élec-
tronique, mais sont tout de méme connues pour limiter 'efficacité du transport : on perd
ainsi le caractére ballistique qui rend les nanotubes si attractifs. De fait, le rendement
externe de cellules photovoltaiques peine a dépasser les quelques % [114], ne plagant pas
ce matériau en concurrence avec les cellules organiques a polyméres [115] ou les cellules
inorganiques en silicium (rendement en moyenne de 25% [115]).

Les nanotubes de carbone n’en restent pas moins attractifs sur d’autres plans, tels
que pour la réalisation de capteurs. Les nanotubes sont en effet constitués uniquement
d’atomes de surface et représentent donc un cas extréme de matériau semiconducteur
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FIGURE 2.14 — Schéma de principe de la diffusion inélastique de la lumiére sur une molécule
quelconque. Dans le premier cas, le faisceau incident crée un phonon dans la molécule,
dans le second cas, il annihile un phonon initialement présent. Le faisceau incident change
de direction et d’énergie avec la diffusion.

surfacique, c’est-a-dire pour lequel le rapport atomes en surface sur atomes en volume est
grand. Les effets de surface sont donc prédominants dans les propriétés des nanotubes.
Une modification de I'environnement du nanotube ou de sa surface induira une réponse
aisément repérable pour ce type de structure. C’est la raison pour laquelle les nanotubes
ont été employés pour la réalisation de capteurs chimiques ou biologiques en structure de
transistor a grille exposée [95] et plus récemment pour la détection par photoluminescence
[96] de génotoxiques sans marqueur & la surface des nanotubes, ou encore pour la détection
d’oxyde nitrique in-vivo [116].

2.2 Purification et tri des nanotubes de carbone pour
la photonique

Nous avons vu dans la partie 2.1.2 que quelle que soit la méthode de croissance choisie,
I’échantillon obtenu contiendrait a la fois des nanotubes métalliques et semiconducteurs,
une distribution relativement large en chiralités, ainsi que des sous-produits de synthése
tels des coques carbonées amorphes, des fullerénes, mais aussi les nanoparticules métal-
liques ayant servi de catalyseur. On comprend dés lors la nécessité de purifier ces échan-
tillons pour les applications optiques, d’une part en éliminant tout ce qui n’est pas des
nanotubes de carbone, d’autre part afin de ne conserver que les nanotubes semiconduc-
teurs si possible en ne sélectionnant qu’une chiralité bien définie. Enfin, les nanotubes
étant souvent agrégés en « faisceaux » ou « fagots », il est nécessaire de les individualiser
ou « exfolier » pour s’affranchir des effets de transferts inter-tubes au sein d’un méme
fagot [117].
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FIGURE 2.15 — Spectre Raman d’un échantillon de nanotubes de carbone aprés croissance
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2.2.1 Diélectrophorése

La méthode de diélectrophorése permet & la fois de réaliser un alignement des na-
notubes entre deux électrodes [118,119], et de ne conserver que les nanotubes semicon-
ducteurs en controlant les paramétres de diélectrophorése [120-123] ou par claquage des
nanotubes métalliques. Dans cette méthode, un échantillon de nanotubes en suspension
dans un solvant est déposé sur un substrat sur lequel ont été formées des électrodes. En
appliquant une tension entre les électrodes, ¢c’est-a-dire en présence d’un champ électrique,
un dipole induit se forme dans les nanotubes de carbone. Dans le cas d’'un champ élec-
trique uniforme, la force de diélectrophorése que subit le dipole est nulle. Dans le cas
contraire, les nanotubes s’orientent selon le gradient du champ électrique. L’expression de
la force de diélectrophorése est donnée par ’équation 2.2.

FDEP =I. €m * R€ Kf ?lE‘z (22)

oul = %rzl est le facteur de forme, le nanotube étant assimilé a un cylindre de rayon r
et de longueur 1, €,, la permittivité du milieu et Ky le facteur de Clausius Mossotti, dont
I’expression est :

(2.3)

ol & et €, sont les permittivités complexes du nanotube et du milieu, dont I'expression
générale est € = € — j - 2 avec o la conductivité et w la pulsation du champ électrique
sinusoidal.

Afin de limiter les réactions d’oxydoréduction ayant lieu entre le solvant et le métal
des électrodes, la tension appliquée est choisie sinusoidale avec une composante continue

nulle. On peut montrer que par diélectrophorése, se sont principalement les nanotubes
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FIGURE 2.16 — Electroluminescence d’un transitor a nanotube de carbone unique. Le pic,
en fausses couleurs, représente le lieu de recombinaisons radiatives des charges injectées
électriquement. Les différences de potentiel source-drain appliquées sont indiquées a coté
de chaque situation. Extrait de [112].

métalliques qui s’alignent selon le gradient de champ entrainant au passage les nanotubes
semiconducteurs. Le résultat du processus de diélectrophorése est donc un ensemble de
nanotubes alignés préférentiellement entre les deux électrodes utilisées, tel que représenté
a la figure 2.17.

Le tri des nanotubes se fait ensuite en exploitant une structure de transistor dans
laquelle les nanotubes jouent le role de canal, les électrodes le role de source et de drain,
et la grille est soit rapportée par le dessus, soit prise par le substrat dans le cas d’un dépot
sur puce de silice sur silicium. Le principe est de considérer que lorsque le transistor est
dans un état fermé, les nanotubes semiconducteurs ne propagent pas le courant tandis que
les nanotubes métalliques le laissent passer. En faisant circuler un courant intense entre
les deux électrodes du transistor, les nanotubes métalliques claquent par effet « fusible »,
tandis que les semiconducteurs sont préservés.

Cette derniére affirmation doit étre nuancée : en effet, lors du claquage des nanotubes
métalliques il se produit un échauffement local des nanotubes en question ce qui, par
transfert thermique, peut endommager également les nanotubes semiconducteurs situés a
proximité. De plus, il doit y avoir percolation métallique (existence d’un chemin continu
formé par un ou des nanotubes métalliques en contact) dans le réseau pour que le courant
circule. Ainsi, un nanotube métallique qui ne serait en contact qu’avec des nanotubes
semiconducteurs ne serait pas affecté par le passage du courant. De cette maniére, seuls
sont détruits les chemins de percolation métalliques existants dans la structure et non
I’ensemble des nanotubes métalliques. Un autre inconvénient de cette technique est que
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FIGURE 2.17 — Image en microscopie électronique & balayage de nanotubes de carbone
alignés par diélectrophorése entre deux électrodes métalliques. La figure du bas est un
agrandissement de celle du haut. Les nanotubes sont alignés parallélement aux lignes de
champs dans la structure [124].

le claquage des nanotubes métalliques laisse inévitablement des résidus carbonés dans le
réseau de nanotubes. Enfin, il est technologiquement difficile de récupérer les nanotubes
ayant été déposés sur substrat, tant I’adhésion par les forces de van der Walls est impor-
tante entre les nanotubes et le susbtrat. Il n’est donc pas possible d’envisager ['utilisation
de cette technique afin de purifier les nanotubes pour une utilisation ultérieure, autre que
celle permise par la structure en transistor employée pour le tri.

2.2.2 Chimie chirale des nanotubes

La chimie chirale exploite les différences structurelles existantes entre nanotubes pour
favoriser certaines réactions par rapport a d’autres. Les méthodes utilisées en chimie chi-
rale permettent par exemple de rendre inactifs les nanotubes métalliques, d’ouvrir une
bande interdite dans des nanotubes fonctionnalisés transformant des nanotubes métal-
liques en semiconducteurs, ou de détruire préférentiellement certains nanotubes.

En soumettant un échantillon de nanotubes de carbone a un gaz de fluorine a haute
température, il a ainsi été démontré que les nanotubes métalliques de petits diamétres ré-
agissaient préférentiellement avec le gaz, entrainant leur destruction [125]. Cette méthode
ne permet pas de détruire les nanotubes métalliques de grand diameétre, ce qui n’est pas
forcément génant pour des échantillons de nanotubes de type HiPCO dont la distribution
en diamétre est centrée autour de 1 nm. Cependant, cette méthode présente I'inconvénient
de laisser les produits de réaction sur la surface de ’échantillon ce qui, de maniére ana-
logue au claquage des nanotubes, peut entrainer une dégradation des propriétés optiques
des nanotubes subsistants.

La fonctionnalisation covalente des nanotubes métalliques par le dichlorocarbéne est
une méthode permettant 'ouverture d’une bande interdite dans les nanotubes concer-
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nés [126]. L’avantage de cette méthode est de produire des nanotubes semiconducteurs a
partir d’un échantillon contenant des nanotubes métalliques, ce qui augmente logiquement
la quantité de nanotubes disponibles dans un échantillon pour des applications optiques.
Pourtant, si cette méthode parait intéressante pour I'optique, aucune preuve expérimen-
tale de luminescence de ces nanotubes semiconducteurs « artificiels » n’a été apportée.

2.2.3 Ultrasonication des poudres de nanotubes de carbone

Un moyen d’individualiser les nanotubes présents naturellement sous forme de fais-
ceaux ou fagots est de « soniquer » les échantillons aprés croissance. Cette méthode néces-
site de mélanger les poudres de nanotubes avec un surfactant (SDS, SDBS, sodium cholate,
sels de bile etc.) ou un polymére (PFO, porphyrines, ADN etc.) dans un solvant. Les échan-
tillons sont par la suite ultrasoniqués au moyen d’une pointe a ultrasons permettant de
séparer les nanotubes d’un fagot. Le surfactant ou le polymeére introduit dans la solution
peut alors s’intercaler entre les nanotubes du fagot, empéchant ce dernier de se reformer
lors de I'arrét de la sonication, ainsi qu’illustré sur la figure 2.18.
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FIGURE 2.18 — Individualisation des nanotubes de carbone en fagots par ultrasonication.
(a) un échantillon contentant des nanotubes en fagots (issus de la synthése) est placé
dans un solvant contenant un surfactant. Sous leffet de la sonication, (b) les nanotubes
se décrochent localement du fagot, permettant au surfactant de s’intercaler. Ce dernier

empéche que le fagot se reforme lorsque la sonication est arrétée ce qui conduit & une
individualisation des nanotubes (c).

é

Le résultat de ce procédé est la mise en suspension de nanotubes de carbone indivi-
dualisés, les impuretés et résidus de catalyse n’étant pas enrobés par le surfactant ou le
polymére. Nous verrons par la suite que par la centrifugation des échantillons soniqués
il est possible de séparer les nanotubes suspendus des autres composés présents dans la
solution. Le choix du surfactant ou du polymére est crucial en fonction des applications
visées : si généralement les surfactants ioniques sélectionnent a la fois les nanotubes se-
miconducteurs et métalliques, les polymeéres et en particulier les polyfluorénes vont avoir
tendance a ne s’enrober qu’autour des nanotubes semiconducteurs, voire d’un nombre
trés réduit de chiralités [108,127,128|, avec des paramétres géométriques bien déterminés.
L’explication communément admise a cette sélectivité par les polymeéres est que ceux-ci
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s’accrochent par recouvrement des orbitales m avec les nanotubes de carbone. Les nano-
tubes et les polyméres présentant naturellement un angle similaire dans leur structure
vont deés lors s’appairer plus efficacement [129].

Un certain nombre d’inconvénients sont toutefois inhérents & cette méthode. Tout
d’abord, 'emploi des ultrasons entraine une fracturation des nanotubes de grande lon-
gueur en nanotubes plus petits [130]. Les bords des nanotubes se comportant comme
des centres de recombinaison non-radiatifs en raison de la présence de défauts dans ces
régions, le rendement de luminescence de tels échantillons se trouve logiquement réduit.
L’utilisation d’un composé pour la suspension des nanotubes pose également la question
de son élimination : si la plupart des surfactants ioniques utilisés dans la littérature se
rincent aisément a ’eau, les polymeéres, eux, sont plus difficiles & éliminer.

2.2.4 Chromatographie en gel

La chromatographie en gel permet la séparation d’espéces chimiques ayant des vitesses
de migration différentes au travers d’un gel. Pour ce faire, on place un échantillon de na-
notubes enrobés dans de I’ADN [131] ou un surfactant [132] au sommet d’une colonne de
chromatographie contenant un gel approprié. La vitesse de migration des nanotubes dans
la colonne dépend de leur chiralité, permettant ainsi de séparer les différentes espéces ini-
tialement présentes dans un échantillon. Cette méthode est particuliérement intéressante
puisqu’elle permet d’obtenir une trés bonne séparation des chiralités de nanotubes en fonc-
tion par exemple des brins d’ADN sélectionnés. En outre, le procédé est industrialisable
et permet d’obtenir des quantités de matiére importantes [133].

Un des inconvénients de cette technique est la contamination des échantillons de na-
notubes par le gel employé par la chromatographie. D’autre part, les taux de pureté (en
termes de chiralités) pouvant étre atteints sont moins bons que par d’autres techniques
de séparation, telle que I'ultracentrifugation assistée par polymeére.

2.2.5 Ultracentrifugation par la méthode du gradient de densité
(DGU)

Le principe de cette méthode est d’exploiter les différences de densité volumique exis-
tant entre nanotubes de chiralités différentes, encapsulés dans un surfactant, pour effec-
tuer la séparation des espéces d’un échantillon [134]. On utilise pour cela un échantillon
de nanotubes soniqué par la méthode décrite ci-dessus et placé dans un solvant présen-
tant un gradient de densité. I’échantillon aprés sonication est ultracentrifugé avec une
accélération angulaire typiquement de 150 000 g.

Le résultat, présenté a la figure 2.19, est une séparation des différents diamétres de
nanotubes le long du gradient de densité du solvant. La photographie montre un tube a
centrifuger apreés I’étape d’ultracentrifugation de I’échantillon. En fonction de la hauteur
dans le tube, les spectres d’absorption présentent des différences notables que ’on peut re-
lier a la présence majoritaire de certaines chiralités de nanotubes a ces endroits, soulignées
par les bandes de couleur verticales sur les spectres. On constate que les nanotubes de plus
petit diamétre, donc absorbant a basse longueur d’onde, se trouvent majoritairement en
haut du tube a centrifuger, tandis que les nanotubes de plus fort diamétre se retrouvent
majoritairement vers le bas de tube. De plus, les fagots de nanotubes présentant une forte
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FIGURE 2.19 — Photographie d’un tube & centrifuger aprés extraction par la méthode
DGU. On constate aisément la présence de plusieurs phases colorées, correspondant a dif-
férentes compositions du milieu en chiralités de nanotubes ainsi qu’illustré par les spectres
d’absorption accolés [134].

densité, ceux-ci se retrouvent logiquement vers le fond du tube & centrifuger. Grace a
cette méthode, on obtient une bonne individualisation des nanotubes ainsi qu’un tri par
le diamétre, permettant de choisir les diamétres de nanotubes par le prélévement d’une
seule fraction du solvant.

Le principal inconvénient de cette méthode est que des nanotubes métalliques restent
présents dans ’échantillon. Si la pureté de ce type d’échantillon n’était initialement que
de ordre de 95% [134], elle a été améliorée en jouant sur les surfactants employés jusqu’a
atteindre un peu plus de 99% aujourd’hui [135]. II reste donc un peu moins de 1% de
nanotubes métalliques dans les échantillons purifiés.

2.2.6 Ultracentrifugation assistée par polymére

En choisissant non pas un surfactant ionique mais un polymére aromatique pour 'ex-
traction des nanotubes, il est possible d’obtenir des puretés supérieures a la méthode DGU
et donc plus intéressantes pour 'optique. Cette méthode se base sur ’emploi d’un poly-
fluoréne, le poly(9,9-di-n-octylfluorenyl-2,7-dyil) que 'on abrégera sous le nom de PFO
[108,129], ou de I'un de ses dérivés : PFH-A [129,136], PFO-py [137], F8BT [108,129, 138],
PPhO [139] etc. La formule topologique du PFO est disponible a la figure 2.20.

On constate que le monomeére du PFO est composé de deux cycles aromatiques, consti-
tuant ce que 'on nommera le squelette de la molécule, auquel sont fixées deux chaines
alkyles, que I'on appellera chaines latérales. De maniére analogue a la méthode par DGU,
les poudres de nanotubes sont placées ici dans un solvant organique tel que le toluéne ou
I'oxyde de deutérium D,O, puis ultracentrifugées typiquement & 200 000 g.

De ce procédé résulte la séparation des nanotubes suspendus de toutes les autres im-
puretés : fagots, carbones amorphes et nanoparticules métalliques. De plus, le PFO a la
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FIGURE 2.20 — Formule topologique du PFoO [140].

propriété de sélectionner exclusivement les nanotubes semiconducteurs avec une distri-
bution en chiralité trés réduite [108|. Les échantillons ainsi obtenus ne présentent pas
de trace détectable de nanotubes métalliques dans le cas d’une centrifugation trés forte
(200 000 g), ce qui est illustré sur le spectre d’absorption figure 2.21, pour des nanotubes
HiPCO extraits par le PFO. Sur ce spectre ont été tracées les absorptions respectivement
d’un échantillon faiblement centrifugé (en bleu) et d’un échantillon fortement centrifugé
(en rouge). Les bandes de couleurs délimitent les régions spectrales dans lesquelles se
trouvent les traces de 'absorption des nanotubes métalliques (grisé) et semiconducteurs
(vert pour la premiére transition excitonique, jaune pour la seconde).
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FIGURE 2.21 — Spectres d’absorption de deux échantillons de nanotubes suspendus dans
le PFO. En bleu, un échantillon faiblement centrifugé, en rouge le méme échantillon aprés
une seconde centrifugation a haute vélocité. Les bandes de couleur marquent les positions
des différentes transitions excitoniques observées : My (gris), Eqs (jaune) et Eyy (vert).

On constate qu’en augmentant la force de centrifugation, la trace de I'absorption des
nanotubes métalliques disparait. La présence de nanotubes métalliques n’est pas non
plus détectable en spectroscopie de diffusion Raman [141], ce qui laisse penser que leur
concentration est beaucoup plus faible qu’en DGU. D’autre part, le nombre de chiralités
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suspendues par le PFO est trés limité : on observe la présence dans cet échantillon des
nanotubes (7,5), (7,6), (8.6), (8,7) et (9,7), qui sont des nanotubes de diamétre de l'ordre
de 1 nm pour un angle chiral supérieur a 25°. La combinaison d’une source telle que les
nanotubes HiPCO avec le PFO permet d’obtenir des nanotubes dont la premiére transition
excitonique se situe aux longueurs d’onde télécoms. En effet, les nanotubes (8,7) et (9,7)
émettent respectivement a 1280 nm et 1350 nm.

L’autre intérét de cette méthode réside dans sa grande flexibilité : & partir d’'une méme
source de nanotubes et en modifiant le squelette ou les chaines latérales du PFO, il est
possible de sélectionner d’autres chiralités de nanotubes, pour des émissions de photons
a d’autres longueurs d’onde [108,127,138,142,143|.

Les principaux inconvénients de cette technique sont d’une part la faible concentration
finale en nanotubes, en raison de la forte sélectivité du polymeére pour les nanotubes de
carbone, et d’autre part la difficulté a ce jour d’enlever la gaine de polymeére recouvrant
les nanotubes. Des méthodes sont néanmoins proposées pour pallier a ces inconvénients,
par échange de polymeére [144] ou par 1’emploi d’un polymeére photo-clivable [145].

2.3 Conclusion

Les nanotubes de carbone présentent des propriétés exceptionnelles tant du point de
vue de la mécanique que de I'électronique ou de l'optique. Nous avons abordé dans ce
chapitre les différentes sources de nanotubes d’intérét pour 'optique, puis les méthodes
de purification et de tri post-synthése des échantillons de nanotubes. Pour ces travaux de
thése, nous retiendrons la combinaison de nanotubes HiPCO avec une extraction assistée
par PFO, ce couple étant connu pour conduire a des nanotubes de bonne qualité optique
émettant aux longueurs d’onde télécoms.

Nous avons vu dans le chapitre précédent que la réalisation d’éléments actifs pour
la photonique passait par 'intégration de différents matériaux tels les III-V ou le Ge,
pour ne citer qu’eux. Cette intégration est nécessairement complexe puisqu’elle met en
jeu un nombre important de procédés technologiques différents et pas nécessairement
compatibles. Les nanotubes de carbone nous intéresseront tout particuliérement dans le
contexte de la photonique silicium, car ils ont la propriété d’émettre de la lumiére, de
I’absorber, mais aussi de la moduler du fait de leurs propriétés électro-optiques. De fait,
ils permettent d’envisager la réalisation de I'ensemble des briques élémentaires d’un lien
optique.

Les nanotubes ont de plus été identifiés par 'ITRS [36] comme matériau pour les canaux
des futurs transistors des circuits microélectroniques, ainsi qu’en remplacement du cuivre
pour les vias traversants entre couches d’un circuit. L’utilisation d’un méme matériau a
la fois pour la partie électronique et pour la partie optique est a lui seul un avantage
suffisant pour justifier de 'emploi de ces nanotubes pour la photoniques sur silicium.
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Chapitre 3

Résonateurs optiques

Les résonateurs ou cavités optiques permettent d’obtenir une interaction exaltée avec
un matériau, par recyclage de la lumiére dans un espace confiné. Il en résulte une exaltation
locale du champ électromagnétique. Des cavités aussi bien en espace libre qu’intégrées
existent : elles sont principalement employées pour la réalisation de sources LASER. Dans
ce chapitre, nous ferons le lien entre certaines cavités photoniques intégrées sur silicium et
leur utilisation pour I'exaltation des propriétés optiques des nanotubes de carbone, qu’il
s’agisse de leur photoluminescence ou de leur diffusion Raman. Nous présenterons dans
un premier temps le principe de fonctionnement de ces cavités, puis nous discuterons des
travaux d’intégration des nanotubes de carbone dans des résonateurs optiques, en espace
libre ou en optique intégrée sur plateforme silicium.

3.1 Reésonateurs photoniques : bestiaire et état de ’art

Une cavité optique a pour but de confiner le champ électromagnétique se propageant
a l'intérieur du résonateur.

Dans le cadre de ces travaux de thése, les cavités photoniques intégrées sur plateforme
SOI nous intéresserons tout particuliérement. Nous verrons que des principes trés différents
existent pour obtenir cette exaltation de champ, que 'on peut classer en deux catégories :
confinement de la lumiére par le contraste d’indice optique (modéle Fabry-Pérot ou plus
spécifique) ou confinement de la lumiére par la bande interdite.

3.1.1 Paramétres communs a toutes les cavités

Si les cavités étudiées dans ce chapitre reposent sur des principes différents, il n’en
existe pas moins des paramétres communs & méme de les caractériser. Ces parameétres
quantifient principalement la qualité de la cavité et 'intensité du champ existant a I'in-
térieur de celle-ci.

Concernant la qualité de la cavité, trois paramétres principaux permettent d’en donner
une description, ces paramétres étant reliés entre eux [12]|. La premiére de ces grandeurs
physiques est le temps de vie des photons dans la cavité 7,, la seconde est le facteur de
qualité Q de la cavité, et enfin la derniére est la finesse .%. Le temps de vie des photons
dans la cavité correspond au temps pendant lequel un photon introduit dans un milieu
résonant restera piégé dans ledit milieu. Une expression de ce temps de vie est :
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1

c-ay

T, = (3.1)
ou c est la célérité de la lumiére dans le vide et «,. correspond aux pertes intrinséques de
la cavité par unité de longueur. Le second paramétre d’intérét est le facteur de qualité @)
de la cavité, défini par :

Q=2-mvyTp (3.2)

ou 1y est la fréquence de la résonance considérée. Cette expression définit le facteur de
qualité comme étant le rapport entre ’énergie stockée dans le résonateur et ’énergie
perdue par cycle, & 2w prés. Une expression plus usuelle de @ introduit la largeur a
mi-hauteur ov (Full-Width Half-Mazimum) de la résonance :

)
Q=1 (33)

Une cavité idéale (sans pertes) aurait un facteur de qualité infini, puisque I’énergie
perdue par cycle serait nulle. Dans la réalité, une petite fraction de I’énergie contenue
dans le résonateur est perdue (du point de vue du résonateur) ce qui explique que les
résonances aient une largeur spectrale non nulle.

Enfin la finesse d’une résonance est définie par ’équation :

- rl/?

11—
ou r est le rapport d’amplitude entre deux ondes en phase dont I'une a parcouru un aller-
retour de plus que l'autre dans la cavité, décrivant ainsi les différentes sources de pertes
dans la cavité.

Dans le cadre de cavités n’ayant pas une seule mais plusieurs résonances distinctes,
on introduit un paramétre suplémentaire décrivant I’espacement fréquentiel entre les dif-
férentes résonances : I'Intervalle Spectral Libre (1SL, en anglais : Free Spectral Range).
C’est, par exemple le cas des résonateurs en anneau, discutés dans la partie 3.1.3. On peut
relier cet intervalle spectral libre a la finesse du résonateur et a la largeur & mi-hauteur
des résonances par la relation :

F = (3.4)

ISL =7 - 6v (3.5)

expression valable lorsque la finesse du résonateur est grande (% >> 1), ou encore :

()
N 2-D- ng
ol A\ est la longueur d’onde centrale de résonance, D la longueur de cavité et ng l'indice
de groupe de 'onde.

Enfin, le volume modal V), d’'une cavité correspond a l’extension spatiale du mode
optique dans le résonateur. Il est défini comme étant le rapport de la distribution de
champ dans ’espace sur le maximum de ’énergie électrique :

) B
Y maa(e(7) - [E(P)P

ISL (3.6)

(3.7)
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ol E(?) est le champ électrique complexe et 7 les coordonnées spatiales du point consi-
déré. Ce volume modal est grand pour des résonateurs de type résonateurs en anneau, et
généralement tres faible dans le cas des cavités a cristaux photoniques, de ordre de la
longueur d’onde au cube. Lorsque la cavité présente un faible volume modal, la lumiére
est fortement confinée dans un espace réduit et le champ électromagnétique est intense. Si
de plus la cavité présente un fort facteur de qualité, c’est-a-dire si la lumiére reste piégée
a 'intérieur, alors l'intéraction entre la cavité et un élément placé en son sein est d’autant
plus exaltée. On décrit cette exaltation de I'intéraction par le facteur de Purcell [146,147] :

3 Ay @
Fp = ol (ﬁ) T (3.8)

L’interaction entre un élement actif et la cavité résonante dans laquelle il est intro-
duit peut conduire a des modifications des temps de vie des photons. C’est par exemple
le cas des cavités ayant un volume modal trés faible. On parle alors d’électrodynamique
quantique en cavité. Une des manifestations de cette intéraction est la possibilité d’ob-
tenir des non-linéarités a photons unique : c’est par exemple le cas du dédoublement de
Rabi [148|. Enfin, la cavité peut exalter I’émission spontanée du dipole par effet Pur-
cell [146,149|, lorsque I"émission du dipole coincide avec I'un des modes de la cavité. A
Iinverse, I’émission spontanée peut étre fortement réduite voire supprimée par ’absence
de modes autorisés dans la cavité, comme c’est le cas avec la bande interdite des cristaux
photoniques.

Ces paramétres introduits, nous pouvons a présent nous intéresser a quelques unes des
nombreuses cavités photoniques intégrées existant dans la littérature. Nous avons choisi
de n’en traiter que certaines en raison de leur représentativité dans la famille des cavités
intégrées et de leur utilisation ultérieure dans ces travaux de theése.

3.1.2 Microdisques et microtorroides

Les microdisques et microtorroides en silicium sur pilier de silice sont des structures
ayant un fonctionnement trés similaire. Dans ce type de résonateur, un substrat SOI est
structuré en lithographie optique ou électronique pour former un disque de silicium. Ce
disque est ensuite partiellement suspendu par gravure humide & ’acide fluorhydrique sur
un pilier de silice. Dans le cadre des microtorroides, une étape de recuit suplémentaire
permet d’obtenir des bords arrondis pour le disque dans la direction perpendiculaire
au substrat. La figure 3.1 représente une image obtenue en microscopie électronique a
balayage d’un résonateur & microdisque et d’un microtorroide (insert).

Tant pour les microdisques que les microtorroides, le confinement de la lumiére est
assuré par contraste d’indice entre le silicium du disque et I’air environnant. Les modes de
cavité de telles structures sont appellés modes de galerie, en référence a leur découverte
par Lord Rayleigh dans le domaine de 'acoustique. Une représentation d’un mode de
galerie pour un microdisque, obtenu par simulation numérique, est présenté a la figure
3.2.

Sur cette simulation, représentant la composante H, d'un mode TE, on constate qu’un
grand nombre de « noeuds » et « ventres » (par analogie avec I’acoustique) sont présents
dans ce mode de cavité. La nomenclature de ce type de mode consiste & dénombrer les
« noeuds » par direction : le long du rayon du disque, sur la circonférence et dans la
direction perpendiculaire a la surface du disque. Ainsi ce mode est nommé TE(2, 35, 0).
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FIGURE 3.1 — Image en microscopie électronique & balayage d’un microdisque en silicium
(inset) et d’un microtorroide, suspendus sur pilier de silice. Le microtorroide est obtenu
par recuit du microdisque [150].

FIGURE 3.2 — Simulation d’un mode de galerie pour un microdisque en silicium. La com-
posante représentée est H,, pour un mode TE [16]. Le mode posséde 2 noeuds selon son
rayon, 35 sur la circonférence et aucun dans la direction normale au plan du disque.

Ces microdisques et microtorroides permettent d’obtenir des facteurs de qualité trés
élevés, de I'ordre de 10® [150].Néanmoins, en raison du confinement du mode optique sur
la périphérie du microdisque, on comprend que ceux-ci soient extrémement sensibles aux
états d’interface et notamment a la rugosité introduite par le procédé de fabrication. Ce
point est critique pour 'obtention de facteurs de qualité élevés dans ces structures.

Les procédés technologiques mis en oeuvre pour la fabrication de ce type de cavités
permettent d’envisager aisément une mise a 1’échelle pour une production d’un grand
nombre de résonateurs sur une méme puce. Ces structures peuvent également étre aisé-
ment couplées les unes aux autres, en placant plusieurs microdisques ou microtorroides
cote-a-cote. Le principal inconvénient de ce type de microcavités réside dans I'étape de
gravure humide nécessaire pour suspendre sur pilier de silice les disques : en procédant
de la sorte, on ne peut pas envisager de placer aisément un guide d’onde a proximité du
microdisque. Cette difficulté de couplage entre microdisque et guide d’onde pour l'injec-
tion ou la collecte de la lumiére est donc un frein a leur intégration dans des structures
photoniques réalisables sur le plan industriel.
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3.1.3 Résonateurs en anneau

Les résonateurs en anneau sont probablement 1'un des meilleurs compromis que 1’on
puisse trouver entre simplicité de conception et facteur de qualité élevé. Sous sa forme la
plus simple, ce type de résonateur est composé d’un guide d’onde replié sur lui-méme pour
former un cercle. On peut envisager d’intercaler des sections de guide droit entre les deux
demi-cercles du résonateur afin de réaliser une fonction de couplage avec un guide d’onde
d’acces. On parle alors de résonateur en « stade », en raison de sa forme évocatrice des
pistes d’athlétisme. La figure 3.3 illustre la structure d’un résonateur en stade. Sur cette
figure sont également reportés les différents parameétres géométriques d’importance pour
ces structures : largeur du guide d’onde W, rayon de courbure R., longueur de couplage
L, et distance guide-résonateur L.

FIGURE 3.3 — Schéma de principe d’un résonateur en anneau en forme de stade. R, est
le rayon de courbure de chaque demi-cercle composant le résonateur, L. la longueur des
guides droits servant au couplage, Lg 'espacement entre les guides de couplage et W la
largeur du guide d’onde sur ’ensemble de I’anneau. Les fléches oranges indiquent le trajet
de la lumiére.

Dans ce type de structure, la lumiére est confinée par le contraste d’indice de réfrac-
tion entre le guide d’onde et le milieu environnant. Les modes résonants présentent une
distribution de champ similaire & ce que ’on a vu pour des microdisques ou microtoroides,
avec la présence de noeuds et de ventre dans la direction radiale.

Ce type de résonateur permet d’obtenir des facteurs de qualité de I'ordre du million
[151], lorsque I'on symétrise leur structure sur SOT en les recouvrant de silice. Cependant
ce type de résonateur s’étend sur une grande surface et par conséquent le volume modal de
ce type de cavité est trés grand, ne permettant pas d’obtenir de forts facteurs de Purcell.
Néanmoins, du fait de leur grande flexibilité, de leur facilité de conception et des facteurs
de qualité importants pouvant étre obtenus, les résonateurs en anneau ont été employés
pour des applications trés variées : conversion paramétrique de fréquence [11], biocapteurs
ultra~sensibles [17], filtres optiques ultra-étroits [152], etc.

L’un des avantages de cette catégorie de cavités est qu’elles sont naturellement cou-
plables a un guide d’onde d’accés, par simple couplage évanescent entre guides d’onde,
ainsi que le décrit la théorie des modes couplés vue dans la partie 1.2.4. Pour une telle
structure, la puissance optique transmise I; peut étre exprimée comme [153] :
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(K+T)? 72+T—=27-(K+T)-|t]| - cos(®)

I=1,-
L 1+T-72 =27 t] - cos(®)

(3.9)

ou I est la puissance incidente, K la fraction de puissance se couplant du guide & I’anneau
et T la fraction de puissance transmise (sans couplage), |t| = v/T le coefficient de trans-
mission du champ, ¢ le décalage de phase aprés un cycle dans 'anneau (¢ = ko nesr-Lesys),

_a'Leff

T = e 2  latténuation du champ aprés un cycle et « les pertes de propagation par
unité de longueur.

La longueur de cavité est en outre modulable en ajustant les longueurs des différents
éléments composant le résonateur ou en choisissant des structures un peu plus exotiques,
comme les spirales archimédéennes [154]. De la sorte, on peut ajuster I'intervalle spectrale
libre, puisque celui-ci est inversement proportionnel a la longueur de cavité, toutes choses
étant égales par ailleurs.

On notera que le facteur de qualité d’une telle structure dépend fortement de plu-
sieurs parameétres. Tout d’abord le rayon de courbure des sections circulaires de la cavité
doit étre choisi de maniére a limiter les pertes : un rayon de courbure trop petit signifie
un virage brutal pour la lumiére, dans ces conditions, une partie de ’énergie peut alors
« s’échapper ». Une autre source de perte provient de la rugosité des guides d’onde em-
ployés : la lumiére étant confinée sur les bords du résonateur, le mode de cavité est tres
sensible a l'interface entre le guide d’onde et le milieu environnant, la qualité de cette
interface va donc conditionner les pertes de la cavité et par conséquent son facteur de
qualité. Enfin, ’ajout d’un guide d’onde pour le couplage de la lumiére (injection ou col-
lecte) introduit nécessairement deux nouveaux types de pertes : 'une est due a la lumiére
que 'on extrait par couplage évanescent, 'autre a la conversion de mode entre le mode de
guide du résonateur et un pseudo mode de fente localisé au niveau du coupleur [155], lors-
que l'espacement entre le guide de couplage et 'anneau est faible (typiquement 120 nm
ou moins). En effet, lorsque les deux guides d’onde sont suffisamment rapprochés pour
obtenir une interaction entre leurs ondes évanescentes respectives (ainsi que décrit par la
théorie des modes couplés), on constate que le profil de champ dans cette zone est sem-
blable & un mode de guide d’onde a fente. La transition entre le mode qui se propageait
dans la cavité, qui est un mode de guide d’onde en ruban, et le mode quasi-fente de ce
coupleur, induit nécessairement des pertes optiques.

En fonction de I’écart entre le guide d’onde d’accés et le résonateur, la quantité de
lumiére injectée ou extraite par le guide d’accés va différer. En résulte une situation dans
laquelle les pertes internes de la cavité compensent I'injection de lumiére : on parle alors
de couplage critique dans ’anneau. La conséquence en est que toute lumiére injectée par
le guide d’onde d’accés est perdue pour celui-ci, puisqu’aucun photon ne ressortira de la
cavité en direction du guide d’onde. En pratique, cette situation est a éviter puisque les
signaux optiques ne sont pas mesurables dans ce cas.

En raison de leurs longueurs de cavités relativement importantes, les résonateurs en
anneau peuvent présenter plusieurs résonances adjacentes, dont les longueurs d’onde sont
espacées de l'intervalle spectral libre défini précédemment. Selon I’application recherchée,
cette multitude de longueurs d’onde en résonance peuvent étre aussi bien un avantage
qu’un inconvénient : par exemple, c¢’est un inconvénient pour la pureté d’une source de
lumiére monochromatique, mais un avantage si I’on souhaite obtenir plusieurs sources sur
des canaux adjacents.
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3.1.4 Cristaux photoniques 1D et miroirs de Bragg

Nous avons abordé dans le premier chapitre la possibilité de confiner de la lumiére
dans des milieux périodiques nommés cristaux photoniques. Ces milieux présentant une
bande interdite, il est possible d’envisager leur utilisation dans le cadre de la réalisation
de cavités photoniques intégrées.

Une cavité classique envisageable & partir d'un cristal photonique se compose de trous
disposés de part et d’autre d’'une cavité en guide d’onde, en d’autres termes autour d’un
défaut linéique introduit dans la structure périodique du cristal. Un miroir correspondant
a cette situation est représentée schématiquement a la figure 3.4a.

(a) . (b)
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FIGURE 3.4 — Principe d’un miroir a cristal photonique. La lumiére incidente (guide droit
en ruban) est réflechie a l'interface avec le cristal photonique en raison du désaccord
de profil optique entre le mode de guide M@ et le mode de bloch du cristal BM. Les
structures de bande du cristal photonique et du guide d’onde sont représentées sur le
diagramme de droite, dans lequel on observe la présence d’une bande interdite photonique
pour le cristal, tandis qu’il y a continuité d’états (vecteurs k) dans le cas du guide droit
[156].

Dans cette situation, le guide d’onde central et les deux sections de guide a cristaux
photoniques présentent des dispersions différentes, ainsi qu’illustré sur le diagramme figure
3.4b. Sur ce diagramme est représenté la dispersion du cristal photonique (en rouge) et
celle du guide d’onde (en noir), en fonction de la fréquence normalisée par le paramétre
de maille du cristal a. On constate que le cristal photonique présente une bande interdite
entre a/A = 0.23 et a/X = 0.29. Cette différence entre les diagrammes de dispersions
signifie que les modes optiques se propageant dans chacune de ces parties n’ont pas le
méme vecteur d’onde : il y aura donc réflection du mode du guide central aux interfaces
avec les deux cristaux photoniques, qui par conséquent se comportent comme des miroirs.
En d’autres termes, la bande interdite du cristal photonique n’autorise pas la propagation
du mode de la cavité dans les miroirs, résultant en un confinement du mode du guide
d’onde dans la partie centrale de la structure.

L’interface entre les miroirs et le guide central peut étre adaptée pour réduire les
pertes par radiation hors-plan aux dites interfaces, du fait d’un couplage avec les modes
de Bloch dans le cone de lumiére. Il est pour cela nécessaire d’utiliser un taper : par
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exemple, un élargissement progressif des trous du cristal peut réaliser cette fonction. Cette
situation est représentée schématiquement a la figure 3.5a, accompagnée du diagramme
de bandes correspondant figure 3.5b et d’un exemple de réalisation (3.5¢). On constate
dans cette situation que le mode du guide d’onde ruban passe beaucoup plus prés de
la bande permise par le cristal. Cette adaptation entre les deux modes optiques permet
d’améliorer grandement le facteur de qualité d’une telle cavité [156], & Pinstar d’une
adaptation d’impédance en électronique.

I I

a) . 1 G)JL taper | waveguide |

Tapered mirror | o 1

I P 1 €)

e pat R D A

" I 1 @, 1 x 1
i | , [1eeeess esnen
waveguide taper mirror : I mirror :_

|
1 ! I

FIGURE 3.5 — Principe de I'adaptation de mode par un taper pour un cristal photonique
1D. Le taper permet de déplacer la bande interdite du cristal par modulation progressive
du rayon des trous, de sorte a rapprocher le mode de guide de la bande permise par le
cristal. Cette situation est représenté sur la figure (b), ou 'on constate que le diagramme
de bande du taper (en bleu) est spectralement décallé du diagramme de bande du cristal
photonique (en rouge) Cette adaptation de mode permet d’augmenter le facteur de qualité
de prés d’un rapport 10 par rapport a la situation sans taper [156].

La géométrie du milieu périodique peut étre différente de celle évoquée ci-dessus, et 'on
peut envisager de réaliser ce type de cavité en utilisant non pas des « trous » mais dans
« bandes » ouvertes ou partiellement gravées dans un guide d’onde. La structure ainsi
obtenue est représentée schématiquement a la figure 3.6. Il s’agit de miroirs de Bragg
intégrés, analogues a ceux pouvant étre obtenus en espace libre (cavités Fabry-Pérot).

L4
Milieu 1
Neffq
=
L

FIGURE 3.6 — Schéma de principe d’un miroir de Bragg (sans adaptation de mode). Le
miroir est formé par I'alternance périodique de « tranches » de deux milieux optiques
différents, d’indices de réfraction effectifs respectivement nggs et negyo.

Ce type de structure peut étre décrite comme un cristal photonique unidimensionnel,
ainsi que nous l’avons présenté jusqu’ici, ou de maniére similaire & leurs analogues en
espace libre. Considérons que chacune des bandes, qu’elle soit dans le matériau du guide
d’onde (milieu 1) ou dans le matériau environnant le guide (milieu 2), introduit le chemin
optique suivant pour 'onde :
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51/2 = Ll/g : neffl/g (310)

selon le milieu traversé. Pour qu’il y ait une interférence constructive dans la cavité, il
faut qu’aprés un aller-retour sur une période du miroir, ’onde réfléchie revienne en phase,
ce que 'on peut traduire par la condition d’accord de phase du miroir de Bragg [12] :

)\322*([4 -neffl—l-LQ-neffg) (3.11)
La bande passante d’'un miroir de Bragg est définie comme :

BP Ateyy

4-Ap .
= arcsin(

3.12
™ Eneff ( )

avec Aneff = Nepf1 — Negf2 €L Eneff = Neff1 + Nefr2, €N SUPPOSANt Nerry > Nef o

Les cavités a cristaux photoniques 1D, tout comme les cavités & miroirs de Bragg,
présentent 'avantage d’un faible encombrement spatial et d’une grande modularité dans
le choix des longueurs d’onde de résonance. Ces deux types de structures présentent
I’avantage en outre d’un volume modal faible et donc d’un fort confinement de la lumiére
dans la cavité. Les cavités & miroirs de Bragg présentent des bandes passante « larges »,
jusqu’a plusieurs centaines de nanomeétres, au contraire des cavités a cristaux photoniques
qui ont des bandes passantes de 'ordre de quelques dixiémes de nanométres. A 'inverse, les
facteurs de qualité que 'on peut obtenir dans ces structures sont en faveur des cristaux
photoniques, avec des valeurs disponibles dans la littérature de Q = 2.6 - 10* pour les
Bragg [157] et de Q = 6 - 10* pour les cristaux photoniques 1D [158].

On notera que ces deux types de cavités sont aisément intégrables dans une structure
de guide d’onde en raison de leur géométrie linéaire.

3.1.5 Cristaux photoniques 2D

Les cristaux photoniques peuvent également étre congus de maniére a réaliser une
structuration périodique du milieu dans un plan ou un volume. On parle, dans les deux
derniers cas, respectivement de cristaux photoniques 2D et 3D. La principale différence
entre ces diverses dimensionnalités de cristaux photoniques est la nature du confinement
de la lumiére : pour un cristal 2D, la lumiére est confinée dans le plan du substrat par
la bande interdite du cristal, tandis que dans la direction perpendiculaire au plan c’est
le contraste d’indice entre silicium et silice ou air qui assure ce confinement. Dans le
cas d'un cristal 3D, la lumiére est entiérement confinée par la bande interdite du cristal.
Le confinement par la bande interdite permet d’obtenir des cavités avec des facteurs
de qualité théoriques de l'ordre de 10° [159], ce qui est plus élevé que pour les cavités
a confinement par l'indice, mais plus complexe en termes de conception. Les cristaux
photoniques 3D requiérent des procédés technologiques de fabrication complexes et ne
sont pas compatibles avec les procédés CMOS, aussi nous ne les traiterons pas dans ce
manuscrit.

Trois types de cavité sont représentatives de la recherche sur les résonateurs a cristaux
photoniques 2D : il s’agit des cavités dites « A1 », « L3 » et les cavités « a hétérostructure ».
Des exemples de ces trois types de cavités sont représentés a la figure 3.7. Dans tous les
cas, les cavités a cristaux photoniques ont pour but d’introduire des états localisés dans
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la bande interdite du cristal photonique par I'ajout d’un « défaut » dans la conception du
cristal, tout comme dans le cas 1D. La lumiére sera donc piégée autour de ces états par
la présence d’'un milieu & bande interdite photonique environnant la cavité.

FIGURE 3.7 — Structure des principales cavités a cristaux photoniques 2D : (a) image
MEB d’une cavité L3 [20], (b) image MEB d’une cavité Al [20] et (c) représentation sché-
matique d’une cavité a hétérostructure [160]. Les pointillés (a) et les fausses couleurs (b)
permettent d’aprécier visuellement les décalages de position des trous autour de chaque
cavité. Ces décalages permettent d’améliorer les facteurs de qualité des cavités en réalisant
une adaptation modale aux interfaces.

Le premier type de cavité, nommé « L3 », est obtenu par suppression de trois trous
dans le cristal photonique, d’ott son nom puisqu’il s’agit d’introduire un défaut linéique
de 3 trous dans le cristal. Ce type de cavité, sans plus d’effort de conception, présente des
facteurs de qualité relativement peu élevés : cela tient au fait que le confinement dans ce
type de résonateur n’est pas progressif et qu’existent des pertes aux interfaces (probléme
d’adaptation modale). Le décalage des premiers trous entourant la cavité permet de ré-
hausser le facteur de qualité a prés de 10° [161]. Le couplage de ce type de résonateur
s’effectue aisément au travers d’une barriére vers un guide d’onde & cristal photonique.

Le second type de cavité, nommé « Al », est obtenu par modulation locale de la
position des trous dans le guide & cristal photonique [162] autour du défaut linéique. On
forme ainsi une cavité au milieu d’un guide & cristal photonique, piégeant la lumiére au
centre de la zone modulée. Ce type de cavité présente un facteur de qualité allant jusqu’a
8 -10® et permet de piéger la lumiére pendant prés d’une nanoseconde [163]. La structure
de cette cavité s’organise naturellement autour d’un guide a cristal photonique, ce qui
facilite son couplage pour injecter ou collecter la lumiére.

Le dernier type de cavité, dite « & hétérostructure », repose sur une modulation de
la période du cristal autour de la cavité. De la sorte, on forme littéralement des miroirs
a cristaux photoniques et ce type de cavité peut-étre décrite par le modéle simple d’une
cavité Fabry-Pérot. Par adaptation progressive de la période entre les deux miroirs et la
cavité, les facteurs de qualité obtenus peuvent dépasser 9 - 10° [164] sur membrane, et
pourraient en théorie méme atteindre 109 [159]. Ce type de cavité, de maniére analogue a
la cavité « Al », s’organise naturellement autour d’un guide d’onde & cristal photonique
ce qui facilite son couplage a d’autres structures photoniques.

Ces trois types de cavités présentent donc plusieurs avantages. Tout d’abord il est
possible d’obtenir des facteurs de qualité supérieurs au million avec ces structures. Les
volumes modaux de ces cavités sont naturellement trés petits, inférieurs a (2)3. On obtient

ainsi des facteurs de Purcell trés élevés dans ce type de structures, ce qui s’avére utile pour
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N

la réalisation de LASERs a cristaux photoniques a faible courant de seuil [165]. D’autre
part, méme si les guides a cristaux photoniques ont naturellement une bande interdite
étroite, il est possible de mettre a I’échelle toutes les dimensions du cristal pour changer
de fréquence de résonance, et donc de couvrir ainsi une large bande spectrale [166]. Ces
cavités se couplent relativement facilement a un guide d’onde a cristal photonique, la
difficulté pour leur intégration résidant plutét du coté de la reproductibilité d’une cavité
a Pautre (facteur de qualité et longueur d’onde de résonance).

Le principal inconvénient de ce type de structure réside dans leur grande sensibilité
vis-a-vis de la qualité et de la précision des procédés de fabrication. Les cristaux pho-
toniques sont extrémement sensibles aux défauts d’interface : la rugosité des trous en
particulier peut fortement dégrader leurs propriétés, et donc les facteurs de qualité de ces
nano-cavités. Les cristaux photoniques ayant par ailleurs une bande passante étroite, les
dispersions dans les procédés de fabrication peuvent introduire un décalage des bandes du
cristal qui ont rapidement un effet désastreux sur la longueur d’onde visée. En témoigne
cet effet intéressant, le « Random Lasing » [167], exploitant le désordre dans les cristaux
photoniques et donc révélateur de I'importance de celui-ci.

3.1.6 Récapitulatif

Nous avons abordé un certain nombre de cavités photoniques intégrées réalisables
sur plateforme silicium, des microdisques aux cristaux photoniques en passant par les
résonateurs en anneau. Leurs principales propriétés sont rappellées dans le tableau 3.1.

Type de cavité Difficulté de Difficulté de Bande Facﬁ:ilizéde Volume Intégrabilité Tolérance aux erreurs
yp ’ conception fabrication passante (?e(‘;)rd) modal (couplage) de fabrication
Microdisques et Modérée a
A que Faible moyennement Large ~ 10° Moyen Difficile Bonne
microtorroides n
élevée
Résonateurs en anneau Faible Faible Large ~ 10° Trés grand Facile Trés bonne
PhC 1D Moyenne Moyenne ‘Tré‘s ~ 10° Faible Facile Mauvaise
étroite
Bragg Faible Faible Large ~ 10% Moyen Facile Bonne
PhC 2D - Cavité Al Elevée Elevée ég‘i)éiie ~ 10° Trés faible Moyenne Trés mauvaise
PhC 2D - Cavité L3 Elevée Elevée e;rrf)elie ~ 106 Trés faible Moyenne Trés mauvaise
Ph'C‘2D - Cavité Elevée Elevée ,Tre.s ~ 10% Faible Moyenne Trés mauvaise
Hétérostructure étroite

TABLE 3.1 — Propriétés des cavités photoniques intégrées abordées dans ce chapitre

Précisons que le volume modal est lié, pour certaines cavités, a leur longueur qui est
modulable. Le volume modal donne également une idée de I’empreinte physique de la
cavité, et donc de son encombrement sur une puce.

3.2 Etat de ’art des nanotubes de carbone en cavité

Nous avons jusqu’ici présenté d’une part les propriétés, en particulier optiques, des
nanotubes de carbone, et d’autre part la possibilité d’employer des cavités optiques pour
I’exaltation locale du champ électromagnétique et donc une interaction plus intense avec
un matériau placé au sein de ladite cavité. C’est donc tout naturellement que des travaux
de recherche se sont tournés vers l'intégration de nanotubes de carbone dans diverses
cavités optiques. Le but recherché est d’obtenir soit une exaltation du signal de photolu-
minescence des nanotubes, soit une exaltation de leur signal Raman, soit les deux.
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Au début de ces travaux de thése, I'intégration de nanotubes de carbone dans des
cavités optiques passait uniquement par des cavités en « espace libre » c¢’est-a-dire non-
intégrée sur plateforme silicium. Dans un premier temps, nous développerons ce théme puis
nous nous intéresserons a des travaux concurrents publiés durant la progression de cette
thése et portant cette fois sur des cavités photoniques intégrées sur plateforme silicium.

3.2.1 Cayvités en espace libre

Les premiers travaux intégrant des nanotubes de carbone dans une cavité optique sont
le fait de ’équipe de Ph. Avouris, en 2008 [168]. Dans ces travaux, I’électroluminescence de
s-SWNT uniques insérés en cavité & miroirs métalliques est étudiée. Le schéma d’intégration
est le suivant : sur un substrat de silicium fortement dopé p, un miroir d’argent est
déposé par évaporation & faisceau d’électrons. Ce miroir est ensuite recouvert de silice,
puis d’une couche d’oxyde d’aluminium pour améliorer I'interface de la silice, obtenu par
déposition de couches atomiques. Des nanotubes synthétisés par arc électrique sont alors
dispersés sur ’échantillon, avec une concentration de départ suffisamment faible, de telle
sorte qu'un nanotube unique soit présent dans la structure. Des électrodes métalliques
(Ti-Pd-Au) sont fabriquées aux extrémités du nanotube, puis la structure est recouverte
d’un espaceur en PMMA. Enfin, un miroir en or est déposé sur le PMMA par évaporation
a faisceau d’électrons. Ce schéma d’intégration est illustré a la figure 3.8. La structure
choisie permet a la fois de former une cavité optique, mais aussi de placer le nanotube
de carbone en configuration transitor pour I’électroluminescence, avec une grille prise par
le substrat, isolée du nanotube par la couche de silice, et deux électrodes de source et de
drain aux extrémités du nanotube.

E Au Mmirror .

p* silicon

FIGURE 3.8 — Schéma d’intégration d’un nanotube de carbone unique en cavité photo-
nique. Les miroirs sont formés d’une couche d’argent (miroir inférieur) et d’une couche
d’or (miroir supérieur), entre lesquels se trouve un nanotube unique ainsi que deux es-
paceurs (silice/PMMA). Les électrodes latérales permettent I'injection de porteurs dans le
nanotube pour 'obtention de ’électroluminescence [168].

Les différentes chiralités de nanotubes sont attribuées en déterminant le diamétre du
nanotube par spectroscopie Raman (analyse des modes RBM), puis en comparant I’énergie
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centrale de 1’électroluminescence avec un diagramme de Kataura. Cette méthode permet
aux auteurs d’affirmer que le processus d’électroluminescence a lieu sur la transition Fq;
des nanotubes considérés.
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FIGURE 3.9 — Spectre d’électroluminescence d’un nanotube de carbone avant dépot du
miroir d’or (en gris) et aprés dépot du miroir (en rouge). L’émission du nanotube en cavité
compléte présente un fort rétrécissement spectral, et une émission centrée autour du mode
optique de la cavité (déterminé par spectroscopie en réflection, non montré ici). La fléche
indique la limite spectrale de détection du banc de mesure [168|.

[’émission des différentes structures réalisées est alors mesurée en champ lointain, ainsi
que représenté figure 3.9. Pour une méme structure est tracé en gris le spectre d’électrolu-
minescence du nanotube de carbone avant dépot du second miroir, et en rouge le spectre
du méme nanotube aprés dépot de ce miroir. On constate immédiatement un trés fort
rétrécissement spectral de ’émission du nanotube en cavité ainsi qu'un décalage du maxi-
mum d’émission : les photons collectés ont en effet des longueurs d’onde en accord avec
le mode de la cavité optique (mode déterminé par spectroscopie en réflexion, non montré
ici), preuve du couplage entre I’émission du nanotube et le mode de cavité. Le facteur de
qualité d’émission mesuré par les auteurs est de 40, et l'intensité d’électroluminescence
est améliorée d’un facteur 4 par rapport a la situation sans cavité.

Cette démonstration constitue la premiére preuve expérimentale du couplage entre
I’émission de lumiére issue de nanotubes de carbone et le mode optique d’une cavité,
ouvrant ainsi la voie a la fabrication de sources optiques basées sur ce matériau en confi-
guration cavité. Ce principe est essentiel dans 'optique de la réalisation de sources LASER.

Les seconds travaux ayant porté sur 'intégration de nanotubes de carbone en cavité
« espace-libre »ont été réalisés a I'IEF. Ici, des nanotubes de carbone extraits par ultra-
centrifugation assistée par PFO sont déposés par spin-coating sur un miroir de Bragg di-
électrique silice /nitrure de silicium Si0Oy/Si3Ny. Une vue de profil réalisée au microscope
électronique a balayage du miroir inférieur est disponible a la figure 3.10.

La structure est symétrisée par dépot d’un second miroir de méme nature sur la
couche de nanotubes, formant de la sorte une cavité Fabry-Pérot a miroirs de Bragg. Les
dimensions du miroir sont choisies de fagon a transmettre dans le visible et a réfléchir la
lumiére dans le proche infrarouge : de cette fagon, il est possible de pomper optiquement
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Magn Det WD —————— 2um

FI1GURE 3.10 — Image en microscopie électronique & balayage du profil du miroir de Bragg
silice/nitrure. En fausse couleur (jaune) est soulignée la position de la couche de nanotubes
de carbone déposée par spin-coating [169].

les nanotubes de carbone sur la transition Fy, et de réfléchir dans la cavité I’émission sur
la EH.

Les nanotubes de carbone sont caractérisés en photoluminescence aprés dépot sur le
miroir puis en cavité. Les cartographies d’excitation de photoluminescence correspon-
dantes sont présentées a la figure 3.11.

(b)

o
=

Excitation wavelength (nm)

1280 1290 1300 1310 1320 1330 1340
Emission wavelength (nm) Emission wavelength (nm)

1305 1315 1325 1335 1345 1355

FIGURE 3.11 — Cartographie d’excitation de photoluminescence (unités arbitraires) des
nanotubes de carbone aprés dépot sur le miroir (a gauche) et en cavité compléte (a droite).
On note un rétrécissement spectral de ’émission des nanotubes en cavité par rapport a
la situation sur miroir simple [169].

L’émission ici étudiée est celle du nanotube (8,7). On constate que lorsque les nano-
tubes sont confinés dans la cavité Fabry-Pérot, leur émission est réduite spectralement.
Cette émission réduite est centrée autour de 1330 nm, ce qui est attribué au mode de
cavité de la structure. Le facteur de qualité mesuré pour I’émission est de ) = 160. De
plus, le signal de photoluminescence des nanotubes en cavité est 30 fois plus intense que
la photoluminescence de la couche de nanotubes sur miroir.

Ces travaux apportent une nette amélioration des performances par rapport au précé-
dent schéma d’intégration. De plus, les nanotubes ici sélectionnés émettent a des longueurs
d’onde compatibles avec la bande de fréquence des télécoms. Cela constitue une avantage
certain pour l'utilisation de telles structures dans des composants réalistes 4 base de
nanotubes de carbone.

Plus récemment, des travaux portant sur I'intégration de nanotubes de carbone dans
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des cavités métal-diélectrique ont ét¢é menés [170]. Ici, des nanotubes de carbone CoMoCAT
dispersés dans le PMMA sont déposés par spin-coating sur un miroir diélectrique formés de
couches Si0s/Ta305. La structure compléte est obtenue par dépot d’un miroir d’argent
a la surface de la couche de nanotubes de carbone, ainsi que représenté schématiquement
a la figure 3.12. On forme ainsi une cavité Fabry-Pérot hybride avec un miroir métallique
et un miroir diélectrique.

: ] Ag mirror
4 4| PMMA/Nanotubes

Dielectric mirror

Substrate

FIGURE 3.12 — Représentation schématique de la cavité Fabry-Pérot, composée d’un miroir
diélectrique Si0s/Tas05, d'une couche de nanotube de carbone encapsulés dans le PMMA
et d’un miroir métallique en argent [170].

Un spectre de photoluminescence des nanotubes de carbone avant (courbe bleue) et
apreés (courbe rouge) dépdt du miroir métallique est tracé a la figure 3.13. En configuration
cavité, la photoluminescence est exaltée d’'un facteur 3 par rapport a la PL sur le seul miroir
diélectrique. Le facteur de qualité de ’émission mesuré est ) = 40.
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FIGURE 3.13 — Spectres de photoluminescence des nanotubes de carbone en demi-cavité
(bleu) et en cavité (rouge). On constate une exaltation de la photoluminescence du na-
notube (7,5) & 1.192 ¢V (1040 nm) en raison de la présence du mode de cavité a cette
longueur d’onde [170].

D’autre part, les auteurs démontrent qu’en faisant varier I’angle d’incidence de la
lumiére, ils peuvent accorder la position de la résonance de la cavité et donc I’émission
des nanotubes de carbone, cette derniére étant centrée sur le pic de la cavité. Sur la figure
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3.14, sont représentés a la fois les spectres de réfléctivité et d’émission de la cavité pour
différents angles d’incidence.
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FIGURE 3.14 — Réflectivité de la cavité (a) et photoluminescence des nanotubes de carbone
(b) pour différents angles d’incidence. En fonction de 'angle choisi, la longueur d’onde
centrale du mode de cavité est décalee [170].

Ce dernier aspect est particuliérement intéressant puisqu’il permet d’envisager la réa-
lisation de sources optiques ajustables spectralement & partir de nanotubes de carbone
comme matériau actif.

Enfin, les derniers travaux publiés a ce jour en cavité espace-libre portent sur 1’émis-
sion de lumiére par rayonnement du corps noir de nanotubes de carbone en cavité Fabry-
Pérot [171]. Cette étude repose sur deux types de résonateurs : le premier est une cavité
a miroirs métalliques en or, au centre de laquelle des nanotubes de carbone sont directe-
ment synthétisés par cvD a I'éthanol. Deux électrodes or/titane sont ajoutées au design
pour l'injection de porteurs, ainsi que représenté schématiquement a la figure 3.15a. Un
espaceur est de plus ajouté a la structure pour obtenir une cavité \/2. Le second schéma
d’intégration emploie des miroirs de Bragg diélectriques SiOy/TiO5 au centre desquels
une cavité est formée de nanotubes HiPCO dispersés dans du SDS déposés par spin-coating.
Ce second schéma d’intégration est représenté a la figure 3.15b. A la cavité sont une fois
de plus ajoutées des électrodes, ici en paladium.

(a) T (b)
u mirrors \
CNT film

Electrodes
S~

Cavity
spacer

\
s>
FIGURE 3.15 — Deux résonateurs Fabry-Pérot a nanotubes de carbone : avec miroirs métal-

liques (a) et avec miroirs diélectriques (b). Les électrodes latérales permettent I'injection
de courant dans les nanotubes pour 'émission de corps noir [171].

Les spectres de la figure 3.16a et b correspondent respectivement & 1’émission du réso-
nateur & miroirs métalliques et du résonateur a miroirs de Bragg. Les différents spectres
représentés sont obtenus en faisant varier la différence de potentiel appliquée entre les
deux électrodes d’injection.

Les facteurs de qualité obtenus sont ) ~ 50 et () ~ 190, respectivement. Cependant,
les auteurs affirment ne pas observer d’amélioration de I’émission dans ces microcavités
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FIGURE 3.16 — Spectres d’émission de corps noir des nanotubes de carbone & travers
les deux cavités : & gauche le résonateur & miroirs métalliques, a droite celui & miroirs
diélectriques. Les différentes courbes (couleurs) correspondent aux tensions source/drain
indiquées sur la gauche de chaque graphique [171].

par rapport aux méme films de nanotubes en configuration de demi-cavité, avant dépot
du second miroir. L’avantage de ce type de structures réside donc uniquement dans I’em-
ploi du rayonnement du corps noir. Ce choix d’émission présente la particularité d’étre
présent dans les nanotubes aussi bien métalliques que semiconducteurs, il n’est donc pas
nécessaire d’effectuer de tri des nanotubes aprés synthése. Cette possibilité d’intégrer un
matériau « juste-synthétisé », sans post-traitement, est selon les auteurs préférable pour
une intégration a grande échelle de nanotubes de carbone dans le cadre de la réalisation
de composants optiques. Néanmoins, ’émission de corps noir est particuliérement peu
efficace en termes de rendement. De plus, il n’est pas possible d’obtenir d’effet LASER a
partir de ce type de rayonnement.

3.2.2 Cayvités photoniques intégrées

Les premier travaux portant sur I'intégration de nanotubes de carbone en cavité pho-
tonique sur plateforme silicium ont été réalisés en 2012 par 1’équipe de Y. K. Kato [172].
Le résonateur optique choisi pour cette étude est une cavité a cristal photonique de type
L3, fabriqué par lithographie électronique, gravé par RIE puis suspendu par gravure hu-
mide a 'acide fluorhydrique. Des nanotubes de carbone, extraits par ultracentrifugation
en micelles de sodium dodecylbenzenesulfonate (SDBS) sont déposés par spin coating sur
la surface de I’échantillon puis le solvant (eau) est évaporé. On peut s’attendre a ce que
les nanotubes déposés de la sorte aient un positionnement et une orientation aléatoire a
la surface du cristal.

De plus, un dépo6t par spin coating en solution aqueuse produit nécessairement une
couche de faible épaisseur de nanotubes a la surface de I’échantillon, en raison de la trés
faible viscosité de ’eau. On s’attend donc a ce que les photons émis par les nanotubes de
carbone soient entiérement couplés au cristal photonique. Une cartographie spatiale de
photoluminescence, telle que celle présentée a la figure 3.17, permet d’illustrer le couplage
entre la cavité et I’émission des nanotubes de carbone.

En comparant les images (a) et (b), on remarque que le maximum d’émission des
nanotubes se situe bien au niveau de la cavité L3. De plus, en raison de la présence de la
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FIGURE 3.17 — Image obtenue en microscopie électronique a balayage de la cavité a cris-
tal photonique L3 (a) et cartographie spatiale de photoluminescence des nanotubes de
carbone & la surface du cristal. En fausse couleur est représentée l'intensité de photolu-
minescence enregistrée & 1395 nm (correspondant a la résonance de la cavité). La barre
d’échelle correspond a 2 um [172].

bande interdite du cristal photonique, il n’y a pas ou trés peu d’émission de lumiére de la
part des nanotubes autour de la cavité.

Si le facteur de qualité mesuré n’est que de 3800, les auteurs estiment qu’il est proba-
blement limité par le systéme de mesure, les cristaux photoniques présentant généralement
des facteurs de qualité élevé, ainsi que nous I'avons abordé précédemment. En effet, 'em-
ploi d’un réseau diffractif pour 'analyse de la photoluminescence induit nécessairement
une limitation sur la résolution spectrale, fonction de la dispersivité du réseau et de la
distance focale du spectrométre dans lequel est placé le réseau.

L’avantage des cristaux photoniques, ainsi que nous 1’évoquions dans la section 3.1.5,
est que 'on peut changer la longueur d’onde de résonance de la cavité par une simple
mise a 1’échelle des dimensions du cristal photonique (rayon des trous et/ou paramétre
de maille du réseau triangulaire). Cette possibilité est illustrée a la figure 3.18 : ici les
auteurs ont fait varier le paramétre de maille a du cristal photonique et ont observé la
photoluminescence des nanotubes de carbone déposés sur ladite cavité. Plusieurs modes
de cavité semblent exister pour de telles structures puisque plusieurs pics étroits sont
visibles sur les spectres de photoluminescence présentés. On constate qu’en changeant le
paramétre de maille du cristal, les résonances de la cavité se décalent spectralement et
sont donc excitées par les nanotubes émettant a des longueurs d’onde différentes.

Ces travaux consituent la premiére preuve de concept rapportée, dans la littérature,
d’un couplage entre une cavité photonique sur silicium et la photoluminescence des nano-
tubes de carbone.

Les seconds travaux d’intégration de nanotubes de carbone sur cavité a cristaux pho-
toniques se sont intéressés au couplage des modes Raman des nanotubes avec le réso-
nateur [173]. Ici, un cristal photonique comportant une cavité de type H1 (un seul trou
est retiré dans la structure du cristal) est fabriqué par lithographie électronique, gravée
par RIE puis suspendu par gravure humide. Des nanotubes de carbone synthétisés par
arc électrique puis purifiés, sont déposés sur le cristal photonique, et le solvant est éva-
poré (éthanol). Les nanotubes ainsi déposés ont donc une répartition et une orientation
aléatoire sur la cavité, ainsi que représenté a la figure 3.19.

La résonance du cristal photonique est localisée spectralement en excitant la cavité
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FIGURE 3.18 — Spectre de photoluminescence en phase liquide des nanotubes de carbone
(en haut) dispersé dans le SDBS et spectres des méme nanotubes déposés sur des cavités
L3 (en bas) dont le paramétre de maille a du cristal photonique est changé. Les differentes
valeurs de a sont indiquées sur la droite des spectres [172].

avec un spot laser UV a 375 nm. Cette résonance se situe a 1117.4 nm, trés proche de la
bande interdite du silicium. Le facteur de qualité mesuré est de 700, pour un facteur de
qualité théorique de 1950. La différence de facteur de qualité entre expérience et simulation
est attribuée a I’absorption due aux porteurs libres dans le silicium a ces longueurs d’onde.
Une fois la résonance localisée, les nanotubes de carbone sont pompés optiquement entre
940 et 950 nm et la lumiére ayant diffusé inélastiquement est collectée en champ lointain.
Ces travaux se sont focalisés sur la bande Raman G des nanotubes, située a environ 1590
em ™! de la ligne laser.

Le résultat central de ces travaux est qu’en faisant varier la longueur d’onde du laser,
et donc la position de la bande G des nanotubes, on constate que l'intensité du pic
Raman varie. Cette évolution est représentée sur la cartographie Raman figure 3.20, ou
I’on constate que le maximum d’intensité du pic Raman coincide avec la longueur d’onde
de résonance de la cavité H1 déterminée en photoluminescence (courbe blanche).

L’intérét de 'approche par spectroscopie des modes de vibration de la bande G est
qu’elle est indépendante de la chiralité des nanotubes étudiés. En effet, 'emission dans
la bande G correspond au mode de vibration inhérent a la structure graphitique de base
des nanotubes de carbone. Ce mode est donc présent & la méme position pour tous les
nanotubes, contrairement par exemple aux modes RBM dont la position dépend de la
chiralité du nanotube considéré.

I’inconvénient de la structure étudiée ici est qu’elle présente une émission trés proche
de la bande interdite du silicium, ce qui est un frein a son utilisation couplée & des guides
d’onde pour propager les photons Raman, car le silicium absorbe en partie la lumiére a
ces longueurs d’onde.
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FIGURE 3.19 — Image obtenue en microscopie électronique a balayage de la cavité a cristal
photonique aprés dépot des nanotubes de carbone. On note que tant leur positionnement
que leur orientation sont aléatoires sur le cristal [173].

Enfin, les derniers travaux publiés a ce jour sur l'intégration de nanotubes de carbone
avec des cavités photoniques sur plateforme silicium portent sur les microdisques en si-
licium sur pilier de silice [174]. Dans ces travaux, des microdisques suspendus sur silice
sont lithographiés puis gravés a I'acide fluorhydrique. Une étape supplémentaire de litho-
graphie permet de former un catalyseur proche du microdisque. Un nanotube de carbone
est alors synthétisé par cvD, de sorte qu’il se trouve suspendu entre le microdisque et le
silicium qui n’a pas été lithographié, ainsi que représenté a la figure 3.21.

En focalisant un spot laser sur la section supendue du nanotube de carbone, puis en
faisant varier la longeur d’onde du laser, une cartographie d’excitation de photolumines-
cence, mesurée en champ lointain, a été réalisée permettant d’identifier la chiralité du
nanotube de carbone : il s’agit du (10,8), dont les premiéres transitions excitoniques sont
situées respectivement a 1425 nm et 857 nm.

L’intérét de ces travaux réside dans la démonstration du couplage de la PL du nanotube
de carbone avec les modes de galerie du disque. Pour ce faire, le spot laser est maintenu sur
la section suspendue du nanotube tandis que la lumiére est collectée & 'autre extrémité
du disque, ainsi que représenté schématiquement a la figure 3.22. A cet endroit, le signal
collecté met clairement en évidence un pic étroit surimposé a la PL du nanotube de
carbone. Ce pic correspond au mode TE;5 du microdisque, ainsi que confirmé par des
simulations numériques. Les photons émis par le nanotube excitent donc ce mode de
galerie, qui est observable méme lorsque 'on ne se situe pas exactement au dessus du
nanotube. Le facteur de qualité associé a ce pic est de 'ordre de 3000, bien que la mesure
soit probablement limitée par la résolution du monochromateur.

Cependant, ainsi que nous 'avons évoqué précédemment, les résonateurs a micro-
disques sont difficilement couplables avec des guides d’onde, ce qui est un facteur limitant
pour leur implémentation dans des circuits optiques. En effet, ici encore I’émission des
nanotubes est collectée en champ lointain. Cette approche, bien qu’intéressante d’un point
de vue scientifique, reste donc peu pratique dans le but de concevoir une source optique
totalement intégrée a base de nanotubes de carbone.
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FI1GURE 3.20 — Cartographie Raman de la bande G des nanotubes de carbone deposés
sur la cavité H1 du cristal photonique. En fausses couleurs est représentée l'intensité
de la bande G, et en blanc est surimposé le spectre de photoluminescence de la cavité.
On constate un bon accord entre la position du pic de PL et du maximum d’intensité
Raman [173].

3.2.3 Positionnement par rapport a I’état de I’art

Les différents travaux que nous venons d’aborder couvrent un éventail relativement
large de possibilités d’intégration des nanotubes de carbone en microcavité, qu’elles soient
en « espace libre » ou intégrées sur plateforme silicium. Afin de comprendre les choix de
résonateurs retenus pour ces travaux de theéses, le lecteur est invité a garder en mémoire
les éléments suivants.

Au commencement de ces travaux, aucune étude ne portait sur 'intégration de nano-
tubes de carbone en cavité sO1. Ce verrou devait impérativement étre levé pour pouvoir
envisager utiliser des nanotubes en photonique sur silicium, et nos travaux autant que
ceux d’autres équipes concurrentes ont permis d’y parvenir simultanément. D’autre part,
les différents travaux publiés intégrant des nanotubes en cavité photonique sur silicium ne
proposaient en aucun cas de schéma d’intégration guide d’onde-cavité-SWNT, mais uni-
quement des cavités « micro-photoluminescence », ce qui est également une des pierres
angulaire de la photonique des nanotubes de carbone sur silicium.

D’un point de vue du matériau, il faut noter que les travaux rapportés n’ont jamais
employé un matériau d’une grande pureté optique tel que celui avec lequel nous avons
choisi de travailler : des nanotubes extraits par le PFO. Ce matériau semble étre le plus
prometteur, en particulier pour la réalisation d’une source LASER intégrée sur silicium,
puisqu’il a été démontré qu’il présentait du gain optique [4]. Enfin, ’approche la plus
intéressante pour des applications des nanotubes de carbone en photonique est de tra-
vailler sur des ensembles de nanotubes et non un nanotube unique obtenu par croissance.
La raison en est simple : la croissance des nanotubes n’étant pas maitrisée, la chiralité
obtenue est aléatoire et ne permet pas d’obtenir une grande reproductibilité, ce qui a
I'inverse est le cas d’un matériau « extrait » dans lequel les chiralités présentes (et donc
les longueurs d’onde de travail) sont bien maitrisées. S’ajoute a cela la facilité du procédé
de dépot a partir d’'une solution contenant un ensemble de nanotubes, tel que le spin
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FIGURE 3.21 — Image obtenue en microscopie électronique a balayage du microdisque
avant (a) et aprés croissance croissance du nanotube de carbone (b). Le nanotube est
suspendu entre le silicium non lithographié (a4 gauche) et le microdisque (a droite). La
barre d’échelle représente 2 um dans les deux cas. On remarque sur la gauche de la figure
(b) la présence du catalyseur métallique, a partir duquel le nanotube de carbone a été
synthétise [174].

coating, plutdt que la croissance par une méthode de CVD qui nécessite un recuit haute
température, souvent trés contaminant et incompatible avec des procédés antérieurs. De
plus, la présence de résidu métallique a proximité du résonateur, en raison de I’emploi
de nanoparticules de catalyseur en cobalt, nickel etc., est encore une fois un frein a 1'uti-
lisation de la croissance de nanotubes pour l'intégration en cavité optique, puisque les
particules métalliques constituent un canal de recombinaison non-radiatif.

Nous retiendrons donc les cavités suivantes pour ces travaux de thése : tout d’abord,
nous avons étudié¢ I'intégration de nanotubes de carbone sur microdisque en silicium sur
pied de silice. Ce type de résonateur est aisément congu et fabriqué, ce qui en fait le
candidat idéal pour une premiére démonstration. Néanmoins, son intégration avec des
guides d’onde n’est pas aisé et nous avons étudié par la suite les cavités a miroir de Bragg.
Ces cavités présentent ’avantage d’étre parfaitement ajustables en termes de longueurs
d’onde de résonance et de s’intégrer naturellement dans des guides d’onde. La recherche de
cavités avec de meilleurs facteurs de qualité que les Fabry-Pérot a base de miroirs de Bragg
nous a conduit étudier les résonateurs en anneau, dont les résonances multiples constituent
un atout pour la caractérisation. Ils permettent en effet d’obtenir plus facilement des
résonances au voisinage du maximum d’émission des différentes chiralités de tubes. Enfin,
I'intégration de nanotubes de carbone sur cavité a cristaux photoniques 2D sera étudiée.
Ces cavités sont probablement les résonateurs ultimes, présentant a la fois des facteurs de
qualité trés importants et un trés faible volume modal.

3.3 Conclusion

Nous avons vu au cours de ce chapitre qu’il existait un grand nombre de cavités
photoniques intégrables sur plateforme silicium. Chacune de ces cavités présente des ca-
ractéristiques distinctes, en termes de position des résonances, de facteur de qualité, de
volume modal, d’intégrabilité, etc. Pour des applications en photonique silicium, et no-
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FIGURE 3.22 — A gauche : réflectométrie du microdisque étudié. La position du nanotube
de carbone est schématisé par I’encadré blanc. Les deux ronds de couleurs représentent
les différentes positions ol sont mesurés les spectres de PL a droite. La barre d’échelle
représente 2 um. A droite : en bleu, PL collectée avec le spot d’excitation et ’objectif au-
dessus du nanotube de carbone, en rouge PL collectée avec I'excitation au méme endroit
et 'objectif de collecte au point rouge sur la figure de gauche [174].

tamment pour la réalisation d’une source laser, ce sont ces cavités intégrées qui sont les
plus indiquées.

D’autre part, les nanotubes de carbone ont été intégrés par différentes équipes tant
dans des cavités en espace libre, de type Fabry-Pérot, que dans des cavités intégrées sur
silicium. Cependant, aucun des schémas d’intégration proposés ne met en oeuvre un cou-
plage complet entre nanotubes, cavité et guide d’onde pour les communications optiques
sur puce. Nos travaux se concentreront logiquement sur ce point, par I'étude de quatre
types de cavités photoniques différentes sur silicium, dont trois directement intégrables
avec des guides d’onde pour la réalisation de sources optiques & base de nanotubes de
carbone.
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Chapitre 4

Spectroscopie transitoire des nanotubes
de carbone : expériences de
pompe-sonde

La démonstration du gain optique dans les nanotubes de carbone [4] a mis en évidence
I'influence des paramétres de centrifugation dans l'obtention d’un effet d’amplification
optique dans ce matériau. Néanmoins, a ce jour aucune explication n’a été apportée a cet
effet de la centrifugation. Nous avons choisi d’étudier les dynamiques excitoniques dans
les nanotubes de carbone afin de mieux comprendre le role de la centrifugation sur les
proriétés optiques des nanotubes de carbone et dans 'apparition du gain optique dans
les nanotubes. Une telle étude peut étre menée par spectroscopie pompe-sonde. Nous
avons pour cela travaillé en collaboration avec Christophe Voisin et Benjamin Langlois du
Laboratoire Pierre Aigrin, a ’ENS Ulm, ainsi que Jean-Sébastien Lauret, du laboratoire
Aimé Cotton, a I’Université Paris-Sud.

Nous verrons dans ce chapitre qu’il est possible, en fonction du modéle retenu, d’in-
terpréter les dynamiques excitoniques en termes de temps de vie des excitons dans les
nanotubes de carbone. Nous étudierons alors 'influence des paramétres de centrifugation
sur les temps de vie des excitons et proposerons une interprétation de cette observation
en termes de densité de défauts dans les nanotubes.

4.1 Présentation de la méthode

4.1.1 Principe de la mesure

La spectroscopie pompe-sonde est une méthode de spectroscopie transitoire permet-
tant de sonder les dynamiques excitoniques dans les nanotubes de carbone. Cette méthode
de spectroscopie repose sur ’emploi de deux faisceaux : un premier est dit faisceau de
« pompe », le second faisceau de « sonde ». Dans les deux cas, les faisceaux employés sont
issus d’une source pulsée et présentent des impulsions courtes, de ’ordre de la centaine de
femtosecondes. Le faisceau de pompe permet d’exciter les nanotubes de carbone & hau-
teur de leur seconde transition excitonique Fs. Ce faisceau est intense, de sorte que le
matériau est « blanchi », c’est-a-dire que 1’on sature les niveaux excitoniques. Le faisceau
de sonde traverse alors I’échantillon avec un retard temporel par rapport au faisceau de
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pompe. La sonde est ajustée sur ’énergie de la transition £, et permet ainsi de mesurer
la transmission de I’échantillon aprés un temps t et donc d’avoir une information sur le
dépeuplement du niveau excitonique sondé au cours du temps. Le transfert énergétique
entre les deux niveaux excitoniques a lieu en 130 fs [175], ce qui est inférieur a la durée de
nos impulsions (= 200 fs). Nous pourrons donc faire I'hypothése que ce transfert a lieu
de maniére instantanée et que l'instant « zéro » en pompe-sonde (pompe et sonde arrivant
sans retard sur I’échantillon) correspond bien & un niveau Ej; peuplé en excitons.

L’information que ’on souhaite obtenir est sous la forme d’une transmission différen-
tielle ATOT. Le signal effectivement mesuré est 'intensité du faisceau de sonde aprés traversée
de I’échantillon, ce dernier ayant été préalablement excité par le faisceau de pompe. Cette
intensité, notée I, est comparée a 'intensité I, du faisceau de sonde transmise en I’ab-
sence de faisceau de pompe. La transmission 1 de I’échantillon est définie comme étant
le rapport des intensités I avec et sans échantillon :

T I (avec pompe et échantillon)

4.1
I (avec pompe, sans échantillon) (41)

De méme, on définit la transmission de référence 7, comme étant le rapport des in-
tensités I avec et sans échantillon, en ’absence du faisceau de pompe :

I (sans pompe, avec échantillon)

T, = : 49
I (sans pompe, sans échantillon) (42)
La transmission différentielle de ’échantillon est alors :
I (avec pompe et échantillon) I (sans pompe, avec échantillon)
AT o T — TO I (avec pompe, sans échantillon) I (sans pompe, sans échantillon) Al (4 3)
TO TO I (sans pompe, avec échantillon) ]0

I (sans pompe, sans échantillon)

Cette équation permet de relier la transmission différentielle avec les signaux I mesurés.

Le banc de mesure de pompe-sonde est représenté schématiquement a la figure 4.1.
Il est constitué d’une source impulsionnelle délivrant des impulsions femtosecondes a une
cadence de 1 kHz. En sortie de la source impulsionnelle, le faisceau est divisé en deux de
facon a mettre en forme les faisceaux de pompe et de sonde. Le faisceau de pompe est
ajusté par effets non-linéaires pour pomper les nanotubes sur leur transition Fso, celui
de sonde est ajusté sur la transition Ej; des nanotubes étudiés. Le schéma de pompage
est rappelé sur le diagramme excitonique de la figure 4.2. Les deux faisceaux étant poly-
chromatiques, un filtrage spectral est appliqué afin de sélectionner les longueurs d’onde
d’intérét.

Le décalage temporel entre les impulsions de pompe et de sonde est obtenu grace a
une ligne a retard placée sur le chemin de la sonde. Cette ligne est constituée d’un coin de
cube monté sur une platine motorisée. En déplacant la platine, le chemin parcouru dans
Pair par le faisceau de sonde est ajusté, ce qui permet de moduler I'instant d’arrivée de
I'impulsion sonde. Pour des raisons pratiques, I'intervalle temporel d’étude sera découpé
en 3 sous-intervalles : un premier intervalle de 0 a 4 ps dans lequel le pas d’acquisition est
de 50 fs, un second intervalle de 4 & 35 ps avec un pas de 500 fs et un dernier intervalle
de 35 jusqu’a 600 ps avec un pas de 1 ps.
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FIGURE 4.1 — Représentation schématique du banc de pompe-sonde employé au LPA. Le
laser impulsionnel délivre des impulsions femtosecondes (=~ 200 fs) & une cadence de 1
kHz. Le faisceau est séparé en deux, I'un servant de pompe, 'autre de sonde. Une ligne
a retard placée sur le trajet du faisceau de sonde permet de décaler temporellement la
sonde par rapport a la pompe. Les faisceaux de pompe et sonde sont ensuite focalisés sur
le méme point de I’échantillon. La transmission différentielle est par la suite analysée au
moyen d’un monochromateur et d’un détecteur InGaAs monocanal.

L’acquisition des signaux se fait au moyen d’un spectrométre diffractif HR320 de
Jobin-Yvon et d’'un détecteur InGaAs monocanal refroidi par Pelletier. Les signaux sont
mesurés au moyen d’une détection synchrone (Lock-In Amplifier).

Sur la figure 4.3 est représenté un exemple de spectre obtenu en pompe-sonde sur
une couche de nanotubes de carbone. On note que la transmission différentielle est nulle
dans les premiers instants (la pompe arrive aprés la sonde) puis croit rapidement. La
transmission décroit ensuite progressivement, alors que la sonde arrive a des instants
de plus en plus éloignés de la pompe. Ainsi que nous l’avons mentionné en début de
cette partie, la décroissance progressive de la transmission nous renseigne sur la vitesse a
laquelle est dépeuplé le niveau excitonique sondé. La quantification de cette rapidité de
recombinaison excitonique requiert un modéle physique permettant l'interprétation des
spectres de pompe-sonde.

Le modéle que nous avons retenu pour ’ajustement des signaux de pompe-sonde est
un modéle de données en double exponentielle [59,176]. Ce modéle décrit la dynamique de
relaxation des excitons comme la résultante de deux mécanismes, I'un « rapide » de I'ordre
de la dizaine de picosecondes, l'autre « lent » de I'ordre de la centaine de picosecondes.
Ce modeéle est décrit par I’équation suivante :

N{t)y=C-e /4 (1-0C)-e e (4.4)

avec T4, 7p les deux temps de vie excitoniques (ici, 74 < 75) et C' décrit la prédominance,
en amplitude, de la composante rapide.
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EPompe = E22

Esonde = E1 1
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FIGURE 4.2 — Diagramme excitonique des nanotubes de carbone permettant de visualiser
les énergies de pompe et sonde. Le faisceau de pompe est accordé en énergie avec la
transition excitonique Fas des nanotubes, le faisceau de sonde est accordé avec la transition
Ey;. Aprés pompage de 'exciton sur la Ea, celui-ci relaxe rapidement (= 130 fs) vers le
niveau F1;. Le faisceau de sonde génére des excitons sur la £;. En fonction du remplissage
préalable de ce niveau, plus ou moins de I'intensité de sonde est absorbée par les nanotubes.
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FIGURE 4.3 — Absorption différentielle d’un échantillon de nanotubes de carbone enrobés
dans le PFO, aprés ultrasonication (15 min) et ultracentrifugation (200 kG 2 h).

Deux mécanismes ont été proposés [177] pour interpréter la premiére composante,
qui est synonyme de recombinaisons non-radiatives. Ces mécanismes sont représentés
schématiquement sur la figure 4.4.

78



Chapitre 4. Spectroscopie transitoire des nanotubes de carbone : expériences de
pompe-sonde

i ) 9.
E, \Exciton MPD o q1 q CU 1
IGS>
q 9y, 19
(@) é n phonons ° i
a
GS l 9
PAIEI
[ Eq
valence band
q+k1-k2§
(b) 7 phonon Q
~

GS

FIGURE 4.4 — Processus de recombinaisons non-radiatifs dans les nanotubes de carbone :
(a) Multiple Phonon Decay et (b) Phonon Assisted Indirect Exciton Tonization [177).

Ces deux mécanismes peuvent étre résumeés ainsi : dans le premier cas (MPD), il s’agit
d’une recombinaison a plusieurs phonons d’un exciton localisé, c’est a dire qu'un grand
nombre de phonons se répartissent progressivement la totalité de ’énergie de 'exciton.
Dns le second cas (PAIEI), il s’agit d’un processus d’ionisation de l'exciton assisté par
phonon, ce dernier étant créé par la présence de porteurs libres dans le nanotube. En
d’autres termes, un nanotube dopé P (ce qui est le cas de nos nanotubes exposés a
l'air) a un niveau de Fermi situé¢ dans la bande de valence. Un exciton peut exciter un
phonon, ce dernier excitant par la suite une paire électron-trou dans la bande de valence,
I’électron étant promu au dessus du niveau de Fermi mais ne quittant pas la bande de
valence. Dans les deux cas, MPD et PAIEI, la présence de défauts dans les nanotubes devrait
accélerer ce processus (donc réduire 74). La seconde composante, plus lente, est liée aux
recombinaisons radiatives des excitons dans les nanotubes de carbone.

4.1.2 FEchantillons étudiés

Dans le but, mentionné en introduction de ce chapitre, d’étudier I'influence des pa-
rameétres de centrifugation sur les temps de vie des excitons dans les nanotubes et leurs
propriétés de diffusion, nous avons réalisé et caractérisé un certain nombre d’échantillons
de nanotubes de carbone enrobés dans le PFO. Nous avons choisi d’étudier un échantillon
dispersé par ultrasons (15 min) et non centrifugé, que nous appellerons « Brut », un
échantillon faiblement centrifugé & 10 kG pendant 15 min « Faible-G », un échantillon
moyennement centrifugé a 150 kG pendant 1 h « Moyen-G » et enfin un échantillon forte-
ment centrifugé & 200 kG pendant 2 h « Fort-G ». Ce dernier échantillon a été centrifuge
dans des conditions similaires & celui ayant permis la démonstration du gain optique [4].
Par ailleurs, une solution de nanotubes trés fortement soniqués (1430) et faiblement cen-
trifugés (10 kG 15 min, « Faible-G+ ») a été fabriquée, dans le but d’étudier I'influence
des défauts sur les temps de vie excitoniques dans les nanotubes. Les échantillons de na-
notubes sont réalisés par drop-casting sur quartz de 100 pL des solutions précédemment
évoquées. Enfin, une référence fabriquée dans des conditions similaires est obtenue en
employant du PFO seul, sans nanotubes de carbone.

Un spectre de photoluminescence de deux des échantillons de nanotubes de carbone
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déposés sur quartz est représenté a la figure 4.5. Les dépdts sont réalisés respectivement
a partir de la solution 10 kG 15 min et de la solution 200 kG 2 h, ainsi que le spectre de
I’échantillon de référence consitué de PFO sans nanotubes. Ces spectres correspondent a
la photoluminescence émise par les nanotubes lorsqu’ils sont excités par une source laser
a 734 nm. On remarque que si 'intensité des pics est modulée par la centrifugation en
raison de la sélection opérée par le PFO [141], la position des pics est inchangée. Cela
signifie que les transitions excitoniques, pour une espéce de nanotubes donnée, s’opérent
toujours aux mémes énergies entre les différents échantillons.
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FIGURE 4.5 — Spectres de photoluminescence de deux échantillons de nanotubes de car-
bone déposés sur quartz : en noir, le 10 kG 15 min et en vert le 200 kG 2 h. Le spectre bleu
correspond au signal du PFO sans nanotubes de carbone. L’intensité de PL de I’échantillon
de nanotubes centrifugés a 200 kG a été divisée par 10 pour faciliter la comparaison des
deux spectres avec nanotubes.

Les pics de photoluminescence de ces spectres peuvent étre attribués a 5 chiralités de
nanotubes. De gauche & droite, nous avons les nanotubes (7,5), (7,6), (8,6), (8,7) et (9,7).
Pour cette étude, nous nous sommes concentrés sur le nanotube présentant la plus grande
intensité de photoluminescence, a savoir le nanotube (8,6) dont les transitions excitoniques
sont situées & Ey; = 1200 nm et Fs = 735 nm sur quartz. Ce sont donc ces longueurs
d’onde qui seront celles de nos faisceaux de sonde et de pompe, respectivement. D’autre
part, ’expérience de controle nous permet de nous assurer que le PFO ne perturbe pas les
signaux de photoluminescence issus des nanotubes aux longueurs d’onde d’étude.

Un point important qu’il convient de rappeler est que les échantillons étudiés sont
composés d’un ensemble de nanotubes de carbone : les mesures effectuées sont donc a
interpréter d’un point de vue statistique sur les propriétés des nanotubes sondés.

4.2 Mesures de transmission différentielle : dynamiques
excitoniques

La premiére expérience de pompe-sonde consiste a vérifier que le PFO n’influe pas
sur les signaux excitoniques mesurés. Pour ce faire, nous avons mesuré une dynamique
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excitonique sur I’échantillon de PFO sans nanotubes, déposé sur quartz. La dynamique
ainsi obtenue est tracée a la figure 4.6. On constate que le signal observé est composé
uniquement de bruit, dont la valeur moyenne est nulle. Nous pouvons donc affirmer que
dans la suite, les signaux étudiés ont pour origine les excitons dans les nanotubes de
carbone. En particulier, le PFO posséde une transition optique dans l'ultraviolet, comprise
entre 350 et 430 nm selon sa conformation. Cette expérience nous permet de vérifier qu’il
n’y a pas de processus d’absorption a deux photons dans les conditions de nos expériences.

0.3f

AT/T (x1073)

Délai (ps)

FIGURE 4.6 — Transmission différentielle de I’échantillon composé de PFO sans nanotubes,
pour Asonde = 1200 nm et Apompe = 735 mm. Le signal observé correspond au bruit de
mesure, ce qui nous permet d’affirmer que le polymére n’influence pas les signaux de
pompe-sonde des nanotubes dans la gamme spectrale étudiée.

La figure 4.7 présente les dynamiques excitoniques aux temps courts, ¢’est-a-dire sur les
3 premiéres ps, des différents échantillons réalisés. Les spectres ont été normalisés par leur
mazimum respectif, ce qui facilite la comparaison pour chaque expérience de 1’évolution
de la population excitonique. Notons que les instants initiaux des spectres sont de plus
modifiés, c’est-a-dire que les débuts de chaque spectre sont repositionnés temporellement
pour faire concorder les instants de montée.

Nous observons sur ces différentes données que la pente de la décroissance est affectée
par les paramétres de centrifugation. Il y a donc bien, qualitativement, une corrélation
entre temps de vie des excitons dans les nanotubes de carbone enrobés dans le PFO et
paramétres d’ultracentrifugation. Nous observons également une différence de temps de
montée et des palliers de saturation que nous ne sommes pas en mesure d’expliquer a
I’heure actuelle.

Afin de quantifier I’évolution des temps de vie excitoniques avec les paramétres de
centrifugation, nous avons ajusté les différentes données, enregistrées pour des retards
pompe-sonde allant jusqu’a 400 ps, avec le modéle en double exponentielle. Sur la figure
4.8 est représenté un exemple d’ajustement pour les données de ’échantillon centrifugé a
10 kG pendant 15 min.

De I'ajustement ci-dessus, nous avons extrait 7 ~ 2.7 ps et 7 ~ 129.3 ps. L’ensemble
des valeurs obtenues par ajustement sont rapportées dans le tableau 4.1 ci-dessous.
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FIGURE 4.7 — Comparaison de la transmission normalisée pour des dépots de nano-
tubes centrifugés dans des conditions différentes, aux temps courts (Asonge = 1200 nm
et Apompe = 735 nm). On remarque immédiatement la différence de pente des différents
signaux, qui traduit la différence de temps de vie des excitons dans les nanotubes en
fonction des parameétres de centrifugation.
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FIGURE 4.8 — Ajustement en double exponentielle des données de pompe-sonde pour
un échantillon centrifugé a 10 kG pendant 15 min, avec Asonge = 1200 nm et Apompe =
735 nm. Les points correspondant aux données sont représentés en bleu et le résultat de
I’ajustement en rouge. De cet ajustement, nous pouvons extraire les temps de vie des
excitons 71 et 7.

Si les premiers temps de vie semblent évoluer avec le paramétre de centrifugation, le
comportement des seconds ne permet pas de conclure a une corrélation entre temps de
vie et parameétres de centrifugation. Néanmoins, nous pouvons nuancer les valeurs de ces
seconds temps de vie : en effet, les mesures sont effectuées sur des temps de 400 ps, or
pour résoudre un temps de vie de 'ordre de 150 ps cette valeur peut sembler insuffisante.
Nous avons pu constater sur les données de 1’échantillon Raw qu’en prenant en compte des
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Echantillon T1(ps) To(ps)
Brut 1.59 £0.02 155.5+£6.1
Faible-G 2.69 + 0.05 129.3 +6.1
Moyen-G 3.37 £0.05 151.2+£6.0
Fort-G 4.96 £ 0.07 146.9 £ 4.7

TABLE 4.1 — Paramétres extraits des ajustements des données de pompe-sonde pour des
échantillons de nanotubes présentant différents degrés de centrifugation.

temps allant jusqu’a 600 ps, nous trouvions 71 ~ 1.7 ps et 75 ~ 243.3 ps. Si la variation
sur 7y est raisonable, celle sur 75 indique une sous-évaluation de cette constante de temps.

D’autre part, le modéle choisi semble mal ajuster les données pour des temps proches
de 10 ps, puis pour les temps trés longs, au dela de 300 ps. La qualité de ce modéle est
donc discutable pour l'interprétation des signaux observés dans nos échantillons.

Les valeurs de temps de vie mesurées sont & comparer a celles disponibles dans la
bibliographie pour des nanotubes enrobés dans le PFO [176] : pour des paramétres de cen-
trifugation relativement proches de notre échantillon 10 kG 15 min (13 kG, 5 min dans
la référence [176]), les valeurs rapportées par les auteurs sont de Pordre de 71 & 45 ps et
75 = 200 ps. Les deux temps de vie mesurés dans notre étude (cf. tableau 4.1) sont donc
largement inférieurs a ceux rapportés par les auteurs. Une explication plausible tient au
fait que les auteurs ont mesuré ces temps de vie en solution et non en phase solide, comme
c’est le cas dans notre étude. La différence d’environnement diélectrique mais aussi I’éven-
tuelle présence de contrainte dans le film peuvent expliquer ces diminutions de temps de
vie. Une autre piste d’explication proviendrait d’une trop grande différence de fluence
de pompe entre les deux expériences : il est possible que dans notre cas, I’annihilation
exciton-exciton (AEE, voir partie 2.1.3) domine les recombinaisons non-radiatives dans les
nanotubes de carbone. En effet, a forte fluence de pompe la densité d’excitons photogé-
nérés augmente dans le nanotube, donc la probabilité de recombinaisons non-radiatives
par effet Auger augmente, ce qui implique une diminution des temps de vie des excitons.

Nous avons donc fait varier la puissance de pompe sur I’échantillon 200 kG 2 h, qui
est celui pour lequel les signaux pompe-sonde possédent le meilleur rapport signal & bruit.
Les différents spectres obtenus sont tracés a la figure 4.9(a) en transmission différentielle
nous avons choisi une échelle logarithmique afin de permettre leur comparaison. A la
figure (b), les deux puissances extrémes sont tracées en transmission normalisée, afin de
comparer plus efficacement les pentes.

Ces différents spectres indiquent que les dynamiques excitoniques sont les mémes,
quelle que soit la puissance de pompe employée ici. Nous pouvons donc exclure ’hypo-
thése précédente, selon laquelle les différences de temps de vie seraient dues & un effet
d’AEE. Ainsi, les différences de temps de vie observées entre les expériences rapportés dans
la référence [176] et nos expériences semblent inhérentes au changement d’environnement
diélectrique. Il est en effet connu que I'environnement diélectrique influe fortement sur
les propriétés optiques des nanotubes de carbone, et donc sur leurs temps de vie excito-
niques [59]|. Ce type de constatation n’a cependant jamais été rapportée pour des nano-
tubes encapsulés dans le PFO. Nos mesures effectuées en phase solide pourraient ainsi étre
complétées par des mesures en phase liquide, afin d’étudier 'influence de 'environnement
diélectrique sur les temps de vie excitoniques de nanotubes encapsulés dans le PFO.
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FIGURE 4.9 — Transmission différentielle d'une couche de nanotubes centrifugés a 200 kG
pedant 2 h (Asonge = 1200 nm et Apompe = 735 nm). Les différentes puissances ayant servi
a réaliser les spectres sont indiquées dans la légende de la figure (a), en mIWW. La figure
(b) reprend, en transmission normalisée, les spectres correspondant aux valeurs extrémes
de puissance utilisées : P = 5.25 mW et P =11 uW.

Enfin, nous avons recherché une différence dans les signaux de pompe-sonde entre deux
échantillons ayant des taux de défauts plus importants. Pour ce faire, nous avons choisi de
soniquer plus extensivement un échantillon de nanotubes de carbone : au lieu des 15 min
habituelles, nous avons poussé le temps de sonication & 1h30. La sonication étant connue
pour fracturer les nanotubes [130], la densité de défauts devrait étre augmentée dans nos
nanotubes. Les nanotubes ainsi soniqués ont de plus été centrifugés ultérieurement a 10
kG pendant 15 min.

A la figure 4.10 sont tracées les dynamiques excitoniques pour deux échantillons cen-
trifugés dans les mémes conditions, mais soniqués soit 15 min (en bleu), soit 1h30 (en
vert). Pour comparer aisément les pentes, les dynamiques ont été tracées en transmission
normalisée et les zéros « recallés ».

On ne note pas de différence significative de durée de vie excitonique entre les deux
échantillons étudiés. On remarque tout de méme que le spectre correspondant a la plus
forte sonication semble légérement plus bruité. Nous attribuons cette différence a la puis-
sance de pompe plus faible disponible pour cette expérience par rapport a la précédente.

Trois hypothéses se détachent de I'analyse de ces résultats. La premiére est que la
présence de défauts n’influe que trés peu sur les dynamiques excitoniques, cependant une
telle hypothése est contre-intuitive et a 'encontre des résultats rapportés dans la littéra-
ture [178], aussi nous pouvons la rejetter. La seconde explication serait que la longueur de
diffusion des nanotubes est faible devant la densité de défauts : une analyse en spectrosco-
pie Raman de la densité de défauts serait alors nécessaire pour confirmer cette hypothése.
Enfin, nous pouvons également supposer que notre échantillon ne contenait finalement
pas plus de défauts aprés la sonication longue que celui & sonication courte : en effet, la
centrifugation ayant eu lieu aprés la sonication, celle-ci peut avoir sélectionné des nano-
tubes présentant peu de défauts. Encore une fois, une analyse en spectroscopie Raman de
la bande de défauts dans les nanotubes permettrait de trancher.
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FIGURE 4.10 — Transmission différentielle (normalisée) de deux échantillons de méme
centrifugation mais de sonication différente : en bleu, une sonication de 15 min (paramétres
habituels) et en vert, une sonication de 1h30 (Asonge = 1200 nm et Apompe = 735 nm).

4.3 Conclusion

Le modéle d’interprétation des signaux de pompe-sonde que nous avons retenu indi-
quait que, quelle que soit 'hypothése sur ’origine du premier mécanisme de recombinai-
sons non-radiatives, le premier temps de vie devait étre sensible au taux de défauts dans
les nanotubes. Nous avons vu que la centrifugation semble effectivement influer sur la
dynamique rapide, ce que 'on pourrait relier & une diminution de la densité de défauts
dans les nanotubes étudiés. Par ailleurs, il est en 1’état impossible de conclure & une in-
fluence de la centrifugation sur la dynamique radiative (seconde dynamique, lente). Pour
compléter nos mesures et confirmer ces observations, une analyse de la densité de défauts
en spectroscopie de diffusion Raman serait souhaitable.

Nous avons vu que les temps de vie de luminescence étaient difficiles a résoudre par
spectroscopie pompe-sonde. Il serait alors utile d’étudier 1’évolution de ces temps de vie
par spectroscopie de photoluminescence résolue en temps. D’autre part, des mesures en
phase liquide seraient intéressantes dans le but d’étudier I'influence de ’environnement di-
électrique sur les temps de vie excitoniques de nanotubes encapsulés dans le PFO. Corrélées
a des mesures sur d’autres polymeéres, ces expériences permettraient de mieux comprendre
I'impact du PFO sur les propriétés optiques des nanotubes de carbone.

Ces différentes informations, a savoir une confirmation de l'influence de la centrifu-
gation en termes de défauts dans les nanotubes de carbone et une étude des temps de
vie de luminescence, peuvent apporter un éclairage nouveau sur le processus physique de
sélection des nanotubes par le PFO. Si de plus les temps de vie de luminescence peuvent
étre reliés & une diminution des densités de défauts, cette information constituerait une
piste intéressante de compréhension de I'apparition de gain optique dans les nanotubes
de carbone a forte centrifugation.
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Chapitre 5

Les s-SWNT en photonique silicium
intégration sur guide d’onde

La méthode de couplage entre guides d’onde et nanotubes de carbone présente des
spécificités qu’il convient d’expliciter dans ce chapitre. Nous détaillerons les principales
contraintes de conception des structures photoniques en vue de I'intégration de nanotubes,
puis nous détaillerons les procédés technologiques mis en oeuvre pour la fabrication des
puces photoniques. Enfin, nous nous intéresserons a la photoluminescence des nanotubes,
laquelle peut étre mesurée en sortie de guide d’onde. Nous tacherons pour finir d’évaluer
Pefficacité de couplage entre la photoluminescence des nanotubes et le mode optique du
guide d’onde évanescent.

5.1 Conception des guides silicium

5.1.1 Couplage évanescent

Nous avons vu dans la partie 1.2.3 que la propagation de lumiére était rendue possible
par ’emploi de guides d’onde en silicium. L’onde guidée s’accompagne de la présence
d’une onde évanescente se propageant a ’extérieur du guide, avec une intensité décroissant
exponentiellement & partir de la surface du guide. La présence de ces ondes évanescentes
est illustrée a la figure 5.1, pour une polarisation TE et TM. Sur les coupes réalisées
selon les pointillés noirs, le champ électromagnétique apparait particuliérement intense a
I'extérieur du guide (pointillés rouges) lorsque I'on réduit la largeur de celui-ci.

La conséquence de la présence de cette onde évanescente est qu’une partie du mode
optique du guide d’onde interagit avec le milieu environnant le guide. Dés lors, on peut
envisager le dépot d’un matériau & la surface du guide d’onde et obtenir de la sorte un
couplage entre les propriétés de la lumiére dans le guide et les propriétés du matériau
déposé.

Par retour inverse de la lumiére, un dipole émetteur placé dans le volume ou se trouve
le champ évanescent du guide d’onde peut coupler son émission sur le mode optique du
guide. Le dipole excite alors le mode guidé, en ’absence de source lumineuse préalable
dans le guide d’onde. La lumiére émise par le dipdle couplée dans le guide est alors
confinée et guidée. On nomme ce type de couplage entre un dipoéle et un guide d’onde un
« couplage évanescent », puisqu’il se fait au moyen de 1'onde évanescente existante avec
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(a) Champ Ex pour une polarisation TE (& gauche) et profil de champ correspondant & la coupe suivant les pointillés
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(b) Champ Ey pour une polarisation T™ (& gauche) et profil de champ correspondant & la coupe suivant les pointillés
noirs (& droite)

FIGURE 5.1 — Modes optiques (calculés & A = 1300 nm) et profils de champ permettant
d’apprécier la présence d’une onde évanescente (pointillés rouges), a la fois en polarisation
TE (a) et en polarisation T™ (b).

le mode optique guidé.

C’est ce type de couplage que nous retiendrons pour 'interaction entre un guide d’onde
en silicium et les nanotubes de carbone déposés a la surface de la structure. L’utilisation
des nanotubes de carbone permet dés lors la fabrication de sources lumineuses intégrées
sur silicium.

Nous avons également abordé la possibilité du guidage de la lumiére dans des guides
d’onde sur substrat so1. Ce type de substrat est disponible commercialement avec des
épaisseurs de silicium et de silice enterrés différentes. Les deux configurations disponibles
a I'IEF sont les suivantes : Si : 220 nm/SiOy : 2 pm et Si : 260 nm/SiOy : 1 pm. Les
figures 5.2 (a) et 5.2 (b) présentent respectivement les indices effectifs calculés, par un
solveur de mode, pour des guides d’onde réalisés sur substrat de 260 nm et 220 nm.

Dans le cadre de ces travaux de theése, rappellons que nous concevons des guides
évanescents propageant uniquement les modes fondamentaux, guides que I'on nommera
« monomodes »par la suite. Les régions en bleu sur les deux graphiques sont donc a éviter
puisqu’il s’y propage au moins un mode d’ordre supérieur. Les guides d’onde devront donc
ne pas dépasser une largeur critique W,, dont la valeur dépend du type de substrat SOI
sélectionné.
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FIGURE 5.2 — Indice effectif d’un guide d’onde en silicium (calculé & A = 1300 nm)
de hauteur 260 nm (a) et 220 nm (b) sur sOL. La courbe bleue représente le mode TE
fondamental, la courbe verte le mode T™™ fondamental. La courbe rouge correspond au
troisitme mode, apparaissant pour des largeurs de guides plus grandes, de polarisation
hybride TE/TM. Le domaine gris symbolise la région dans laquelle seul un des deux modes
fondamentaux se propage (TM), le domaine vert la région ot les deux polarisation fonda-
mentales sont autorisées et le domaine bleu la région dans laquelle apparait au moins un
mode d’ordre supérieur.

D’autre part, les procédés technologiques induisent une rugosité inévitable a la surface
des guides d’onde en silicium. Pour diminuer les pertes par diffusion, inhérentes a cette
rugosité des guides, il est préférable de sélectionner des guides dont le mode optique est
peu influencé par ces états de surface : cela peut étre réalisé en choisissant des guides aussi
larges que possible tout en restant monomode. Par cette méthode, on réduit le rapport
AW/W ot AW est la variation de largeur du guide induite par les procédés technologiques
de fabrication. On constate immédiatement que les substrats de sO1 de 220 nm permettent
de relaxer cette condition par rapport aux substrat 260 nm, puisqu’ils sont monomodes
jusqu’a W, &~ 340 nm contre W, =~ 280 nm pour les substrats 260 nm.

Enfin, les nanotubes de carbone constituent un matériau particuliérement absorbant.
La conséquence pour la propagation de lumiére dans un guide d’onde évanescent entouré
d’un milieu contenant des nanotubes est que les pertes par absorption vont étre parti-
culiérement importantes. Il est donc préférable de limiter I’évanescence du mode pour
réduire ces pertes par absorption, ce qui va dans le sens de la précédente contrainte de
conception, a savoir la pertinence des guides permettant de maximiser la largeur tout en
conservant leur caractére monomode.

Les élements de conception présentés jusqu’ici concernent les structures intéragissant

avec les nanotubes de carbone. D’autres éléments de routage et de couplage doivent étre
ajoutés afin de faciliter la caractérisation des structures intégrant des nanotubes.
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5.1.2 Conception des éléments passifs

La premiére des contraintes fortes pour la conception des structures est liée au banc
de caractérisation : celui-ci permet l'injection de lumiére dans les structures photoniques
par la méthode de couplage par la tranche. Cette méthode est détaillée dans la partie
5.3.1. et nous noterons ici que nous utiliserons, pour ce couplage par la tranche, un guide
d’accés « large » pour l'injection de lumiére, de 'ordre de W ~ 3 um.

Toutes les structures envisagées commencent par ce type de guide d’onde d’accés de
grande largeur, or ceux-ci sont multimodes. Nous avons abordé dans la partie 1.2.3 la
nécessité de s’affranchir des problémes de dispersion modale et donc de ne sélectionner
que les modes optiques fondamentaux. Il est donc crucial d’ajouter une section de guide
d’onde monomode dans les structures concues.

Le passage d’un guide d’onde d’accés de largeur 3 pm & un guide évanescent de largeur
de l'ordre de 350 nm nécessite d’adapter le mode optique adiabatiquement. Cette adapta-
tion s’effectue au moyen d’un taper, permettant la réduction progressive de la largeur du
guide. Dans un cas général ou l'on souhaite passer d’un guide de largeur W; & un guide
de largeur W5, la longueur du taper L sera choisie de maniére a se placer a angle faible.
Nous retiendrons ainsi o < 0.5° ou « est 'angle du faper. Par le calcul, nous pouvons
montrer que cela se traduit par :

L~57.3-AW (5.1)

Les virages permettent de distribuer les signaux optiques mais aussi de désaligner
I’entrée et la sortie de nos structures. De la sorte, la caractérisation des structures photo-
niques est facilitée car les modes guidés par le substrat (dits « modes de substrat ») et les
modes de guide ne se trouveront physiquement pas a la méme position en sortie de puce
et pourront ainsi étre séparés efficacement. Afin de limiter les pertes optiques dans un
virage, celui-ci doit étre de préférence monomode. Il faut cependant ne pas trop réduire
sa largeur sous peine de pertes importantes liées a la présence d’une onde évanescente.
L’optimum sera choisi de facon a conserver le caractére monomode du guide avec une
largeur maximale aux alentours de 350 nm pour un substrat SOI de 220 nm. Néanmoins,
I’ajout de virages dans les structures photoniques induit des pertes légérement plus éle-
vées qu’une section équivalent de guide droit. Dans certains cas ol les signaux recherchés
seront particuliérement faibles, nous nous affranchirons de ces éléments afin de préserver
le maximum de signal.

Une autre contrainte de conception provient du systéme de lithographie électronique en
lui-méme. Pour obtenir les meilleurs résultats sur le systéme NanoBeam NB4 disponible a
I'IEF, la dimension du point de lithographie doit étre de 5 nm. Les champs d’écriture seront
choisis a 300 um pour le champ principal et 10 um pour le champ d’écriture secondaire.
La plus petite structure pouvant étre fabriquée a partir de ce systéme de lithographie fait
environ 40 nm de c6té, en partie limitée par I'effet de la gravure.

Enfin, les paramétres de lithographie et de gravure ont été optimisés pour plusieurs
résines électroniques. Notre choix se portera sur la ZEP520A de Dow Corning, qui est
une résine électrosensible positive. Les motifs que I'on souhaite éliminer par gravure sont
insolées avec cette résine : les guides d’onde sont alors fabriqués en éliminant une partie du
silicium les entourant. La distance de « détourage » de ces guides est essentielle puisque les
effets de proximité influent fortement sur la qualité de la lithographie électronique. Ainsi,
nous retiendrons un détourage de 3 um de chaque coté d’'un guide d’onde, conduisant
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a un facteur de correction des dimensions de 30 nm pour prendre en compte les effets
liés & la sur-insolation. Cette sur-insolation permet en outre de s’affranchir des erreurs de
raccord de champ du systéme de lithographie, qui sont inférieurs a 30 nm.

5.1.3 Contraintes de conception liées aux nanotubes de carbone

Une des particularités des nanotubes de carbone tient & 'effet d’antenne mentionné
dans la partie 2.1.3. La conséquence est que le dipole d’émission formé par un nanotube
de carbone excité s’oriente le long de ’axe du nanotube. Si les nanotubes de carbone
émettent des photons dans toutes les directions de I’espace, la polarisation d’émission est
orientée le long de 'axe du nanotube. Il en va de méme pour I"absorption des nanotubes
de carbone.

Dans le cas de nanotubes de carbones non alignés a la surface d’un substrat, les orien-
tations des nanotubes peuvent étre considérées comme aléatoires. Bien que les nanotubes
puissent étre incurvés, pour des raisons de simplicité nous considérerons uniquement des
nanotubes de carbone selon I'un des axes géométrique du systéme, toute autre orientation
de nanotube pouvant étre projetée sur une base orthonormée.

La disposition des nanotubes selon les axes du systéme est donc un élément important
pour le couplage avec un guide d’onde. Les guides pouvant propager deux polarisations
avec des profils spatiaux différents, TE et TM, toutes les orientations de nanotubes de car-
bone ne seront pas équivalentes pour le couplage. Les différentes situations envisageables
sont représentées & la figure 5.3. Dans le cas ol les nanotubes sont perpendiculaires au
plan du substrat (a), les nanotubes peuvent coupler leur photoluminescence au mode T™
du guide. Si les nanotubes sont dans le plan du substrat et perpendiculaires au guide
(b), ils peuvent alors exciter le mode TE. Enfin, si les nanotubes sont dans le plan du
substrat et paralléles au guide d’onde (c), leur polarisation d’émission se trouve dans le
sens de la propagation de la lumiére : ils n’excitent donc aucun mode optique du guide.
Notons qu’en toute rigueur, les modes optiques sont quasi TE/TM, mais les composantes
du champ selon 'axe de propagation possédent une intentité beaucoup plus faible que
celles perpependiculaires a ’axe de propagation, aussi nous pourrons les négliger dans la
suite.

Lors d’un dépot de type drop-casting, on peut considérer que toutes les orientations
sont équiprobables (33% de chances), la couche formée étant d’épaisseur supérieure a la
longueur moyenne des nanotubes. Dans le cas d’un dépot par spin-coating, I’épaisseur de
la couche formée est de ~ bnm et ’on peut raisonnablement considérer que les nanotubes
sont dans le plan du substrat (50% de chances pour chacune des deux orientations dans
le plan).

Une autre contrainte forte de conception de structures photoniques intégrant des na-
notubes de carbone est liée a la forte absorption de ce matériau. Des nanotubes déposés
sur I’ensemble d’un guide d’onde de plusieurs millimétres réabsorberaient I'intégralité de
I’énergie propagée par 'onde située dans le guide et le signal lumineux ne serait pas obser-
vable en sortie de puce. Il est nécessaire de définir des zones d’interaction, dans lesquelles
les nanotubes sont au contact du guide et peuvent interagir avec celui-ci. En dehors de
ces zones, les guides d’onde doivent étre protégés par encapsulation afin de limiter leur
interaction avec les nanotubes. Deux méthodes ont été développées a I'IEF pour la défini-
tion de ces zones d’interaction : I'une emploie des « piscines » de nanotubes, I'autre une
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FIGURE 5.3 — Couplage entre mode optique guidé et dipole des nanotubes de carbone en
fonction de leur orientation. Les nanotubes peuvent exciter un mode guidé de polarisation
T (a) ou TE (b) en fonction de leur orientation, pourvu qu’ils ne soient pas alignés
parallélement au guide d’onde (c).

résine HSQ (Hydrogen SilsesQuiozane, HgSisO12) protégeant les guides d’onde.

La premiére de ces méthodes a été développée par Etienne Gaufrés durant ses travaux
de doctorat avec 'aide de Xavier Le Roux [179]. Elle repose sur une gravure partielle du
silicium du guide d’onde, puis un dépot de silice PECVD et une gravure d’ouvertures dans
la silice pour 'interaction avec les nanotubes. Les nanotubes de carbone en suspension
sont alors déposés par drop-casting et le solvant évaporé. Enfin, une couche de silice basse
température est déposée sur I’échantillon puis gravée en dehors des zones d’interaction. Les
nanotubes exposés sont finalement éliminés par gravure RIE, ne laissant que des nanotubes
dans une « piscine » au dessus des zones d’interaction, puis recouverts de silice. Sur la
figure 5.4a sont présentées une image en microscopie électronique d’une piscine avant
remplissage (a4 gauche) et deux photographies optiques de la piscine avant (en haut a
droite) et aprés (en bas a droite) remplissage de la piscine de nanotubes et encapsulation
en silice basse température.

L’inconvénient principal de ce type de procédé tient au grand nombre d’étapes tech-
nologiques nécessaires a la fabrication de la piscine de nanotubes.

Nous avons donc choisi d’introduire une seconde méthode pour la définition des zones
d’interaction, employant une résine électronique HSQ. Cette résine a la particularité, aprés
insolation et recuit, de former une couche d’un matériau proche en composition de la si-
lice [180], ce qui en fait un bon substitut a de la silice déposée par PECVD. La HSQ est
déposée par spin-coating a la surface de ’échantillon puis lithographiée électroniquement
de maniére & ne recouvrir que les guides d’onde hors des zones d’interaction. Aprés dé-
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(b) Procédé « HSQ »

FIGURE 5.4 — Comparaison des deux méthodes permettant de définir des zones d’inter-
action entre guide d’onde et nanotubes de carbone. La méthode a base de piscines de
nanotubes (a) nécessite plus d’étapes technologiques que la méthode & base de résine
HSQ (b). Figure (a) : images en microscopie électronique (& gauche) et photographies op-
tiques (& droite) de la piscine a différents instants au cours du procédé de fabrication.
Figure (b) : images en microscopie électronique en coupe et en vue de dessus (a gauche)
et photographie optique (& droite) aprés recuit de la HSQ. La barre d’échelle représente 5
um. Les fausses couleurs sur la premiére image MEB permettent d’identifier les différents
matériaux en présence.

veloppement, 1’échantillon est placé dans un four de recuit thermique a 600 °C de sorte
a transformer la résine insolée en silice. Enfin, les nanotubes de carbone sont déposés
a la surface de I’échantillon par la méthode souhaitée, drop-casting ou spin-coating. La
figure 5.4b représente ’encapsulation en résine HSQ des guides d’onde. Les images en mi-
croscopie électronique présentées a gauche ont été prises respectivement en coupe et par
le dessus de I’échantillon, permettant d’apprécier la répartition de la HSQ au dessus du
guide d’onde. Les fausses couleurs sont un guide pour l'oeil afin d’identifier les matériaux
visibles. L’image de droite est une photographie optique d’un bord de I'échantillon (avant
clivage) ot I'on voit un guide d’onde recouvert de HSQ, aprés recuit. On constate que cette
HSQ recuite est transparente dans le visible et opaque au faisceau électronique, au méme
titre que la silice.

L’avantage de cette méthode est qu’elle permet de réduire le nombre d’étapes de
fabrication nécessaires tout en maintenant une compatibilité avec les procédés standards
de la filiére silicium. En outre, 'utilisation d’une résine électronique pour la définition des
zones d’interaction, sans qu’une gravure supplémentaire ne soit nécessaire, permet une
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grande précision et une plus grande flexibilité dans la conception des structures.

5.2 Procédés technologiques de fabrication des struc-
tures photoniques & nanotubes de carbone

5.2.1 Du layout & la puce

La lithographie requiert 'utilisation de masques pour la définition des zones & insoler.
Cependant, au contraire par exemple de la lithographie optique UV, les masques de litho-
graphie électronique sont symboliques : le faisceau d’insolation se déplace dans le cas de
la lithographie électronique de fagon a insoler les zones définies. Nous avons choisi de tra-
vailler avec le logiciel Klayout pour la définition des masques de lithographie. Ce logiciel
présente I'avantage d’étre sous licence GPL et entiérement interfacable en script Ruby, ce
qui autorise une grande flexibilité dans la définition et la réutilisation des masques. Les
masques générés sont au format GDS, qui est le standard pour les masques de lithographie.

La lithographie électronique insole les structures par déplacement de la platine sup-
portant ’échantillon dans un champ d’écriture principal et par déplacement du faisceau
d’électrons dans un champ d’écriture secondaire. Il est important de garder a ’esprit que
la qualité de l'insolation varie entre le centre et le bord d’'un champ d’écriture. Aussi,
les structures devront étre centrées autant que possible dans les champs d’écriture, en
particulier les champs principaux qui sont source de raccords de champ importants (field
stitching). La figure 5.5 représente deux captures d’écrans de masques de lithographie élec-
tronique pour des résonateurs en anneau. A gauche, une vue générale du masque permet
d’apprécier la position des champs d’écriture principaux (cadrillage orange) et secondaires
(cadrillage bleu). A droite, un agrandissement sur un anneau favorise l'identification des
différents niveaux de lithographie : le premier niveau insolé est symbolisé en vert, le second
en violet. On remarque que les anneaux sont centrés dans un champ d’écriture principal
(dans une des directions).

Deux systémes de lithographie électronique sont disponibles a I'IEF : le Raith150 et le
NanoBeam NB4. Le Raith150 présente une meilleure précision pour de petites structures
et est particuliérement adapté pour les cristaux photoniques. Au contraire, le systéme
NanoBeam permet la fabrication d’échantillons plus grands, de 'ordre du centimétre en
raison de sa plus faible dérive que le systéme Raith, liée & sa plus grande rapidité d’écriture.
Dans notre cas, le systéme le plus adapté est le NB4 puisque les échantillons ont une taille
typiquement de l'ordre du centimétre, afin d’en faciliter d'une part la manipulation et
d’autre part de permettre des dépots de nanotubes plus homogénes en éloignant les zones
d’intérét des bords de I'échantillon (sources d’effets de proximité).

Les travaux menés a I'IEF sur 'optimisation des procédés technologiques indiquent
que la résine la plus adaptée pour la lithographie électronique du silicium est la ZEP520A,
qui est une résine positive. Combinée a une gravure ICP convenablement calibrée, elle
permet d’obtenir une rugosité des guides d’onde a I’état de 'art. Pour la fabrication des
échantillons, le point de lithographie est défini & 5 nm, le champ d’écriture principal (Main
Field) est de 300 pm et le champ d’écriture secondaire (Sub Field) de 10 pum.

L’intégralité des procédés technologiques de fabrication est reprise schématiquement
sur la figure 5.6. La situation de départ (a) est un wafer SOI avec une couche supérieure de
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FIGURE 5.5 — Captures d’écran de masques de lithographie électronique. Les différents
niveaux de lithographie sont symbolisés en vert et violet, visibles sur I’agrandissement (b).
Le quadrillage orange visible sur la figure (a) représente la position des champs d’écriture
principaux, le quadrillage bleu les champs d’écriture secondaires.
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FIGURE 5.6 — Etapes technologiques mises en oeuvre pour la fabrication des structures
photoniques. Le chemin marqué par les fléches noires correspond & un procédé ne pré-
sentant qu’une étape de lithographie électronique. Dans le cas ou plusieurs étapes de

lithographie sont nécessaires, les étapes sl a s4 sont rajoutées au procédé avant nettoyage
de Péchantillon (f).

silicium d’épaisseur 220 nm, poli optiquement. Le wafer est enrésiné (b) avec un promoteur
d’adhérance (primer) suivi de la résine ZEP520A puis découpé en échantillons plus petits
pour la lithographie électronique, typiquement en carrés de 1 & 2 cm de co6té. L’échantillon
est lithographié électroniquement (c) puis les motifs insolés sont révélés (d) dans le ZED-
N50 suivi d’un ringage & I'TPA. L’échantillon est ensuite gravé par ICP (e) avec un mélange
de gaz (SFs/Cy4Fg) pendant 19s. Si plusieurs étapes de lithographie sont nécessaires,
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'échantillon est de nouveau enrésiné (s1), lithographié (s2), révélé (s3) puis gravé (s4).
A Tissue de I'ensemble des étapes de lithographie, les échantillons sont nettoyés de tout
résidu de résine par un plasma O, (f). Les étapes (g) et (h) permettent de définir les
motifs d’encapsulation des guides d’onde par lithographie électronique de la résine HSQ,
qui est cette fois une résine négative. Aprés révélation (i) dans le MF322 des motifs de
HSQ, échantillon est recuit & 600 °C sous atmosphére inerte (Azote) pour transformer la
résine insolée en un matériau similaire a de la silice.

Apreés fabrication et éventuellement caractérisation des structures photoniques sans
nanotubes de carbone, vient le dépot desdits nanotubes.

5.2.2 Dépot des nanotubes sur silicium

Rappelons que le matériau de base de ces travaux de thése est constitué de nanotubes
de carbone HiPCO extraits par le PFO, en solution de toluéne. Plusieurs méthodes s’offrent
a nous pour transférer les nanotubes enchassés dans le polymeére a la surface des structures
photoniques fabriquées précédemment.

La premiére de ces méthodes, représentée a la figure 5.7, est le drop-casting. Ici, un
volume donné de la solution de nanotubes de carbone est déposé a la surface de I’échan-
tillon puis le solvant est évaporé a l'air ou sur plaque chauffante. Par cette méthode, il
est possible d’obtenir des épaisseurs de couche relativement satisfaisantes, de 'ordre du
micron. Il existe toutefois un inconvénient : les nanotubes de carbone diffusent a l'inté-
rieur de la goutte et forment un dépot trés inhomogéne. On peut observer visuellement ce
type d’inhomogénéités connues sous le nom de coffee ring effect. Ce type de dépot n’est
pas recommandé pour des applications en photonique, ou le contréle de I’épaisseur de
I’échantillon et de son indice de réfraction est essentiel.

La technique dite de spin-coating constitue une alternative intéressante au drop-
casting. Aprés dépot de la solution contenant les nanotubes sur la solution, ’échantillon
est mis en rotation sur une platine. De la sorte, la majeure partie de la solution est éliminée
de la surface de I’échantillon, ne laissant qu’une fine couche sur le substrat. L’épaisseur
de cette couche est de 'ordre du nanomeétre, ce parameétre variant avec la vitesse de rota-
tion de la platine. Les échantillons ainsi déposés ont I'avantage de présenter une meilleure
homogénéité : I’épaisseur de la couche est mieux controlée sur toute la surface de ’échan-
tillon avec une influence plus faible des extrémités de la puce. Un autre avantage est que
le COFFEE RING EFFECT est quasiment absent puisque 1’excés de solution est éliminé,
empéchant la diffusion des nanotubes dans la goutte. Cette situation est également sché-
matisée a la figure 5.7. Cette méthode de dépdt est préférable au drop-casting pour des
applications en photonique en raison de son meilleur controle dans I’épaisseur du dépot
réalisé.

Dans le cas du dépot par drop-casting aussi bien que le spin-coating, une étape de
recuit permet d’améliorer 'homogénéité de la couche et d’éliminer le résidu de solvant.
Aprés évaporation a ’air, I’échantillon est placé sur une plaque chauffante a température
ambiante. La température est élevée a 180°C, soit au dessus de la température de transition
cristalline du prO (7. =~ 90°C' [181]). La couche de polymére contenant les nanotubes
de carbone devient donc ductile ce qui permet au matériau de combler d’éventuelles
bulles présentes. Puis la température est descendue progressivement jusqu’a atteindre la
température de la piéce. Ainsi, le polymére recristallise & la surface de I’échantillon en une

96



Chapitre 5. Les s-SWN'T en photonique silicium : intégration sur guide d’onde

[n=1m
59
CNT@PFO Qo’b
‘ 0&0
. Substrat
Spm
Ogy;: )
%9 | Xh ~1nm

FIGURE 5.7 — Méthodes de dépot des nanotubes de carbone par drop-casting et spin-
coating. Les nanotubes de carbone en phase liquide sont déposés a la surface de ’échan-
tillon, puis le solvant est évaporé a l'air pour le drop-casting, ou I’échantillon est mis en
rotation pour le spin-coating. Dans les deux cas, une étape de recuit permet d’homogé-
néiser la couche formée.

couche homogéne. Néanmoins, dans le cas du drop-casting cette méthode ne permet pas
de résorber les inhomogénéités dues au coffee ring effect.

Ces deux techniques partagent un inconvénient commun : le matériau de départ est
trés peu concentré en nanotubes de carbone. Ceci est inhérent au processus d’extraction
des nanotubes par un polyfluoréne : en effet, cette méthode étant trés sélective en termes
de chiralités, la quantité de matiére extraite est donc faible. Il est tout de méme possible
d’envisager I’augmentation de la concentration de nanotubes aprés extraction en éliminant
une partie du solvant et de 'excés de polymére dans le milieu par filtration & travers une
membrane de cellulose. La figure 5.8 est une photographie de ce systéme de filtration
en membrane de cellulose. Le systéme se compose d'un entonoir Biichner et d’une fiole
a vide. La membrane en nitrocellulose est placée sur un verre frité (extrémité du filtre
Biichner) permettant a un liquide de la traverser. Les nanotubes de carbone en solution
sont introduits par le haut de la colonne et traversent la membrane en cellulose. Cette
derniére étant poreuse, I’exces de polymére peut la traverser avec le solvant et étre éliminé
du mélange. Le processus de filtration retient ainsi une partie des nanotubes, enrobés de
leur gaine de polymeére, dans la membrane en nitrocellulose, tout en éliminant le maximum
de 'excés de polymeére. Le processus de filtration est accéléré par le pompage de l'air de
la fiole a vide, au moyen d’une pompe externe reliée au robinet de la fiole a vide.

Le filtre contenant les nanotubes est recupéré et séché a l’air, puis reporté sur substrat
de silicium. Le report s’effectue en dissolvant partiellement le filtre dans du DCB puis
en pressant le filtre sur le substrat. La nitrocellulose est finalement rincée dans des bains
successifs d’acétone et d’isopropanol (IPA). L’insert de la figure 5.8 présente un filtre avant
report sur silicium. Les nanotubes employés ici sont encapsulés en micelles de surfactant
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FI1GURE 5.8 — Photographie du montage de filtration sous vide des nanotubes de carbone
au travers d'une membrane en nitrocellulose. Sur le verre fritté du filtre Biichner est placé
la membrane en nitrocellulose. Les nanotubes traversant la membrane se retrouvent piegés
dans celle-ci, au contraire de ’excés de polymeére qui est éliminé dans la fiole & vide. Seule,
la gaine principale de PFO autour des nanotubes reste. L’insert présente une membrane
de cellulose aprés filtration de nanotubes en micelles.

ionique, d’ou la forte concentration en matériau dans le filtre. Dans le cas des nanotubes
enrobés dans le polymeére, il est difficile d’observer la présence de nanotubes de carbone
a 'oeil nu, au contraire des filtres fabriqués a partir des nanotubes en micelles.

Cette méthode par filtration fournit de meilleures concentrations en nanotubes de
carbone par couche que les deux méthodes précédentes. De plus, les filtres ainsi réalisés
présentent une épaisseur ajustable en fonction de la quantité de matiére utilisée. Cepen-
dant, dans le cas des nanotubes enrobés dans le PFO, ’adhésion du filtre & la surface du
substrat reste problématique et ne nous a pas permis d’obtenir de structure caractérisable
d’un point de vue photonique.

Ces trois méthodes offrent donc une certaine modularité dans les propriétés des dépots
de nanotubes réalisés sur substrat silicium. Nous retiendrons que le spin-casting est plus
adapté que le drop-casting pour des applications en photonique des nanotubes de carbone,
en raison de la meilleure homogénéité de la couche formée. Néanmoins, les dépots ainsi
réalisés sont de trés faible épaisseur, de l'ordre du nanométre, ce qui ne sera pas sans
conséquence sur la caractérisation des structures photoniques sur lesquelles seront déposés
ces nanotubes. Entre les couches de quelques nanométres obtenues en spin-coating et celles
de Tordre du micron en dépdt par drop-casting, il est difficile d’obtenir des épaisseurs
intermédiaires.
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5.3 Reésultats d’intégration des s-SWNT sur guide éva-
nescent

Les structures photoniques fabriquées sont caractérisées avant et aprés déposition des
nanotubes de carbone. L’objectif est d’obtenir la transmission en optique intégrée de ces
structures, avant dépot des nanotubes pour connaitre la réponse de I’élément photonique,
et aprés dépot des nanotubes pour étudier leur influence sur I’élément photonique. Enfin, le
couplage de la photoluminescence des nanotubes de carbone avec les éléments photoniques
est étudié, toujours du point de vue de I'optique intégrée.

5.3.1 Caractérisation en optique linéaire

La caractérisation des structures photoniques en optique integrée consiste a mesurer le
spectre de transmission de celles-ci. Le banc d’expérience utilisé a cette fin est représenté
a la figure 5.9. I se compose de trois sources laser fibrées, permettant de balayer une
plage de longueurs d’onde comprises entre 1250 nm et 1640 nm, avec un pas en longueur
d’onde ajustable de 1 pm a 128 pm. Chaque source laser est connectée a un rotateur
de polarisation fibré permettant d’ajuster finement la polarisation du laser. Cet élément
permet d’obtenir des injections relativement uniformes en terme de puissance sur toute
I’étendue spectrale du laser. Aprés les rotateurs de polarisation, la lumiére est injectée
dans un commutateur optique CT 400. Celui-ci permet le passage d’une source laser a
I’autre pour I'injection dans les structures photoniques, en réduisant les sauts au moment
de la commutation entre deux sources consécutives. Le CT 400 est également équipé d’un
photodétecteur sensible dans l'infrarouge proche (InGaAs) et d’un bus de communication
GPIB pour l'automatisation de l'acquisition. En sortie du CT 400, la lumiére passe au
travers d’un filtre de polarisation fibré. Ce filtre permet de ne conserver qu’'une polarisa-
tion, TE ou TM pour l'injection dans les structures photoniques, avec un taux de réjection
de l'ordre de 30 dB. Finalement, la lumiére filtrée en polarisation est injectée dans les
structures photoniques au moyen d’une fibre optique lentillée & maintien de polarisation.
L’injection s’effectue par la facette clivée de I’échantillon, on parle alors de « couplage par
la tranche », par opposition au « couplage par réseau ». Cette situation est illustrée a la
figure 5.10.

Aprés avoir traversé I’échantillon, la lumiére est collectée en espace libre au moyen
d’un objectif de microscope. Le faisceau lumineux formé est ensuite filtré en polarisation
grace a un filtre en espace libre. Un cube séparateur peut étre placé sur le chemin optique
pour rediriger le faisceau vers une caméra infrarouge permettant la visualisation du mode
optique et donc un ajustement qualitatif de 'alignement du banc d’expérience. Pour
Panalyse quantitative des signaux, la lumiére est refocalisée au moyen d’un objectif de
microscope vers une fibre optique, transportant elle-méme l'information lumineuse vers le
détecteur fibré du CT 400.

La présence de différents rotateurs de polarisation et de filtres de polarisation autorise
une analyse de la réponse optique des structures photoniques en controlant aussi bien la
polarisation en entrée qu’en sortie de ’échantillon. Notons que par la suite, nous nous
intéresserons principalement a des signaux polarisés TE, sauf mention contraire.

Dans le cadre de 1'é¢tude des structures photoniques sans nanotubes de carbone, les
zones d’interaction sont des guides d’onde exposés a ’air. Ein conséquence, le mode optique
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FIGURE 5.9 — Banc de caractérisation en optique intégrée des structures photoniques,
avec ou sans nanotubes de carbone. Trois sources laser fibrées sont injectées dans un
commutateur optique. La polarisation de chaque laser est ajustée individuellement avant le
commutateur optique et filtrée en sortie de celui-ci. La lumiére est ensuite injectée dans les
structures photoniques au moyen d’une fibre optique lentillée & maintien de polarisation.
La lumiére transmise en sortie de I’échantillon est collectée par un objectif de microscope,
filtrée en polarisation, puis réinjectée dans une fibre optique au moyen d’un second objectif
de microscope. La lumiére filtrée est enfin analysée par un photodétecteur. Une colonne

d’observation Navitar permet d’observer la surface de 1’échantillon et de positionner la
fibre optique lentillée en entrée de la structure photonique étudiée.
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FIGURE 5.10 — Photographie du porte échantillon (a gauche) et agrandissement de la fibre
optique d’'injection dans les guides d’onde (a droite) [179].

se propageant dans les structures ne rencontre pas un milieu symétrique du point de vue de
Penvironnement dié¢lectrique, le confinement le long de ’axe vertical n’étant pas identique
en présence d’air ou de silice. Pour pallier a ce manque, il est nécessaire de déposer
un « liquide d’indice » a la surface de I’échantillon, qui est une solution dont I'indice de
réfraction est de 1.464+1072, ce qui est trés proche d’une structure qui serait symétrisée par
une couche de silice. La symétrisation par le liquide d’indice offre en outre une flexibilité
dans la caractérisation, puisque le liquide d’indice peut étre aisément nettoyé de la surface
de I’échantillon par un bain d’acétone placé dans un bac d’ultrasons. Une flexibilité qui
n’existerait pas avec une couche de silice d’encapsulation. Les structures étudiées peuvent
ainsi étre caractérisées avant dépot des nanotubes, puis étre parfaitement nettoyées et
réutilisées pour l'interaction avec les s-SWNT.

La figure 5.11 présente plusieurs exemples de spectres de transmission en polarisation
TE : en bleu est représentée la transmission du systéme sans échantillon, c’est-a-dire
lorsque la fibre optique est placée directement devant I'objectif de microscope de collecte,
en noir la réponse du détecteur en I’absence de signal, en rouge et vert deux guides d’onde
similaires dont 'un est entiérement recouvert de HSQ (étiquette « HSQ » ) et Pautre posséde
une zone d’interaction (étiquette « Exposé ») symétrisée par du liquide d’indice.

L’axe des ordonnées est gradué en échelle logarithmique : en effet, 'unité employée, le
dBm, est défini par la relation :

Pigm =10 - log(Pnw) (5.2)

Le signal de sortie est donc représenté relativement a une puissance d’injection en
milli-Watts. Ici, nous avons choisi de travailler avec Pry = 1 mW, ainsi la valeur de
zéro dBm correspond au niveau d’injection. L’axe des abscisses représente la longueur
d’onde de la lumiére émise par le laser fibré employé. La courbe noire permet d’identifier
les artefacts de mesure imputables au banc d’expérience. En effet, on constate d’une part
que la transmission n’est pas linéaire aux alentours de 1250 nm et d’autre part qu’il existe
un « saut » a 1375 nm, zone dans laquelle s’effectue le passage d’une source laser a la
suivante. Pour comprendre 'origine de ces deux artefacts, il convient de rappeler que le
CT 400 remplit la fonction de commutateur optique tout en asservissant la puissance de
sortie. Ainsi, il se peut que malgré cet asservissement il susbsiste un saut de puissance entre
deux sources laser consécutives (ici, a 1375 nm). Les signaux étant définis par rapport
au niveau d’entrée, un décalage de puissance entre les sources laser se traduit par un

101



Chapitre 5. Les s-SWN'T en photonique silicium : intégration sur guide d’onde

N ~

=20
—30f
— Espace libre
|| — Exposé
— HSQ

— Détecteur

Transmission (dBm)
s A
Q o

|
o
=

g P ——

——

~1950 1300 1350 1400 1450 1500 1550
Longueur d'onde (nm)

FIGURE 5.11 — Spectres de transmission pour un méme jeu d’expériences. En ordonnée la
transmission est exprimée en dBm, soit la variation logarithmique de signal par rapport
au niveau injecté (ici, 1 mW), en abscisses la longueur d’onde de la lumiére injectée, le
pas en longueur d’onde étant de 128 pm. Les différents spectres représentent : en bleu,
la réponse du systéme sans échantillon, en rouge et vert les spectres de transmission de
deux guides d’onde symétrisés avec de la résine HSQ (rouge) ou du liquide d’indice (vert),
en noir la réponse du détecteur en ’absence de signal lumineux.

saut du niveau de référence du détecteur. De fagon tout & fait équivalente, la premiére
source laser n’est pas capable de fournir les 1 mW demandés a 1250 nm d’ott la remontée
« artificielle » du niveau de référence du détecteur.

D’autres artefacts de mesure peuvent étre identifiés par ’analyse de la transmission du
systéme en « espace libre » (courbe bleue). Pour ce faire, la fibre lentillée d’injection est
amenée proche de 'objectif de microscope servant a la collecte des signaux, ¢’est-a-dire en
I’absence d’échantillon. On remarque encore une fois la présence d’un saut dans la trans-
mission du systéme a 1375 nm, que nous avons d’ores et déja attribué au commutateur
optique. D’autre part, de 1350 & 1400 nm environ, le spectre présente un certain nombre
de pics d’absorption. Ceux-ci peuvent étre attribués a ’absorption par la vapeur d’eau
contenue dans I'air [166] : en effet, la lumiére aprés I'objectif de collecte se propage sur
plusieurs centimétres en espace libre. Enfin, on remarque une baisse notable du niveau de
transmission aprés 1450 nm. Nous pouvons l'expliquer par le fait que I'optimisation du
rotateur de polarisation, en sortie de la seconde source, a été effectué aux alentours de
1400 nm. Ainsi, les longueurs d’onde eloignées de celle-ci sont inévitablement moins bien
transmises, la polarisation variant légérement avec la longueur d’onde.

Une fois ces artefacts de mesure identifiés, nous pouvons analyser les signaux des
structures photoniques d’intérét. Les deux situations représentées en rouge et en vert
correspondent respectivement a un guide d’onde entiérement recouvert de résine HSQ
selon le procédé explicité dans la partie 5.1.3, et a un guide d’onde partiellement recouvert
de cette résine mais possédant également une zone d’interaction exposée & I'air. Afin de
rendre les deux situations comparables, le second guide est recouvert de liquide d’indice
dans le but de symétriser le mode optique dans la section exposée.

On constate que quel que soit le guide considéré, le niveau moyen de transmission est

102



Chapitre 5. Les s-SWN'T en photonique silicium : intégration sur guide d’onde

abaissé de prés de 20 dB par rapport a la situation sans échantillon. Trois sources de pertes
peuvent étre identifiées. La premiére est liée a I'injection de lumiére entre la fibre optique
lentillée et le guide d’onde de couplage. Ces pertes sont liées d’'une part a la réflexion de la
lumiére a 'interface air/silicium, dont la réflectivité peut étre estimée par les coefficients
de Fresnell & R ~ 0, 31, et d’autre part a la différence de surface entre le faisceau gaussien
en provenance de la fibre (environ 5 pum de diamétre) et le guide d’onde de couplage
(rectangle de 220 nm par 3 pum). Une autre source de pertes est lie a 'absorption du
matériau du guide d’onde ainsi qu’a la perte d’énergie que ce soit par rayonnement hors
plan ou par rétro-diffusion. Cela est lié a la rugosité des guides d’onde, et sera d’autant
plus marqué que le mode est évanescent. Enfin la derniére source de pertes se situe au
couplage entre le guide d’onde de sortie et air (vers 'objectif de microscope de collecte) :
comme dans le cas de l'injection, la facette de ’échantillon se comporte comme un miroir
de réflectivité de 'ordre de 30%.

Les situations avec une couverture totale en HSQ ou une couverture mixte HSQ/liquide
d’indice semblent étre tout a fait équivalentes a la fois du point de vue du confinement
de la lumiére, puisque la transmission n’est pas abaissée a plus hautes longueurs d’onde,
et du point de vue des pertes de propagation, puisque les niveaux de transmission moyen
concordent. Cette expérience permet de valider la qualité du procédé d’encapsulation par
motifs de HSQ pour la symétrisation des structures photoniques d’une part, et d’autre
part pour la continuité de I'indice dans les zones d’interaction.

Lorsque les nanotubes de carbone sont déposés a la surface d’une structure photo-
nique telle qu'un guide d’onde, une interaction devrait avoir lieu entre le mode optique
se propageant dans le guide et les nanotubes situés a la surface du guide. On s’attendrait
a observer la trace de I'absorption des nanotubes de carbone sur la réponse des guides
d’onde, c’est-a-dire que la transmission du guide devrait étre abaissée dans les régions ou
les nanotubes de carbone absorbent la lumiére, dans notre cas sur la transition Fiq, située
dans le proche infrarouge.

Deux spectres de transmission en polarisation TE pour un méme guide d’onde de lar-
geur W = 300 nm, incluant une zone d’interaction, sont représentés a la figure 5.12. La
premiére situation correspond a la transmission du guide d’onde recouvert de PFO sans
nanotubes (courbe rouge), tandis que dans le second cas le guide d’onde est recouvert de
PFO incluant des nanotubes de carbone (courbe bleue). La longueur de la zone d’inter-
action est d’environ 150 pum. Sur ce graphique a été ajoutée l'absorption de la solution
de nanotubes (courbe verte) avant dépot sur I’échantillon, mesurée avec un spectropho-
tométre d’absorption (Shimatzu Uv-3600). Pour des raisons de commodité, le spectre de
transmission avec nanotubes de carbone a été décalé de +4.5 dB : de la sorte, les spectres
avec et sans nanotubes coincident aux alentours de 1320 nm, région spectrale dans laquelle
les nanotubes de carbone n’absorbent pas et donc n’influent pas sur la transmission.

L’observation des deux différents spectres de transmission est sans appel : dans la
région spectrale ou absorbe le nanotube (8,7), de 1250 & 1290 nm (courbe verte), il est
impossible d’identifier 'influence des nanotubes sur la transmission du guide d’onde. La
seule influence évidente est celle qui nous a amené a décaler le spectre de transmission des
nanotubes : la baisse de transmission sur toute la plage de longueurs d’onde est de 'ordre
de 4.5dB. Nous pouvons attribuer cette transmission éventuellement & un fond continu
d’absorption du mélange PFO/CNT, mais difficilement aux transitions excitoniques des
nanotubes, puisque cette absorption est constante sur toute la plage spectrale. Par consé-
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quent, la seule mesure de la transmission d’un guide évanescent recouvert de nanotubes de
carbone fortement centrifugés ne constitue pas une méthode adaptée a la caractérisation
du couplage entre transitions excitoniques des nanotubes et structure photonique.
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FIGURE 5.12 — Spectres de transmission d'un guide d’onde évanescent (W = 300 nm)
recouvert de nanotubes de carbone (en bleu), de PFO sans nanotubes (rouge) et absorp-
tion de la solution en phase liquide de nanotubes enrobés dans le PFO en vert). Afin de
comparer la forme des signaux de transmission des deux guides d’onde, la transmission
avec nanotubes a été décalée de +4.5dB. Le spectre en phase liquide nous permet d’iden-
tifier la région dans laquelle les nanotubes de carbone devraient absorber la lumiére : de
1250 nm & 1300 nm, avec un pic a 1280 nm. Cependant, ce pic d’absorption ne peut étre
identifié sur la transmission du guide d’onde avec nanotubes.

Cette difficulté d’observation du couplage entre guide d’onde évanescent et transitions
excitoniques des nanotubes, dans le cas de nanotubes fortement centrifugés, nous conduit
a envisager d’autres moyens de caractérisation plus adaptés. La méthode que nous avons
retenue pour la suite consiste a mesurer le couplage de la photoluminescence des nanotubes
de carbone au travers des mémes guides d’onde.

5.3.2 Photoluminescence intégrée des nanotubes de carbone

Les nanotubes de carbone déposés sur une structure photonique peuvent étre excités
optiquement par une source laser externe. Si les nanotubes possédent une orientation
compatible avec I'excitation d’un mode optique de la structure photonique, et si, de plus,
ils sont suffisamment proches du guide d’onde, leur photoluminescence peut se coupler
dans la structure et étre propagée jusqu’aux extrémités de I’échantillon.

Pour la mesure de la photoluminescence des nanotubes au travers de guides d’onde
évanescents, un banc similaire au précédent peut étre utilisé, moyennant l'ajout de la
fonction de pompage des nanotubes par voie optique. Le schéma du banc d’expérience de
PL intégrée est représenté figure 5.13. Ici, une source laser fibrée est utilisée uniquement a
des fins d’alignement de 1’échantillon avec le systéme de détection. Ce dernier se compose,
comme en optique intégrée, d’un objectif de microscope placé en sortie de guide d’onde,
puis d’une lentille permettant de focaliser le faisceau vers un monochromateur Jobin-Yvon
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FIGURE 5.13 — Banc de caractérisation en photoluminescence intégrée des structures pho-
toniques avec nanotubes de carbone. Le banc est construit sur le modéle du banc d’op-
tique intégrée de la figure 5.9, auquel est ajoutée la possibilité de pomper optiquement
les nanotubes de carbone par une source laser externe. Cette excitation est amenée sur
I’échantillon au moyen de la colonne Navitar réadaptée pour l'injection par le coté. La
PL des nanotubes est dispersée dans le monochromateur par un réseau diffractif, puis
analysée par un détecteur InGaAs monocanal, sensible dans I'infrarouge. Pour augmenter
le rapport signal /bruit, une détection synchrone est utilisée.

iHR320. A D'intérieur de ce monochromateur se trouve un réseau (600 ou 950 traits/mm)
dont la fonction est de disperser la lumiére vers un détecteur infrarouge InGaAs mono-
canal. Les signaux de photoluminescence peuvent donc étre analysés spectralement, avec
une résolution dépendant du réseau employé et de la taille du détecteur.

L’excitation des nanotubes de carbone est obtenue par focalisation d’une diode laser,
émettant a 803 nm, & la surface de ’échantillon. Afin de positionner le faisceau de pompe
sur les structures photoniques d’intérét, la colonne d’observation Navitar a été adaptée
de maniére a inclure une lame séparatrice a 45°. De la sorte, les trajets de pompe et
d’observation coincident, ce qui permet un positionnement précis du faisceau de pompe a
la surface de I’échantillon. Le photodétecteur InGaAs étant relié a une détection synchrone
(Lock-In Amplifier), un chopper est également ajouté sur le trajet du faisceau de pompe.
Les signaux du chopper et du photodétecteur sont envoyés vers la Lock-In, qui réalise une
soustraction du « bruit » : 'intensité mesurée sur le photodétecteur sans la pompe est
retranchée de I'intensité mesurée avec la pompe.

L’échantillon caractérisé ici se compose de piscines de nanotubes a la surface de guides
d’onde évanescents. L’épaisseur de nanotubes est de 'ordre de 1 um. Le substrat sélec-
tionné est un SOI avec une couche supérieure de silicium d’épaisseur 260 nm. Les guides
d’onde présentent des largeurs allant de 180 nm a 320 nm. La polarisation du laser d’ex-
citation est choisie de fagon a étre perpendiculaire aux guides d’onde et aux piscines de
nanotubes : ’émission des nanotubes se couple donc principalement au mode TE fonda-
mental du guide d’onde sur lequel ils sont déposés.

La figure 5.14 présente un spectre de photoluminescence de nanotubes de carbone
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a la surface d’un guide d’onde évanescent. Le matériau retenu ici est un échantillon de
nanotubes enrobés dans le PFO et centrifugé a 10 kG pendant 15 minutes. En bleu sont
représentées les données expérimentales, en vert un ajustement des données avec deux
fonctions : en pointillés rouges, une exponentielle décroissante décrivant le fond de lu-
minescence du substrat silicium (émission centrée a 1117 nm) et en courbe pleine une
lorentzienne décrivant la photoluminescence du nanotube (9,7) sur sa transition excito-
nique Fj; centrée & 1350 nm. On constate que 'excitation des modes optiques du guide
d’onde par la photoluminescence des nanotubes de carbone a lieu, puisqu’il est possible
d’observer la trace de la PL du nanotube (9,7) en sortie du guide d’onde, ¢’est-a-dire & une
distance de plusieurs millimétres du lieu d’excitation des nanotubes. Cette démonstration
constitue une preuve de concept de la possibilité d’intégrer des nanotubes de carbone sur
plateforme silicium pour la photonique [182].
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FIGURE 5.14 — Spectre de photoluminescence de nanotubes de carbone déposés a la surface
d’un guide d’onde évanescent. Les données (en bleu) sont ajustées par deux fonctions
décrivant respectivement le fond de luminescence du silicium (pointillés rouges) et la PL
du nanotube (9,7) a 1350 nm (courbe pleine rouge).

Une fois connues l'intensité du faisceau de pompe, U'intensité du signal collecté et les
pertes de propagation au travers du guide d’onde en silicium, il est possible d’estimer
Pefficacité de couplage de la photoluminescence des nanotubes de carbone avec le guide
d’onde sur lequel sont déposés les nanotubes. Pour ce faire, plusieurs hypothéses doivent
étre considérées.

La premiére hypothése est que seuls les nanotubes de carbone ayant une orientation
paralléle a la polarisation du faisceau laser seront excités. Cette hypothése est justifiée par
leffet d’antenne présent dans ce type de dipole 1D, ainsi que nous I'avons abordé dans
la partie 2.1.3. Le faisceau de pompe a une direction de propagation perpendiculaire au
substrat, sa polarisation est donc dans le plan du substrat. De fait, seuls les nanotubes
orientés dans le plan du substrat peuvent étre excités. Or, pour se coupler au guide
d’onde, la PL des nanotubes doit exciter une des deux polarisations du guide, TE ou TM.
La polarisation TE est géométriquement la seule & pouvoir étre excitée par des nanotubes

106



Chapitre 5. Les s-SWN'T en photonique silicium : intégration sur guide d’onde

disposés dans le plan du substrat, aussi nous ne considérerons que ces nanotubes, soit
33% de ceux présents dans ’échantillon en faisant comme seconde hypothése que leur
orientation est totalement aléatoire.

Considérant uniquement I’excitation d’un mode TE, nous devons déterminer dans quel
espace autour du guide d’onde les nanotubes peuvent intéragir avec celui-ci. Le profil du
mode optique TE est gaussien, aussi, nous ferons I’hypothése que I’énergie vehiculée par
I’onde est contenue dans un espace s’étandant sur 5o, ol o est ’écart-type de la gaussienne.
Le guide d’onde a partir duquel ont été réalisées les mesures posséde une largeur de 275
nm, ce qui par simulation du mode optique nous conduit & une distance totale (critére
des 50) de 360 nm, soit un peu plus de 40 nm de part et d’autre du guide. Cette situation
est illustrée a la figure 5.15 : ici est représentée en bleu la puissance véhiculée par le guide
d’onde de largeur 275 nm, ce dernier étant symbolisé par les pointillés bleus. En pointillés
verts est représenté 'ajustement du profil de puissance par une fonction gaussienne. Du
profil de la gaussienne est extrait ’écart-type, ce qui permet de placer la limite des « 5o »
en pointillés rouges.
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FIGURE 5.15 — Profil de puissance pour un guide d’onde évanescent de largeur 275 nm
(bleu) et ajustement du profil par une gaussienne (pointillés verts). De cet ajustement est
extraite la distance jusqu’a laquelle les nanotubes peuvent intéragir avec le guide d’onde,
symbolisée par les pointillés rouges [182].

Le profil du faisceau de pompe est gaussien lui aussi, avec un diamétre d’environ
30 pm. La surface illuminée par le faisceau et pouvant intéeragir avec le mode optique
du guide d’onde est finalement S ~ 1.1 - 107'* m?2 De la nous pouvons déterminer la
fraction de pompe servant effectivement & exciter les nanotubes d’intérét : la densité de
puissance de la pompe est estimée & J ~ 2.7-10% W -m?, soit en multipliant par la surface
précédemment calculée, une puissance d’excitation effective de P, ~ 2.91-107° W.

Une autre hypothése forte concerne la quantité de lumiére absorbée par les nanotubes
de carbone présents dans I’échantillon. Pour estimer cette grandeur physique, nous nous
basons sur des mesures d’absorption de couches de nanotubes sur quartz réalisées dans des

107



Chapitre 5. Les s-SWN'T en photonique silicium : intégration sur guide d’onde

conditions de dépot similaires et présentées a la figure 5.16. Dans le cas des échantillons
sur quartz comme dans le cas de la piscine de nanotubes sur guide d’onde, I’épaisseur de
matériau PFO/CNT est estimée & 1 pum (dépot par drop-casting). L’évaluation de ’absor-
bance de la couche de nanotubes est obtenue en soustrayant le fond continu d’absorption
de I’échantillon. A la longueur d’onde de pompe, c’est-a-dire 805 nm, ’absorbance est
A ~ 6.6 - 1072, La puissance réellement absorbée par les nanotubes de carbone est donc
P,=A-P~192-107% W.
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FIGURE 5.16 — Spectres d’absorption de la lame de quartz de référence (bleu) et d’une
couche de nanotubes enrobés dans le PFO et déposés sur quartz (vert). Le nanotube
d’intérét se situe a 1350 nm. Les pics encadrés en orange vers 1400 nm sont un artefact
de mesure. La borne supérieure de ’absorbance est obtenue en soustrayant les deux jeux
de données.

A Pextrémité du guide d’onde (en sortie d’échantillon) la puissance mesurée est P,,; =
1.27 - 107" W pour le nanotube (9,7) émettant a 1350 nm. Pour connaitre la puissance
réellement émise par les nanotubes de carbone, il nous faut corriger cette mesure par les
pertes évaluées du systéme de collecte et les pertes de propagation au travers du guide
d’onde. L’ensemble de ces pertes (guide + collecte) sont de lordre de o ~ 2dB, ce qui
nous donne une puissance émise par les nanotubes de P, = P,,; - 10410 ~ 2.01 - 10"

Le rendement externe de la structure Q). ss est alors déterminé par I’équation suivante :

Nombre de photons emus B P./E, B PA
Nombre de photons absorbes N P,/E, P\

Qepf = (5.3)
ou F; est I'énergie de 1’émission ou de ’absorption, et \; la longueur d’onde correspon-
dante. Finalement, le rendement externe de la structure est évalué a Q.rp ~ 1.76 - 1077,
Ce rendement externe peut étre décomposé en deux termes d’importance : le rende-
ment quantique interne des nanotubes de carbone, ¢, ainsi qu'un terme ¢ décrivant I'effi-
cacité de couplage entre photoluminescence des nanotubes de carbone et le mode optique
du guide d’onde silicium. Concernant le rendement quantique interne, la mesure précise

108



Chapitre 5. Les s-SWN'T en photonique silicium : intégration sur guide d’onde

de sa valeur est une question ouverte et largement débattue. Les valeurs proposées dans la
littérature dépendent a la fois de la qualité cristallographique des nanotubes [178,183], de
leur dopage [184], de leur longueur (les extrémités comportant des défauts), de leur chi-
ralité [176] et de leur environnement [108]. Les différentes mesures rapportées s’inscrivent
dans une plage relativement large allant de 10~* & 0.3. Nous noterons que dans le cas de
nanotubes de carbone enrobés dans le PFO, une seule valeur de rendement quantique a
été proposée, situant celui-ci aux alentours de 1072 [176]. Si l'on retient comme hypothése
de travail cette derniére valeur de rendement quantique interne, on déduit une efficacité
de couplage de l'ordre de 0.2%.

Si cette valeur n’est pas exacte en raison des hypothéses et approximations nécessaires
a son calcul, elle nous informe néanmoins sur 'ordre de grandeur de 'efficacité de couplage.
La méthode d’intégration choisie présente 'avantage d’étre relativement simple en termes
de conception et de fabrication. Elle constitue une premiére preuve de concept, servant
de socle pour I'amélioration de l'interaction et du couplage entre photoluminescence des
nanotubes de carbone et structures photoniques.

5.4 Conclusion

Les nanotubes de carbone peuvent donc étre intégrés sur guides d’onde évanescents et
coupler leur photoluminescence au mode optique du guide. Nous avons vu dans ce chapitre
que des nanotubes de carbone déposés a la surface d’un guide d’onde évanescent et excités
par le dessus par une source laser externe pouvaient émettre de la lumiére. Du fait de la
présence d’une onde évanescente a la surface du guide d’onde, la photoluminescence des
nanotubes de carbone peut exciter le mode optique se propageant dans le guide d’onde. La
lumiére ainsi couplée au guide d’onde est effectivement collectée en sortie du guide. Cette
preuve de concept ouvre la voie a 'utilsation des nanotubes de carbone en configuration
« intégrée » sur silicium pour la réalisation de différents types de fonctions optiques.
En particulier, la réalisation de sources lumineuse intégrées est un point bloquant de la
photonique silicium.

Si I'utilisation de guides évanescents permet d’obtenir un couplage des propriétés op-
tiques des nanotubes avec une structure photonique, la question de ’amélioration des
performances et du controle fin des propriétés de photoluminescence se pose immédiate-
ment. En effet, nous avons vu que le couplage entre la photoluminescence des nanotubes
de carbone et le mode optique du guide d’onde était relativement faible, en fonction des
hypothéses de calcul retenues. Le recyclage de la lumiére émise par les nanotubes de car-
bone au sein de cavités photoniques intégrées permettrait, en théorie, une ameélioration de
lintensité des signaux observés. En couplant leur photoluminescence non plus & un mode
de guide d’onde évanescent mais & un mode de cavité, on peut imaginer exalter fortement
I'intensité de la lumiére émise. D’autre part, les modes de cavité sont généralement étroits
spectralement, ainsi, un controle fin des propriétés d’émission des nanotubes de carbone
pourrait étre réalisé.
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Chapitre 6

Structures photoniques résonantes et
nanotubes de carbone

Aprés avoir démontré que la photoluminescence des nanotubes de carbone pouvait
exciter un mode optique d’'un guide d’onde évanescent et donc se coupler dans celui-ci,
nous décrirons dans ce chapitre quelques unes des possibilités d’intégration des nanotubes
sur cavités photoniques intégrées. Nous verrons que les nanotubes de carbone peuvent
exciter les modes de résonance de cavités photoniques et nous verrons quelles sont les
conséquences de l'interaction entre cavités et nanotubes sur I’émission de ces derniers.

L’emploi de cavités optiques permet, en principe, d’obtenir des émissions fines d’'un
point de vue spectral et intenses. Cette propriété est directement liée au confinement des
modes optiques dans le résonateur, pour des longueurs d’onde bien définies. On parle alors
de mode résonant ou mode de cavité. Dans le cadre de la photonique silicium, les cavités
optiques intégrées sont réalisées sur substrat SOT et doivent, dans la mesure du possible,
étre compatibles avec I'utilisation de guides d’onde et d’autres éléments photoniques. Un
des objectifs de ’emploi de cavités optiques intégrées est la réalisation de source LASER.

Notre approche dans ce chapitre est de considérer principalement la photoluminescence
des nanotubes de carbone en interaction avec les modes de cavité des structures. Nous
avons également, au cas par cas, mené des simulations numériques du fonctionnement des
résonateurs (microdisques et cavités a miroirs de Bragg), ainsi qu’une caractérisation des
structures quand cela est possible (miroirs de Bragg et résonateurs en anneau).

6.1 Microdisques de silicium

Le premier type de cavité optique intégrée qui nous a interessé est le microdisque en
silicium sur pilier de silice. Ce sont des cavités aisément fabricables, pour des facteurs de
qualité pouvant étre élevés, ainsi que nous ’avons abordé dans la partie 3.1.2. L’échantillon
de microdisques sur pilier de silicium avait été fabriqué & I'IEF au commencement de mes
travaux de thése. Nous avons donc choisi de 'observer en microscopie électronique afin
de déterminer le rayon des microdisques fabriqués, puis nous avons étudié en simulation
les propriétés de résonance de ces structures.
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6.1.1 Conception et fabrication des microdisques

Les résonateurs a microdisques de silicium sont fabriqués dans la salle blanche de I'TEF
par un procédé similaire a celui permettant de réaliser des guides d’onde en silicium. Un
wafer de soI avec 260 nm d’épaisseur de silicium est lithographié optiquement de maniére
a former des disques de silicium. L’échantillon est gravé par 'ICP puis le résidu de résine
est nettoyé par plasma O,. Enfin, une gravure humide & 'acide fluorhydrique permet de
suspendre les disques de silicium en gravant partiellement la silice enterrée sous le disque.
On obtient ainsi des microdisques suspendus sur un pilier central en silice. Par ce procédé,
nous obtenons un grand nombre de microdisques par échantillon, aussi notre échantillon
est composé d’'une matrice de microdisques. Le dépdt de nanotubes a été effectué par
drop-casting, & partir d’une solution faiblement centrifugée (10 kG, 15 min).

La figure 6.1 présente plusieurs images obtenues en microscopie électronique & balayage
des microdisques en silicium. Ceux-ci ont été observés aprés dépodt des nanotubes de
carbone, qui sont donc visibles a la surface de I’échantillon.

y - N LT S L L UL L
SU8000 15.0kV 5.3mm x1.80k SE(U) 4/11/2011 30.0um SU8000 15.0kV 5.0mm x10.0k SE(U) 4/11/2011 5.00um

(a) Vue générale du centre de I’échantillon (b) Agrandissement d’un microdisque
4 microdisques de silicium. proche de la facette clivée, au centre de la
matrice disques.

10.7um

1.19um

I | 1
200nm SU8000 15.0kV 5.0mm x10.0k SE(U) 4/11/2011 5.00um

I
SU8000 15.0kV 5.0mm x220k SE(U) 4/11/2011 '

(¢) Focalisation sur la couche de nano- (d) Agrandissement d’un microdisque
tubes/PFO en bord de facette clivée, au proche de la facette clivée, & une extrémité
centre de la matrice de disques. de la matrice de disques.

FIGURE 6.1 — Images en microscopie électronique des microdisques en silicium sur pilier de
silice. La comparaison des images (b) et (d) permet d’apprécier la différence de répartition
des nanotubes enrobés dans le PFO a la surface de I’échantillon en fonction des coordonnées
spatiales : au centre de la matrice de disques (d) ou sur une extrémité de la matrice (b).

La premiére image (a) de la figure 6.1 est une vue générale de la matrice de micro-
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disques de silicium, les images (b) et (d) sont des agrandissements sur un microdisque
a deux positions différentes sur ’échantillon : respectivement au centre de la matrice et
au bord de la matrice. On constate que I’épaisseur de la couche nanotubes/PFO n’est pas
uniforme sur toute la surface de I’échantillon. Cela tient au type de dépot réalisé : par
drop-casting, Ueffet du séchage de la goutte conduit & une répartition inhomogeéne de la
matiére a la surface de ’échantillon, avec une plus forte épaisseur aux extrémités de celui-
ci. L’image (c) correspond & une marche formée par la couche nanotubes/PFO (soulignée
par les pointillées blancs) ayant été arrachée vers le centre de I’échantillon, observée sur le
substrat : I’épaisseur de la couche de nanotubes est de 'ordre de 50 a 100 nm. En compa-
raison, 'image (d) nous permet d’estimer que dans les zones les plus épaisses, la couche de
nanotubes peut dépasser le micron. Une mesure du diamétre des disques a également été
réalisée sur cette derniére image. On constate que le diameétre est D = 10.8 um 0.4 pum,
la marge d’erreur étant liée a la fois aux incertitudes de mesure (taille du pixel de I'ordre
de 200 nm a ce grandissement) ainsi qu’a Uincertitude sur le diamétre, due a la couche
de nanotubes débordant sur le coté depuis la surface du disque.

Nous avons dans un second temps étudié en simulation les propriétés de résonance
de ces structures, au moyen d’un code de calcul réalisé par F. Mandorlo [16]. Ce code
permet de calculer, & partir des dimensions géométriques du disque et de son environne-
ment diélectrique, les fréquences de résonance associées aux modes de galerie du disque.
Pour simplifier le calcul, le milieu environnant est assimilé a un milieu de constante di-
électrique uniforme. Nous retiendrons pour l'indice du matériau nanotube/PFO la va-
leur de nppo/Nv = 1.52 [185], cependant, pour tenir compte du recouvrement partiel
du disque par le polymére, I'indice pourra étre ajusté a des valeurs plus faibles jusqu’a
npro/nt = 1.40. L’indice du silicium est pris a ng; = 3.45 pour des longueurs d’onde com-
prises entre 1200 nm et 1400 nm. L’épaisseur du disque en silicium est de hg; = 260 nm
et le diamétre du disque est pris entre D = 10.4 uym et D = 11.2 pum pour tenir compte
de l'incertitude quant a la mesure de celui-ci.

Le tableau 6.1 présente un exemple de modes de galerie calculés pour un microdisque
de diameétre 10.8 pm entouré d’un milieu d’indice 1.52. L’intervalle spectral libre moyen
est : ISL ~ 14.3 nm.

A Tlissue de ces simulations, deux incertitudes majeures demeurent : le diamétre exact
du microdisque n’est pas connu ainsi que 'indice du matériau ’environnant. Les simu-
lations réalisées nous donnent un positionnement et un espacement théorique entre les
modes de galerie du disque, néanmoins une confrontation des modes simulés avec les ré-
sultats expérimentaux de photoluminescence s’'impose comme la solution permettant de
lever le doute sur les différents parameétres utilisés en simulation.

6.1.2 PL des nanotubes sur microdisques

Les nanotubes retenus pour intégration sur microdisques de silicium sont des nano-
tubes enrobés dans le PFO et faiblement centrifugés, a 10 kG pendant 15 min. Si ces
paramétres ne permettent pas d’obtenir un matériau présentant du gain optique [4], la
solution de nanotubes ainsi obtenue présente une forte concentration en nanotubes de
carbone qui doit, en principe, faciliter la caractérisation des microdisques.

Nous avons mis en avant le spin-coating dans la partie 5.2.2 pour des raisons d’homo-
généité de la couche formée, ici, la mise en rotation des microdisques peut potentiellement
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Numéro de mode Longueur d’onde centrale
«n de résonance (nm)
66 1390.0
67 1373.6
68 1357.7
69 1342.2
70 1327.0
71 1312.1
72 1297.6
73 1283.4
74 1269.5
75 1255.9
76 1242.7
7 1230.0
78 1216.9
79 1204.4

TABLE 6.1 — Exemple de simulation de modes de galerie d’un microdisque, dans le cas
idéal d’un microdisque en silicium suspendu, de rayon 5.4 um et encapsulé d’'un matériau
d’indice n = 1.52 constant autour du microdisque. Les modes étudiés ont pour indices
orbitaux (0,n,0) ou n est la premiére colonne du tableau ci-dessus.

conduire & un décollement des disques de leur pilier de silice, et n’est donc pas une mé-
thode apropriée pour ces structures. Le dépot de la solution de nanotubes de carbone est
donc réalisé par drop-casting.

Pour la caractérisation des microdisques, nous avons choisi d’utiliser le méme banc que
celui de photoluminescence intégrée sur guides d’onde. Afin de collecter la lumiére rayon-
née par les microdisques, I’échantillon est clivé selon I'une des diagonales de la matrice de
microdisques, de sorte a obtenir des disques proches de la facette clivée. Un objectif de
microscope peut ainsi étre approché des microdisques et collecter la photoluminescence
couplée & ceux-ci. L’excitation des nanotubes de carbone se fait au moyen d’une source
laser externe émettant a 803 nm, injectée par la colonne Navitar. Nous noterons que
I’emploi d’'un détecteur monocanal impose de réduire les temps d’intégration par point
lorsque 'on enregistre un spectre sur une bande de plusieurs dizaines ou centaines de
nanomeétres, ce afin que les temps d’acquisitions ne dépassent pas des durées de quelques
heures par spectre. Aussi, le lecteur remarquera que les signaux présentés sont parfois
particuliérement bruités.

La figure 6.2(a) présente un spectre large bande de photoluminescence des nanotubes
de carbone, déposés sur le substrat. Ce spectre permet d’attribuer les différentes chirali-
tés de nanotubes présentes dans ’échantillon, & savoir les nanotubes (8,6), (8,7) et (9,7)
émettant respectivement a 1200 nm , 1280 nm et 1350 nm. Les autres chiralités, (7,5) et
(7,6), possédent des émissions plus basses en longueur d’onde et ne sont donc pas visibles
sur silicium. En effet, sous l'effet du faisceau intense de pompe un dernier pic de photo-
luminescence est observé a 1130 nm. Cette émission croit en intensité pour devenir plus
intense que celle des nanotubes de carbone aprés quelques minutes, ainsi que représenté a
la figure 6.2(b). La position de ce pic de photoluminescence, ainsi que son évolution sous
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faisceau de pompe constant, nous permettent d’attribuer avec certitude cette émission a
la transition indirecte du silicium. Le faisceau de pompe crée des phonons dans 1’échan-
tillon et cette transition indirecte est possible car assistée par ces mémes phonons. De fait,
elle couvre I’émission de lumiére des chiralités de nanotubes situées a plus basse longueur
d’onde.
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FIGURE 6.2 — Spectre de photoluminescence des nanotubes de carbone sur substrat soI,
lorsque Péchantillon est « froid » (a) et lorsque ’échantillon est « chaud » (b). L’échauffe-
ment est induit par la présence en continu du faisceau laser d’excitation a la surface de
I’échantillon.

Nous avons vu sur la figure 6.1 que I’épaisseur de la couche nanotubes/PFO n’était
pas identique sur tous les microdisques, avec des épaisseurs plus importantes sur les bords
de la matrice qu’en son centre. Cette inhomogénéité a une incidence sur les signaux de
photoluminescence observés : la figure 6.3 représente deux spectres de photoluminescence
du nanotube (8,7) émettant & 1280 nm, pris sur le bord de la matrice (courbe rouge)
et au centre de la matrice (courbe bleue). Pour des raisons de commodité, les intensités
ont été normalisées de facon a ce que les courbes se superposent, néanmoins, on observe
logiquement une plus forte PL sur les bords de la matrice o I'épaisseur de matériau est
plus importante. L’enveloppe des deux spectres semble cependant différente dans les deux
situations présentées. En effet, dans le cas ou I'épaisseur de matériau est la plus faible
(courbe bleue), on constate que le signal observé n’est pas constitué uniquement de la lo-
rentzienne traditionnellement observée en photoluminescence (situation idéale représentée
par la courbe rouge). On remarque par ailleurs une modulation périodique de 'enveloppe
de la lorentzienne par une autre composante, avec une période proche de 'intervalle spec-
tral libre calculé pour les modes de galerie des disques (entre 13 et 15 nm).

Pour confirmer I’hypothése selon laquelle cette structuration de la photoluminescence
des nanotubes de carbone a bien pour origine le couplage entre les photons émis et les
modes de galerie du microdisque, nous pouvons tenter d’établir une corrélation entre les
simulations numériques présentées dans la partie 6.1.1 et les signaux observés en photolu-
minescence. L’effet attendu du couplage entre une cavité optique et un matériau émissif
est une augmentation nette du signal émis aux longueurs d’onde de résonance de la cavité.
Nous pouvons donc encadrer les mazima présents sur les signaux de photoluminescence
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FIGURE 6.3 — Photoluminescence des microdisques (Apompe = 803 nm) en deux positions
différentes sur I’échantillon, correpondant a deux épaisseurs de nanotubes différentes. En
rouge, sur un bord de la matrice (forte épaisseur) et en bleu au centre de la matrice
(faible épaisseur). Une modulation de la photoluminescence en centre de la matrice est
clairement identifiable.

et rechercher une correspondance dans les modes de galerie simulés.

Sur le spectre présenté figure 6.4, 3 maxima se détachent de la photoluminescence du
nanotube (8,7). Ces mazima sont compris respectivement dans les plages suivantes : [1269;
1276] nm, [1280; 1289] nm et [1292; 1299] nm, qui sont marquées par les bandes grisées
sur la figure. Parmi les structures simulées, deux microdisques possédent des modes de
galerie concordants avec les plages définies ci-dessus : il s’agit d’'un disque de diamétre D =
10.4 pm encadré d’un milieu d’indice n = 1.45 et d’un disque de diamétre D = 10.8 um
encadré d’un milieu d’indice n = 1.52. Les modes calculés pouvant s’accorder avec les
résultats expérimentaux ont pour fréquence de résonance respectivement (1268,95 nm;
1283,35 nm; 1298,09 nm) pour le premier disque et (1269,52 nm; 1283,40 nm ; 1297,59
nm) pour le second. La fréquence de résonance de chacun de ces modes est représentée
sur la figure 6.4 par des lignes verticales, en rouge pour le microdisque de diamétre 10.4
pm et en vert pour le microdisque de diameétre 10.8 um.

S’il s’agit bien d’une structuration de la photoluminescence par les modes de galerie
des microdisques, on peut se demander pourquoi cet effet n’est pas observable en bord de
matrice. La différence notable entre un microdisque en bord de matrice et un microdisque
en centre de matrice peut constituer une explication a ce phénoméne : I'épaisseur de
matériau nanotubes/PFO en surface du disque est plus importante au bord qu’au centre
de la matrice. Dés lors, deux hypothéses se font jour : soit on n’excite pas le mode de
galerie du disque dans le cas d’une forte épaisseur sur le résonateur, soit on ’excite mais
on ne collecte pas la photoluminescence structurée.

La seconde hypothése semble plausible dans la mesure ol nous avons vu dans le cha-
pitre 5.3.2 que seuls les nanotubes relativement proches d’un guide d’onde se couplaient
a celui-ci. Ici, la couche de prés de 1 um de nanotubes en surface du microdisque contri-
buerait a la fois & exciter les modes de galeries du disque mais aussi & émettre de la
photoluminescence non-couplée. La fraction de PL couplée par rapport a la PL non cou-
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FIGURE 6.4 — Photoluminescence des nanotubes (Apompe = 803 nm) sur microdisque, en
centre de matrice. Les bandes grises correspondent & des encadrements des mazima de
la photoluminescence, les traits verticaux sont les fréquences de résonance des modes de
galerie simulés pour deux microdisques (jeux de pics rouges ou verts, respectivement).

plée serait faible et le signal provenant du microdisque potentiellement noyé dans le signal
de PL non couplée. D’autre part, les nanotubes étant un matériau relativement opaque,
il est possible que leur présence en surface du disque induise des pertes par absorption
trop importantes pour que le signal des modes de galerie soit réellement mesurable. Ces
deux hypothéses peuvent intervenir conjointement dans le comportement des structures
étudiées et expliquer les signaux obtenus.

Malgré le possible accord entre les modes calculés et les signaux observés, il semble
malaisé de conclure a une structuration certaine de la photoluminescence des nanotubes
de carbone par les modes de galerie des microdisques. Les signaux des nanotubes mesurés
étant faibles et les facteurs de qualité des structures probablement peu élevés (largeur a mi-
hauteur de I'ordre de grandeur de la PL des nanotubes), le couplage entre les deux induit un
effet peu marqué sur les signaux de photoluminescence. En effet, les images en microscopie
électronique a balayage indiquent que les dépots de nanotubes sont peu homogénes :
Ienvironnement diélectrique des microdisques est donc fortement discontinu, ce qui est
limitant pour une cavité. D’autre part la rugosité due a la gravure est particuliérement
critique pour une structure telle qu'un microdisque suspendu, pour lequel le mode optique
est confiné sur la périphérie du disque. Afin d’approfondir cette piste et d’obtenir des
facteurs de qualités supérieurs de la part des microdisques, il faudrait envisager une étape
supplémentaire de recuit thermique des bords des microdisques [150].

L’intégration de nanotubes de carbone sur microdisques de silicium semble permettre
une excitation des modes de galerie par les nanotubes, sans qu’il soit néanmoins possible
d’en acquérir la certitude. Les microdisques nous auront ainsi permis de poser les premiers
jalons du couplage entre cavité photonique silicium et nanotubes de carbone. Ces struc-
tures n’étant pas intégrables avec des guides d’onde pour la réalisation de lien optique
sur silicium, elles demandent a étre dépassées par des cavités présentant cette condition
d’intégrabilité.
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6.2 Cavités a miroirs de Bragg

Les cavités a miroirs de Bragg présentent ’avantage d’étre naturellement intégrables
dans une structure de guide d’onde, ce qui facilite leur couplage & d’autres structures pho-
toniques. En outre, leur principe de conception est simple et offre une grande modularité
dans le choix des longueurs d’onde de résonance.

6.2.1 Modélisation, conception et fabrication des cavités de Bragg

L’équation permettant la conception de miroirs de Bragg est rappelée ci-dessous. Elle
décrit la longueur d’onde de résonance en fonction des milieux considérés.

/\B = 2*<L1 -neff1+L2~n€ff2) (61)

Dans notre cas, I'un des deux milieux sera le silicium puisque ce matériau nous sert
également de guide d’onde. Le second milieu sera choisi comme étant un milieu d’indice
de réfraction n = 1.45, ce qui sera 'approximation que nous ferons pour l'indice de la
résine HSQ. Les miroirs de Bragg seront donc dans notre cas composés de ’alternance
périodique de silicium et de HSQ recuite, assimilable & de la silice. Notons que pour des
raisons de simplicité, les miroirs seront totalement gravés.

Il est important de noter que dans cette équation de conception n’intervient pas I'indice
optique des matériaux traversés mais leur indice effectif. Si pour la HSQ, les tranches
peuvent étre assimilées a des plans infinis, ce qui implique que I'indice du matériau coincide
avec l'indice effectif, il n’en va pas de méme pour le silicium. Rappelons que nous avons
choisi de travailler avec des substrats de SOI comportant une couche supérieure de silicium
de 220 nm d’épaisseur. D’autre part, la largeur du guide considéré influe également sur
I'indice effectif. Dans la suite nous considérerons deux largeurs de guides, pour des miroirs
de Bragg réalisés dans des guides d’onde de largeur W de 1 um et d’autres dans des guides
d’onde de largeur 400 nm.

La recherche des modes optiques s’effectue au moyen d’un solveur de mode, ainsi
qu’exposé dans la partie 1.2.3. Dans les deux cas, W =1 um et W = 400 nm, nous nous
intéresserons uniquement au mode fondamental de polarisation TE. En effet, les modes
fondamentaux TE et TM ont généralement des indices effectifs trés éloignés, par conséquent
un miroir de Bragg concu pour fonctionner avec I'une des polarisation ne réfléchira pas
aux mémes longueurs d’onde 'autre polarisation.

Pour les dimensions des guides retenus, le solveur de mode nous donne un indice
effectif n.sr = 3.003 pour W =1 pum et nepp = 2.675 pour W = 400 nm. A partir de
ces valeurs, nous pouvons dimensionner les miroirs de Bragg. Il existe néanmoins une
contrainte supplémentaire & prendre en compte pour limiter les pertes des miroirs de
Bragg : les ouvertures réalisées dans le guide en silicium et remplies de HSQ ne doivent
pas excéder une longueur de 100 nm. Dans le cas contraire, les fuites du mode optique par
rayonnement hors du plan deviennent importantes et dégradent les propriétés de réflexion
du miroir de Bragg. En limitant cette longueur & 100 nm, pour obtenir une réflexion du
miroir de Bragg a 1260 nm, soit entre les résonances du nanotube (8,6) et du (8,7), il faut
que les tranches de silicium aient une longueur de 162 nm dans le cas W =1 pum et 182
nm dans le cas W = 400 nm.

118



Chapitre 6. Structures photoniques résonantes et nanotubes de carbone

Source In Out

FIGURE 6.5 — Positionnement en simulation FDTD 3D des différents éléments : source
(bleu), détecteurs (rouge), PML (pointillés vert) et représentation (en noir) de la structure
étudiée. En haut, un miroir de Bragg, en bas, un guide d’onde équivalent. L’utilisation
d’une structure de normalisation permet de calculer les propriétés de réflexion, transmis-
sion et les pertes de la structure.

Les propriétés de réflexion et de transmission des miroirs de Bragg peuvent étre
obtenues en simulation Finite-Difference Time-Domain (FDTD). Ce type de simulation
consiste en la résolution des équations de propagation de la lumiére (équations de Maxwell
vues dans le chapitre 1.2.2) dans le domaine temporel par différences finies. En d’autres
termes, c’est la propagation des ondes qui est étudiée, au contraire des solveurs de modes
qui étudient des solutions stationnaires, ce qui permet d’obtenir des informations sur la
transmission a travers un élément photonique. Cette méthode, qui repose sur la discrétisa-
tion de 'espace en cellules élémentaires (cellules de Yee |186]), est une des plus répandue
en électrodynamique. L’évolution du champ entre deux « instants » consécutifs est alors
calculée entre deux cellules adjacentes, dans toute la fenétre de simulation. Pour rendre
compte d’un milieu infini ouvert, la fenétre de simulation est délimitée par des Perfectly
Matched Layers (PML), qui sont des couches artificielles ayant la propriété d’absorber
parfaitement les ondes électromagnétiques. Notons enfin que la simulation est réalisée en
3 dimensions afin que soit possible I’évaluation des pertes par rayonnement hors du plan
du substrat.

Le simulateur que nous avons retenu dans le cadre de cette thése est développé par le
Massachusetts Institute of Technology sous le nom de MEEP [187]. Il est disponible sous
licence GNU et est interfacable dans plusieurs langages de programmation. Il présente en
outre ’avantage de supporter la parallélisation des calculs sur plusieurs processeurs par
I'utilisation du package MPI, la FDTD étant une méthode trés consommatrice en termes
de ressources de calculs.

Afin d’exciter la structure étudiée, une source est placée dans celle-ci. La source adap-
tée a nos simulations doit avoir un profil gaussien (calculé par le solveur de mode) et
une largeur spectrale finie. L’analyse de la propagation du champ électromagnétique se
fait en plagant des « détecteurs » a des positions stratégiques. Pour les miroirs de Bragg,
nous recherchons & connaitre la transmission, la réflexion et les pertes de la structure. Un
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placement permettant d’obtenir ’ensemble de ces informations est représenté a la figure
6.5. Ce placement consiste a positionner un premier détecteur entre la source et la struc-
ture et un second aprés la structure. En simulant dans les mémes conditions le miroir de
Bragg puis un guide d’onde de largeur identique, nous pouvons extraire ’ensemble des
paramétres (Réflexion, Transmission et Pertes) de la structure, a partir du jeu d’équations
suivant :

R+T+L=1 (6.2)
Out
= Outg (6.3)
[77,0 —In
e e 4

ou T est la transmission, R la réflexion et L les pertes. Le flux du premier détecteur est
nommé In, celui du détecteur de sortie Out. L’indice "0" accolé a ces flux correspond a
la situation sans miroir de Bragg (guide d’onde en ruban équivalent).
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(a) Miroir de Bragg de largeur 1 um (b) Miroir de Bragg de largeur 400 nm

FIGURE 6.6 — Simulation FDTD 3D de miroirs de Bragg dans des guides de différentes
largeurs : (a) W =1 um et (b) W = 400 nm. Les spectres représentés correspondent a la
réflectivité respective de chacun des miroirs. Les miroirs simulés présentent 7 fentes.

La figure 6.6(a) correspond a la réflectivité simulée d’un miroir de Bragg dans un guide
d’onde de largeur W =1 pum, avec N = 7 ouvertures dans le silicium, soit 6,5 périodes.
La figure 6.6(b) présente la méme caractéristique mais pour un miroir dans un guide de
largeur W = 400 nm. Dans les deux cas, le miroir réfléchit dans une plage de longueurs
d’onde large, puis est quas: transparent en dehors de cette zone. Les réflectivités étant
centrées a des longueurs d’onde inférieures a celles espérées par le calcul, nous avons donc
fait varier la période du miroir (longueur des tranches de silicium) afin d’ajuster le centre
de la bande d’intérét pour chaque miroir.

La figure 6.7(b) présente une simulation pour un miroir de Bragg de largeur W =1 um
et dont les tranches en silicium ont été portées & L = 200 nm. De méme, la figure 6.7(a)
correspond & un miroir de Bragg de largeur W = 0.4 pum et dont les tranches en silicium
ont été portées a L = 220 nm. Les différents spectres, ainsi qu’annoté dans la légende
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FIGURE 6.7 — Simulation FDTD 3D de miroirs de Bragg dans des guides de différentes
largeurs : (a) W =400 nm et (b) W =1 um. Les spectres représentent les trois caracté-
ristiques de chaques miroirs : réflexion, transmission et pertes.

de la figure, correspondent respectivement a la transmission, a la réflexion et aux pertes
de la structure. Le paramétre essentiel de tout miroir est sa réflectivité : la réflexion
normalisée atteint prés de 94% aux alentours de 1280 nm pour le miroir réalisé dans un
guide de 1 pm, tandis qu’elle ne s’éléve qu’'a 72% pour le miroir de largeur 400 nm. A
grandes longueurs d’onde, les miroirs sont quasiment transparents et la lumiére est bien
transmise, une propriété qui devrait également étre observée a plus courtes longueurs
d’onde. On constate au contraire que dans cette région la transmission du miroir est
fortement diminuée. A I'inverse, les pertes sont importantes dans cette région du spectre.
Ces pertes sont dues a la diffraction de la lumiére & plus courtes longueurs d’onde, en
raison de la présence des fentes de dimensions de I'ordre de la centaine de nanométres.
Notons qu’ici 'absorption du silicium n’a pas été implémenté dans la simulation.

Pour les miroirs de Bragg, il est possible de moduler la réflectivité maximale en chois-
sisant le nombre de périodes du miroir. Nous avons également simulé I'influence de ce
parameétre sur un miroir de largeur 1 pum dont les tranches de silicium ont une longueur
de L = 220 nm. La figure 6.8 présente les différentes caractéristiques de réflexion obte-
nues pour une telle structure, pour un nombre d’ouvertures en silicium N variant de 2
a 6. La réflectivité atteinte & 1280 nm est également tracée sur la figure. On remarque
que la réflectivité tend a saturer a partir de N = 5. Pour la conception des miroirs de
Bragg, nous nous placerons a une valeur volontairement proche de cette limite, les pertes
augmentant au deld sans réel gain sur la réflectivité.

Dans la partie 3.1.4, nous avons abordé la possibilité d’adapter 'interface des miroirs
afin de réduire les pertes par radiation. Nous avons choisi pour réaliser cette adaptation
de mode trois types de tapers différents, que 'on nommera taper « corrugué », taper
« apériodique » et « duty-cycle ». Les principes de ces tapers sont présentés a la figure 6.9.
Le taper corrugué repose sur une gravure progressive des flancs du miroir : les ouvertures
en HSQ sont progressivement créées dans le miroir, c’est-a-dire qu’il y a une modulation
de la largeur des fentes. Le taper duty-cycle module le rapport cyclique du miroir en
élargissant progressivement les fentes remplies de HSQ, le rapport Lygg/Ls; est donc
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FIGURE 6.8 — Simulation FDTD 3D de I’évolution de la réflectivité d’un miroir de Bragg en
fonction du nombre de fentes. En traits plein sont représentés les spectres de réflectivité
simulés pour des miroirs dont le nombre de fente varie de N = 2 & 7. En pointillés, la
réflectivité a 1280 nm est tracée en fonction de ce paramétre V.

progressivement augmenté. Enfin, le taper apériodique conserve le rapport cyclique du
miroir mais modifie sa période progressivement. Ces trois types de structures ont été
incluses dans les masques des miroirs de Bragg pour comparaison avec des structures sans
taper. Notons que seuls des miroirs de largeur 1 um ont été équipés de tels tapers. Les
miroirs de largeur 400 nm présentant en simulation des réflectivités plus faibles, on peut
s’attendre a ce que ces cavités réflechissent peu la lumiére, donc aient un faible facteur de
qualité.

Les miroirs de Bragg sont donc concus a partir des dimensions simulées. Une zone de
filtrage des modes d’ordre supérieur est ajoutée pour les miroirs de largeur W =1 um de
part et d’autre des cavités. Enfin, la zone d’interaction est constituée d'un guide évanescent
situé entre deux miroirs. Afin d’adapter progressivement la largeur des guides d’onde
entre miroir et zone évanescente, des tapers sont également ajoutés dans les cavités. Une
couverture en résine HSQ permet de protéger du dépot de nanotubes les guides d’accés
ainsi que les miroirs de Bragg, ne laissant d’exposée que la section de guide évanescent
située au centre de la cavité.

La figure 6.10 présente plusieurs images obtenues en microscopie électronique & ba-
layage de miroirs de Bragg fabriqués a 'IEF selon le procédé décrit dans la partie 5.1.2. La
figure (a) est un miroir de Bragg sans taper, la figure (b) un miroir avec taper corrugué,
la figure (c) un miroir avec taper duty-cycle et enfin la figure (d) un miroir avec taper
apériodique. Si les miroirs ont généralement les bonnes dimensions, il est plus difficile
d’obtenir les dimensions souhaitées pour les tapers. En particulier, les tapers duty-cycle
et apériodiques incluent des éléments de dimensions faibles, de 'ordre de 30 nm pour les
plus petits et sont difficiles & lithographier ou graver. Un exemple d’erreur de fabrication
peut étre observé sur la figure (d), ou les premiéres tranches de silicium n’adoptent pas
la position espérée.
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FIGURE 6.9 — Capture d’écran des masques de miroirs de Bragg avec trois types de
tapers : en haut un taper corrugué, au milieu un faper duty-cycle et en bas un taper
apériodique. Dans chaque cas, la modulation progressive des interfaces des miroirs a pour
but de rendre les miroirs moins abruptes et donc d’augmenter les facteurs de qualité des
cavités en réduisant les pertes aux interfaces.

6.2.2 Caractérisation des cavités & miroirs de Bragg : optique
linéaire et photoluminescence

Les structures a miroirs de Bragg ont été réalisées en deux exemplaires : le premier
échantillon est totalement recouvert de résine HSQ tandis que le second n’est que partiel-
lement couvert, laissant ainsi des zones d’interaction exposées pour le dépot de nanotubes
de carbone. Ce dernier est effectué par spin-casting suivi d’un drop-casting, dans le but
d’obtenir une couche de nanotubes épaisse et plus homogéne que par un simple drop-
casting. Nous pouvons ainsi comparer les situations avec et sans nanotubes en comparant
les deux échantillons, sous hypothése que ceux-ci soient physiquement identiques. Nous
pouvons considérer cette hypothése comme valable dans la mesure ot les deux échantillons
proviennent du méme substrat SOI et ont été fabriqués simultanément. Pour ’ensemble
des miroirs de Bragg, la polarisation d’injection comme de collecte est filtrée TE.

La figure 6.11 représente la transmission d’un miroir de Bragg sans taper. On constate
que la bande de réflexion est nettement plus large que prévue en simulation, a tel point que
seule 'extrémité a haute longueur d’onde de cette bande est visible. Le taux d’atténuation
dans la bande de réflexion est d’approximativement 30 dB, soit une transmission de 0.1
%. Cette valeur peut étre comparée a la transmission simulée pour cette structure : en
simulation FDTD 3D nous avons calculé une transmission minimale de 4.5 % a 1280 nm.
La transmission mesurée est donc sensiblement plus faible que celle calculée. Cela tient au
fait que, bien que les simulations aient été réalisées en 3D et donc prennent en compte les
pertes par rayonnement hors-plan, ces pertes ont été sous-estimées en simulation en raison
de la dimension légérement supérieure des fentes fabriquées. Enfin, la rugosité des guides
induite par les procédés technologiques de fabrication constitue une source importante de
pertes par rétrodiffusion. Les autres paramétres du miroir, réflexion et pertes, ne peuvent
pas étre évalués individuellement avec notre montage expérimental.

Nous avons étudié expérimentalement 'influence du nombre de périodes du miroir de
Bragg sur la transmission (et donc la réflexion) de la structure. Les spectres de transmis-
sion des miroirs correspondants sont représentés a la figure 6.12(a). Nous avons fait varier
le nombre de fentes du miroir de N = 0 a 10. La baisse progressive de la transmission
attendue est confirmée expérimentalement sur les spectres mesurés. Nous avons reporté
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(a) Miroir de Bragg sans adaptation d’in- (b) Miroir avec taper corrugué
terface

500 nm

10N ﬂﬂ

huudut_l e

(¢) Miroir avec taper duty-cyle (d) Miroir avec taper apériodique

FIGURE 6.10 — Images en microscopie électronique des miroirs de Bragg, présentant a la
fois la situation de référence d’un miroir « simple » (a) que les trois types de taper de
miroirs étudiés (b), (c¢) et (d). Les barres d’échelles sont indiquées dans le coin gauche
des figures. On remarque que sur le miroir (d), les premiéres tranches de silicium ne sont
pas réguliérement positionnées, au contraire du masque ayant servi a définir ce taper, et
présentent une grande rugosité.

sur la figure 6.12(b) les valeurs de transmission mesurées ainsi que les données simulées de
transmission. Les niveaux de transmission observés expérimentalement sont plus faibles, a
nombre de fentes égal, que les transmission simulées. Cette observation confirme celle de la
transmission de la courbe 6.11, pour les mémes raisons que celles évoquées au paragraphe
précédent.

La figure 6.13 représente la transmission d’une cavité a miroirs de Bragg sans taper de
miroir. Elle est constituée, ainsi que nous ’avons vu dans la partie 6.2.1, de deux miroirs
de Bragg (5 fentes) encadrant une zone évanescente de longueur 150 um et de largeur
W = 260 nm. L’adaptation de largeur entre le miroir et la zone évanescente est réalisée
au moyen de deux tapers de longueur 50 um.

Le niveau de transmission de la cavité (bleu) est comparable a celle d’un guide ruban
équivalent (noir) pour des longueurs d’onde supérieures a 1600 nm, c’est-a-dire en dehors
de la bande de réflection des miroirs. Dans la région spectrale o réflechissent les miroirs de
Bragg, l'atténuation de la transmission est d’environ 30 dB soit une transmission de 0.1%.
Cette valeur est comparable & celle mesurée pour un miroir seul (figure 6.11). Une telle
cavité devrait présenter des pics caractéristiques des modes de cavité avec un intervalle
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FIGURE 6.11 — Transmission d’un miroir de Bragg simple (sans taper) en bleu et réponse
du détecteur en rouge. Le nombre de fentes est NV = 7 et la largeur du miroir W =1 um.
En comparant la réponse du détecteur avec celle du miroir, nous pouvons identifier deux
artefacts de mesure pointés par les fléches sur les spectres. Ces artefacts identifiés sur la
réponse du détecteur se retrouvent sur la transmission du miroir.

spectral libre de 'ordre de 1.34 nm, or nous n’avons pas réussi a identifier la présence de
ce motif périodique en raison des fortes oscillations observées dans la bande de réflection
des miroirs (pour A < 1600 nm).

Les différents spectres de la figure 6.14 représentent des spectres de transmission de
cavités & miroirs de Bragg incluant des tapers de miroirs. Les dimensions des résonateurs
sont égales dans toutes les situations. La figure (a) est une cavité a taper corrugué, la
figure (b) une cavité a taper duty-cycle et la figure (c) une cavité a taper apériodique. Sur
chaque figure, la transmission de la cavité de référence (sans taper de miroir) est tracée
en vert, celle de la cavité avec taper en bleu.

On remarque que la présence des tapers influe sur la pente de la coupure des miroirs
de Bragg : celle-ci est systématiquement plus abrupte avec taper que sans. D’autre part,
la transmission de la cavité avec taper apériodique est fortement réduite par rapport a
la situation de référence. Nous attribuons cette baisse de transmission aux erreurs de
fabrication présentes pour ce type de structure, dont les premiéres fentes en silicium sont
de l'ordre de la dizaine de nanométres.

Sur 'ensemble des cavités mesurées, il n’est pas possible d’attribuer de maniére cer-
taine les pics qui seraient dus aux modes de cavité. Les oscillations présentes en fond de
bande présentent une amplitude trop élevée pour permettre d’observer un motif pério-
dique qui correspondrait a la cavité, méme apreés filtrage des données. De plus, les niveaux
de transmissions mesurés dans la bande de coupure des miroirs se situent en limite de
détection du photodétecteur ¢T 400, niveau situé a -65 dBm. Nous avons donc choisi
d’étudier directement la photoluminescence de ces cavités pour rechercher la présence des
modes des cavité.

Le banc de photoluminescence employé est le méme que celui présenté dans la par-
tie 5.3.2 & la figure 5.11. La figure 6.15 représente deux spectres de photoluminescence
mesurés pour le nanotube (9,7), respectivement sur un guide d’onde évanescent (bleu) et
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FIGURE 6.12 — Etude de la transmission des miroirs de Bragg en fonction du nombre de
fentes N. En haut (a) : Courbes de transmission mesurées pour les miroirs de Bragg avec
N croissant de 0 & 10. En bas (b) : Atténuation de la transmission (par rapport au guide
droit de référence) pour des miroirs de Bragg dont le nombre de fentes N varie. En bleu,
les mesures expérimentales de transmission (avec barres d’erreurs) et en vert les points
de simulation équivalents.
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FIGURE 6.13 — Spectre de transmission d’une cavité a miroirs de Bragg

sur une cavité a miroirs de Bragg (vert). Les deux structures étudiées présentent exac-
tement les mémes éléments photoniques, a 'exception des miroirs, ce qui permet d’en
faire la comparaison. Entre les deux spectres, on note une légére baisse de 'intensité de
photoluminescence observée sur la cavité par rapport au guide d’onde. Néanmoins, nous
n’observons pas de structuration de la photoluminescence des nanotubes de carbone par
les modes de cavité du résonateur a miroirs de Bragg. Deux hypothéses peuvent expliquer
cette absence de signature du couplage avec les modes de cavité. La premiére hypothése
est que les modes présentent un facteur de qualité trop faible pour étre observés dans le
bruit de mesure et/ou un intervalle spectral libre trop faible pour pouvoir étre résolus par
le monochromateur. Cette hypothése semble plausible dans la mesure ot nous n’avons
pas non plus observé de signature claire de ces modes en optique intégrée. La seconde
hypothése est que la lumiére observée est issue d’un couplage avec le mode T™ du guide
d’onde, mode qui ne « voit »pas le miroir de Bragg en raison de son indice effectif trés
différent du mode TE pour lequel ont été concus les miroirs. Nous ne pouvons pas, avec les
éléments dont nous disposons, conclure a la validité de I'une ou ’autre de ces hypothéses.

A I’heure de la rédaction de ce manuscrit, nous avons concu et fabriqué des résonateurs
a miroirs de Bragg pour une étude en micro-photoluminescence. Les longueurs de cavité
ont été fortement réduites de sorte a obtenir un intervalle spectral libre compatible avec
la résolution de notre spectrométre. La caractérisation de ces structures est en cours.

[’absence de structuration de la photoluminescence des nanotubes de carbone par
les modes de cavité des résonateurs a miroirs de Bragg ne nous permet pas de conclure
au couplage entre les nanotubes et la cavité. Il nous faut dés lors envisager d’utiliser un
résonateur dont les modes seraient mieux définis, tout en conservant le caractére intégrable
de la structure. Les résonateurs en anneau sont parfaitement indiqués pour répondre &
cette problématique.
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FIGURE 6.14 — Spectres de transmission pour des cavités avec adaptation de mode a
I'interface des miroirs. Sur chaque figure est tracée la transmission de la cavité de référence
(en bleu) et la transmission de la cavité avec taper (en vert).

6.3 Résonateurs en anneau

Les résonateurs en anneau sont aisément intégrables par couplage évanescent entre
un guide d’accés et le résonateur en lui-méme. Leur conception est relativement aisée et
permet d’obtenir des facteurs de qualité élevés, de 'ordre de 10°. Ils sont donc particulié-
rement attractifs pour le couplage de nanotubes de carbone avec des cavités photoniques
a fort facteur de qualité.

6.3.1 Conception et fabrication des résonateurs en anneau

Les résonateurs en anneau présentent des peignes de résonances réguliérement espa-
cées, chaque peigne correspondant a un mode de polarisation, et donc d’indice effectif,
différent. Afin d’en faciliter la conception, nous avons choisi de travailler a partir de réso-
nateurs ne propageant que les deux polarisations fondamentales TE et TM. La largeur des
guides d’onde est donc ajustée pour étre légérement en dessous de la limite monomode, a
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FIGURE 6.15 — Photoluminescence sur guide ruban évanescent (bleu) et sur cavité & miroirs
de Bragg (vert) de nanotubes de carbone. Le laser d’excitation émet & A = 803 nm. Outre
une légere différence d’intensité, la présence de la cavité ne semble pas induire d’effet sur
la photoluminescence des nanotubes.

W =~ 350 nm.

D’autre part, 'analyse des signaux de photoluminescence est réalisée au moyen d’un
réseau dispersif. La résolution spectrale est donc limitée, qu’il s’agisse de mesurer la lar-
geur spectrale d’un pic individuel ou de résoudre deux pics adjacents. Le premier para-
métre peut étre estimé simplement en utilisant une source laser trés fine telle qu'un laser
Hélium-Néon : la largeur de sa raie principale a 632.8 nm est d’environ 1 GH z soit ap-
proximativement 1 pm. Une analyse de cette raie ultra-fine par le monochromateur iHR
320, équipé d’'un réseau de 950 traits/mm et d’une barette de photodétecteurs InGaAs
dont le pixel a une largeur de 50 um, nous donne une largeur spectrale de 165 pm, pour
une ouverture des fentes d’entrée du spectrométre de 100um. Cette largeur représente
donc la dispersion maximale pouvant étre atteinte par notre systéme de détection. Afin
d’éviter une convolution des pics présents dans le peigne du résonateur en anneau, nous
avons travaillé avec un intervalle spectral libre au minimum 10 fois supérieur a cette va-
leur, soit 1.5 nm. Aux longueurs d’onde d’émission des nanotubes étudiés, c’est-a-dire
entre 1200 et 1350 nm, cet intervalle spectral libre se traduit pour un guide d’onde de
largeur W = 350 nm par une longueur de cavité de 135 pum soit un anneau de rayon
R~ 21,5 um.

La distance de couplage entre le guide d’accés et le résonateur est ajustée dans une
gamme allant de 25 nm a 300 nm par pas de 25 nm. Les conditions optimales de couplage
seront donc étudiées expérimentalement en caractérisant la réponse en optique intégrée
des structures (avant et aprés dépot des nanotubes de carbone).

Les résonateurs en anneau sont fabriqués selon le procédé décrit dans la partie 5.2.1.
Nous avons choisi dans un premier temps de réaliser ’ensemble de la structure, a savoir
résonateur et guide(s) d’onde(s), en une seule étape de lithographie électronique. Cette
méthode permet de valider le choix des résonateurs en anneau, mais nous verrons qu’elle
ne permet pas d’atteindre les facteurs de qualité de ’état de ’art. Nous avons par la suite
développé un procédé reposant sur trois étapes de lithographie électronique. La premiére
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(a) Résonateur en anneau fabriqué par la méthode (b) Résonateur en anneau fabriqué par la méthode
a 1 étape de lithographie électronique a 3 étapes de lithographie électronique

FIGURE 6.16 — Images en microscopie électronique des résonateurs en anneau, fabriqué
selon le procédé de base a 1 étape de lithographie (a) et le procédé amélioré a 3 étapes.
Le procédé a 1 étape induit une forte sur-insolation des structures, en particulier pour les
résonateurs de grand rayon. De plus, le détourage en carré conduit a une sur-insolation
dans les angles ce qui réduit la largeur des guides a ces endroits et dégrade le facteur de

qualité.

lithographie permet de définir les guides d’acceés et les résonateurs, en ne détourant que de
3 um de part et d’autre chaque guide, afin de réduire les effets de proximité en lithographie
électronique. Une seconde étape de lithographie permet d’éliminer dans une zone plus large
le silicium autours des résonateurs. De la sorte, lors des expériences de photoluminescence,
le faisceau d’excitation ne recouvre pas le silicium environnant les cavités ce qui réduit la
possibilité de couplage de photons du silicium dans le résonateur. Enfin, la derniére étape

de lithographie permet de définir les zones d’interaction dans la résine HSQ.

La figure 6.16 présente une image en microscopie électronique d’'un résonateur en
anneau fabriqué selon le procédé & une étape de lithographie (a) et le procédé a trois
étapes (b). Le résonateur en anneau fabriqué en une étape (a) présente une légére sur-
insolation au niveau des angles du carré de détourage. Nous verrons que cela dégrade les
facteurs de qualité de ces cavités. A la figure (b), le guide d’onde d’accés est espacé de
400 nm du résonateur, et est partiellement recouvert de résine HSQ (zones sombres sur
la gauche et la droite de la figure). On remarque la présence de cercles concentriques de
part et d’autre du guide d’onde constituant le résonateur, marqués par des fléches sur la
figure. Ces cercles sont la trace de la seconde étape de lithographie/gravure utilisée pour

la conception des structures.

6.3.2 Caractérisation des résonateurs en anneau : optique linéaire

La réponse des résonateurs en anneau est caractérisée en optique intégrée avant dépot
des nanotubes de carbone. Afin de symétriser les structures en I'absence de nanotubes,

du liquide d’indice réfractif n = 1.46 est déposé sur I’échantillon.

La figure 6.17(a) présente un spectre de transmission obtenu pour une structure com-
portant un résonateur en anneau de rayon 10 pum espacé d’un guide de couplage de 45

130



Intensité collectée (dBm)

|
IS
=]

|
(8]
o

|
Ul
v

|
[=)
o

|
[=)]
[,

[
~
o

=75

Chapitre 6. Structures photoniques résonantes et nanotubes de carbone

+ + Anneau
-- Fond

Résonance

= — Fit
£ — FWHM
—45¢ v ‘
$ ;
t| — Anneau b
— Guide ruban 3
f| — Détecteur v
I = I ,
c
3
N IS —100Y
— —200}
Lodeel
L L L L L L _308 L L L
1260 1280 1300 1320 1340 1360 .0 0.5 1.0 1.5 2.0
Longueur d'onde (nm) Longueur d'onde (nm) +1.295e3
(a) Spectre de transmission large bande (b) Agrandissement sur une résonance située a 1296 nm

FIGURE 6.17 — Spectres de transmission des résonateurs en anneau. Sur la figure (a) sont
représentées les transmission du résonateur (R = 10 pum, espacement du guide 45 nm)
et du guide ruban de référence. L’agrandissement présenté a la figure (b) est pris sur la
résonance a 1296 nm et permet d’ajuster la réponse du mode de cavité par une lorentzienne
de largeur a mi-hauteur d’environ 400 pm. Les oscillations présentes sur cette méme figure
correspondent aux résonances Fabry-Pérot dues aux facettes clivées de 1’échantillon.

nm, réalisé selon le procédé a une étape de lithographie. La puissance de la source externe
d’excitation est de 1 mW et le pas d’acquisition de 128 pm. Les polarisations en entrée
et en sortie de ’échantillon sont toutes les deux TE. On constate que la transmission du
systéme guide d’onde avec anneau est plate, sauf en des longueurs d’onde réguliérement
espacées, pour lesquelles la transmission chute de 5 a 20 dB. Ces fréquences correspondent
aux modes du résonateur en anneau. En effet, leur espacement est d’environ 6.5 nm autour
de 1300 nm, ce qui correspond & une longueur de cavité de L ~ 62 um, sous hypothése
d’un indice de groupe de ng = 4.2. Cet intervalle spectral libre est donc cohérent avec
la longueur de cavité de l'anneau étudié (L ~ 63 pm). La figure 6.17(b) présente un
agrandissement de la transmission mesurée avec un pas de 1 pm autour de 1296 nm. La
réponse du mode de cavité observé peut étre ajustée par une fonction Lorentzienne, une
fois la conversion dBm vers mW effectuée. Un tel ajustement est présenté en pointillés
sur la méme figure. La largeur & mi-hauteur de la Lorentzienne ajustée est de 395 pm, ce
qui correspond a un facteur de qualité pour ce mode de ) ~ 3300.

La figure 6.18 présente un spectre de transmission obtenu pour une structure similaire
(R = 10 pm, espacement du guide 85 nm), mais réalisé cette fois selon le procédé a
trois étapes de lithographie. On remarque que les pics sont plus prononcés dans ce cas
que dans le précédent, c’est-a-dire que ’amplitude est plus importante. Dans l'insert de
cette figure est présenté un ajustement Lorentzien dont nous avons extrait une largeur
a mi-hauteur de 58 pm, soit un facteur de qualité QQ ~ 22000, ce qui est une trés nette
ameélioration par rapport aux structures précédentes. Le procédé a 3 étapes de lithographie
électronique permet donc d’obtenir des cavités avec de meilleurs facteurs de qualité que
le procédé a 1 seule étape. Remarquons qu’en ajoutant une fonction sinusoidale dans
Iajustement, dans le but de tenir compte des résonances Fabry-Pérot dues aux facettes
clivées de I'échantillon, la largeur a mi-hauteur de I'ajustement ne change que de 2%.
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FIGURE 6.18 — Spectre de transmission d’un résonateur en anneau de rayon R = 10 um
(espacement du guide 85 nm), avant dépot des nanotubes de carbone. L’insert représente
un agrandissement sur le pic situé a 1280 nm. Un ajustement Lorentzien des données nous
permet d’extraire un facteur de qualité de 22000 pour cette résonance.

Notons que les positions spectrales des modes des résonateurs ainsi que leurs facteurs
de qualité respectifs sont nécessairement sujets a changement du fait de l'interaction
entre nanotubes et cavité. En effet, d’une part I'environnement diélectrique du résona-
teur change, et avec lui les résonances vont étre spectralement décalées, d’autre part les
conditions de couplage vont également étre modifiées par le changement de matériau envi-
ronnant. L’intervalle spectral libre devrait étre modifié légérement pour les mémes raisons.
Enfin, les nanotubes introduisent nécessairement des pertes par absorption, ce qui dégrade
le facteur de qualité des structures étudiées.

Aprés avoir étudié la réponse des résonateurs en anneau sans nanotubes, nous avons
effectué le dépot et recuit d’une couche de nanotubes de carbone enrobé dans le PFO. Deux
situations peuvent a nouveau étre étudiées, selon le procédé technologique de fabrication
des anneaux retenu, ainsi qu’évoqué précédemment (1 ou 3 étapes). Nous avons également
choisi de travailler sur deux procédés de dépot différents pour les nanotubes de carbone :
I’'un est composé de trois étapes de spin-coating successifs sur I’échantillon, ’autre ajoute
a ces trois étapes un dépot par drop-casting.

La figure 6.19(a) présente un spectre de transmission mesuré pour un anneau fabriqué
selon le procédé a une étape de lithographie, aprés dépdt par spin-coating des nanotubes
de carbone (en bleu). Le second spectre (en vert) de la figure correspond a un guide
ruban équivalent, également exposé aux nanotubes de carbone. Ce dernier spectre a été
décalé de +5 dB pour des raisons de lisibilité. Les marqueurs noirs sont un guide pour
Iidentification des modes du résonateur dans la seconde situation. La chute de trans-
mission globale de I’échantillon avec les nanotubes, de 'ordre de 4 dB, est imputée a la
trés faible épaisseur de la couche PFO/s-SWNT couvrant les résonateurs, que nous avons
estimé par AFM et ellipsométrie comme étant de 'ordre de 5 nm. La symétrisation des
structures n’est pas assurée dans ce cas, ce qui conduit partiellement & un confinement
de la lumiére dans la silice enterrée et induit des fuites dans le susbtrat. Si dans le cas
sans nanotubes de carbone, les facteurs de qualité mesurés étaient de I'ordre de 3300, en
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présence de nanotubes ils chutent & des valeurs comprises entre 2000 et 3000. Cependant
en raison de la faible amplitude des pics une forte marge d’erreur existe dans la mesure
de ces derniers facteurs de qualité. Il est de plus difficile d’attribuer quantitativement la
baisse de ce facteur de qualité a I’absorption des nanotubes en surface ou au probléme du
confinement vertical de la lumiére, les deux effets contribuant en toute logique aux pertes
plus importantes observées dans I’anneau.
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de lisibilité.

FIGURE 6.19 — Spectres de transmission d’un résonateur en anneau de rayon R = 10 um
fabriqué selon le procédé a 1 étape de lithographie (a) ou & 3 étapes (b), aprés dépot
des nanotubes de carbone. On constate dans les deux cas une diminution significative des
facteurs de qualité par rapport a la situation sans nanotubes.

La figure 6.19(b) présente la transmission d’un anneau réalisé selon le procédé a trois
étapes, avant (bleu) et aprés (rouge) dépot des nanotubes par 3Xspin-/drop- casting.
On constate que les transmissions globales sont beaucoup plus similaires a la situation
sans nanotubes : la symétrisation de la structure par une forte épaisseur de nanotubes
(de l'ordre de 1 pm) et la faible zone d’interaction avec les nanotubes contribuent a
Iamélioration des niveaux de signaux transmis. D’autre part 'indice induit un décalage
des longueurs d’onde de résonance ce qui ne permet pas une comparaison des facteurs de
qualité pic a pic. Néanmoins, les facteurs de qualité mesurés se situent entre 5000 et 7200
aprés dépot des nanotubes, ce qui encore une fois constitue une trés nette progression par
rapport aux anneaux fabriqués en 1 étape et recouverts de nanotubes.

Aprés avoir étudié en détail les résonateurs en anneau avec ou sans nanotubes en
optique intégré, c’est 'excitation des modes de cavité par la photoluminescence des na-
notubes de carbone qui nous intéressera dans la suite de cette partie.

6.3.3 Etude en micro-photoluminescence

La situation la plus simple du point de vue du couplage nanotube/cavité consiste
a s’affranchir de la présence d’un guide d’onde d’accés et a ne travailler qu’en champ
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FIGURE 6.20 — Schéma du banc de micro-photoluminescence. La source d’excitation est un
laser Titane :Saphir accordable émettant jusqu’a 3 W dans une plage de longueurs d’onde
comprises entre 695 et 1050 nm. La sortie de ce laser est filtrée en polarisation puis injectée
par I'objectif de microscope a la surface de I’échantillon. La photoluminescence émise par
I’échantillon est collectée en champ lointain par le méme objectif, puis le faisceau réflechi
du laser en est séparé par une lame dichroique. Le signal restant de photoluminescence
dans le proche infrarouge est dispersé par un monochromateur puis analysé au moyen
d’une barette de diodes photosensibles en InGaAs. Une caméra CCD permet, en ajoutant
une séparatrice amovible, d’observer la surface de I’échantillon et de positionner le faisceau
d’excitation.

lointain. Pour ce faire, nous avons fabriqué des résonateurs en anneau selon le procédé
a une seule étape de lithographie électronique et nous les avons détourés du silicium.
Par la suite, nous les avons recouverts d’une couche de nanotubes de 5 nm, obtenue par
trois spin-coating successifs. Pour caractériser ces structures, la photoluminescence doit
étre collectée en champ lointain, et il nous faut réadapter le banc d’expérience, de sorte
a inclure un chemin de collecte de la photoluminescence et d’acheminement en espace
libre vers le détecteur infrarouge. Le schéma 6.20 reprend les éléments clefs de ce banc
d’expérience en micro-photoluminescence. Nous noterons que la source d’excitation est
a présent un laser Titane-Sapphire, pouvant émettre dans une plage large de longueurs
d’onde allant de 695 nm a 1050 nm. La photoluminescence émise par les nanotubes de
carbone est collectée au moyen du méme objectif de microscope que celui utilisé pour
I’excitation. Le faisceau de photoluminescence est ensuite acheminé au moyen de miroirs
vers le monochromateur pour y étre dispersé et analysé par un détecteur InGaAs de 512
pixels.

La premiére caractérisation utile en micro-photoluminescence consiste a réaliser une
carte d’excitation de photoluminescence afin de connaitre la réponse de notre matériau.
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Les nanotubes sont extraits par le PFO & 200 kG pendant 2 h puis déposés par spin-coating
sur la surface de I’échantillon. Des zones de controle sur 1’échantillon sont consituées de
carrés de silice exposés aux nanotubes de carbone. Le faisceau LASER d’excitation est
focalisé sur les nanotubes sur la silice. La plage étudiée pour I'excitation couvre [700 nm
- 800 nm| et pour la collecte [1250 nm - 1340 nm|. Le pas en excitation est de 5 nm et
les spectres sont intégrés pendant 30 s.
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FIGURE 6.21 — Carte d’excitation de photoluminescence des nanotubes de carbone dépo-
sés sur silice, sur le méme échantillon que les résonateurs en anneau. La barre d’échelle
représente le nombre de coups mesurés dans U'intervalle d’intégration (30 s par spectre).
Sur cette PLE, nous pouvons identifier la photoluminescence du nanotube (8,7).

La figure 6.21 présente la carte d’excitation de la photoluminescence ainsi réalisée. Elle
nous permet d’identifier I’émission observée comme étant celle en provenance du nanotube
(8,7) [70]. Sur silice, la Eay est centrée & 735 nm tandis que la Ey; est centrée a 1280 nm.
Ce léger décalage des transitions excitoniques des nanotubes de carbone a pour origine le
changement d’environnement diélectrique : le diagramme de Kataura servant de référence
a été mesuré pour des nanotubes en solution de toluéne, tandis qu’ici ils sont en phase
solide sur silice.

La seconde expérience de controle a réaliser consiste & recouvrir un résonateur en
anneau de PFO ne contenant pas de nanotubes, puis a réaliser une carte d’excitation
de photoluminescence. La plage étudiée est ici la méme que précédemment. Dans le cas
présent, aucun signal de photoluminescence dans ces plages de longueurs d’onde ni aucune
excitation des modes du résonateur en anneau ne sont attendus. La carte d’excitation
mesurée sur un résonateur en anneau de rayon R = 5 um, recouvert de PFO seul, en
configuration de micro-photoluminescence, est présentée a la figure 6.22.

On constate que sur cette cartographie, il n’y a pas présence des bandes de photolumi-
nescence des nanotubes de carbone, ni de structure périodique qui indiquerait I'excitation
des modes du résonateur en anneau. Nous pourrons donc par la suite affirmer que les
signaux observés proviennent exclusivement des nanotubes de carbone.

La figure 6.23(a) présente une cartographie de photoluminescence réalisée dans des
conditions similaires aux deux précédentes sur un anneau de rayon R = 5 pum recou-
vert d’une couche de nanotubes de carbone enrobés dans le PFO. Sur cette cartographie
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FIGURE 6.22 — Carte d’excitation de photoluminescence du PFO sans nanotubes, déposé a
la surface d’un résonateur en anneau de rayon R =5 um. La barre d’échelle a été divisée
par 100 par rapport a la situation précédente, ne révélant qu’'un artefact vers 1250 nm.

apparait la photoluminescence du nanotube (8,7), a4 laquelle est surimposée un jeu de
pics spectralement fins et réguliérement espacés. La figure 6.23(b) est un spectre extrait
de la précédente carte, a une longueur d’onde d’excitation de A = 745 nm. Ce dernier
spectre permet d’apprécier la forme du signal de photoluminescence observé : le fond
de photoluminescence correspond & I’émission du nanotube (8,7) sur sa transition Ej,
aprés excitation sur sa Foy, et les pics étroits sont espacés d’environ 10 nm. Cet inter-
valle spectral libre correspond a la longueur de cavité d’un résonateur en anneau de rayon
R =5 pm ainsi que nous ’avons calculé précédemment. Ce résultat est donc cohérent
avec une attribution de ces pics aux modes de cavité du résonateur en anneau. De plus,
I’absence de ces pics étroits sur la photoluminescence des nanotubes déposés sur silice
(voir figure 6.21) confirme qu’il s’agit d’un effet du résonateur. On notera enfin que ces
pics disparaissent en dehors de la plage d’émission du nanotube étudié. Nous pouvons
donc affirmer que seuls des photons issus des nanotubes de carbone participent dans cette
région spectrale a ’excitation des modes de cavité du résonateur en anneau.

[’analyse d’un spectre de photoluminescence mesuré dans une bande spectrale plus
large permet de confirmer que I'excitation des modes de cavité du résonateur en anneau
a lieu aux longueurs d’onde d’émission des nanotubes. Un tel spectre est présenté a la
figure 6.24, correspondant a un anneau de rayon R = 10 pum. Sur ce spectre, les pics
correspondants aux modes du résonateur ne sont visibles que sur la photoluminescence
des deux nanotubes (8,7) (émission centrée & 1290 nm) et (9,7) (émission centrée & 1350
nm). Entre les deux bandes d’émission des nanotubes, les pics disparaissent. Les pics
sont d’autre part plus intenses au maximum d’émission des nanotubes, ce qui confirme
I’excitation des modes de cavité par les photons issus de la PL des nanotubes de carbone.

On remarque toutefois que les pics disparaissent rapidement a courtes longueurs d’onde
alors que le nanotube (8,7) émet dans cette région spectrale. Nous attribuons cet effet a
I’absorption du silicium constituant le guide d’onde du résonateur en anneau, car dans
cette plage de fréquences le silicium n’est plus transparent.

Enfin, en comparant la photoluminescence collectée sur deux résonateurs en anneau
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FIGURE 6.23 — Carte d’excitation de photoluminescence des nanotubes de carbone dépo-
sés sur un résonateur en anneau de rayon R =5 pum (a) et spectre extrait a une longueur
d’onde de pompe de \ = 745 nm. Sur la PLE, la barre d’échelle représente le nombre de
coups mesurés dans U'intervalle d’intégration (30 s par spectre). Comme pour la PLE sur
silice, nous pouvons identifier la photoluminescence du nanotube (8,7). A cette photolu-
minescence est surimposé un jeu de pics étroits réguliérement espacés. Le spectre de la
figure (b) est extrait de la carte au maximum d’émission enregistré. Il permet d’appré-
cier I'effet du résonateur en anneau sur la photoluminescence des nanotubes de carbone
déposés en surface de celui-ci.

de différents rayons, nous pouvons confirmer une fois de plus I’hypothése de 'excitation
des modes de cavité par les nanotubes. La figure 6.25 présente deux mesures de photo-
luminescence réalisées sur un anneau de rayon R = 5 pum (en bleu) et sur un anneau de
rayon R = 10 um (en vert). Les intensités ont été normalisées puis le spectre bleu décalé
pour plus de clareté. Dans cette situation, la longueur de cavité est doublée lors qu’est
doublé le rayon de 'anneau et 1’on s’attend a ce que l'intervalle spectral libre diminue
de moitié. C’est 'observation que nous pouvons faire en comparant les deux spectres de
photoluminescence. On constate que 'intervalle spectral libre est d’environ 10 nm pour
I'anneau de rayon R =5 pm et est divisé par deux aux environs de 5 nm dans le cas de
lanneau de rayon R = 10 pum. Les facteurs de qualité des pics observés sont d’environ
4000 pour le premier anneau et d’environ 3000 pour I’anneau de rayon R = 10 pum.

On notera de plus une particularité intéressante sur ces deux spectres, particuliérement
visible pour ’anneau de rayon R = 5 pum : deux jeux de pics semblent co-exister et
structurer la photoluminescence des nanotubes étudiés. Ces deux jeux sont d’intensité
différente mais possédent un méme intervalle spectral libre. Nous avons précédemment
éliminé la possibilité d’un couplage des photons issus du silicium dans le résonateur en
anneall, aussi il nous faut chercher ’explication soit du c6té des nanotubes de carbone soit
du coté du résonateur en lui-méme. Une hypothése possible tient a la nature de ce dernier :
le guide d’onde utilisé pour former ’anneau a été choisi de largeur W = 350 nm, celui-
ci autorise donc la propagation de deux modes fondamentaux de polarisation distincte,
4 savoir un mode TE et un mode TM. Chaque jeu de pics pourrait alors étre attribué
respectivement & I'un des deux modes fondamentaux se propageant dans la structure.
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FIGURE 6.24 — Photoluminescence large bande d’un résonateur en anneau de rayon R =
10 pwm, avec une longueur d’onde d’excitation de 735 nm. Les pics imputables aux modes
de cavité du résonateur semblent disparaitre vers 1260 nm et au dela de 1330 nm, la ou
aucun nanotube n’emet de lumiére avec cette pompe.

Néanmoins, en analyse en champ lointain, il n’est pas possible de différencier les deux
polarisations TE et TM, pour des raisons de géométrie de ces polarisations. Une autre
explication plausible est que le guide est en limite de caractére monomode et que des
modes d’ordre supérieur peuvent exister localement. Ces modes seraient peu confinés en
raison de la largeur du guide et donc peu résonants dans la structure, ce qui peut expliquer
la faible intensité des pics qui leur correspondraient. Seule une analyse des signaux de
photoluminescence en optique intégrée permettrait d’apporter une réponse a ces deux
hypotheéses, puisque dans cette situation une analyse de la polarisation en sortie de guide
est envisageable.

Nous avons également fabriqué des résonateurs en anneau ayant un rayon de R =
20 pm. Néanmoins, en raison du détourage du résonateur en carré, une forte sur-insolation
de 'anneau a lieu au niveau des angles du carré. La conséquence est que le guide d’onde
formant ’anneau voit sa largeur réduite dans cette région, voire il est interrompu. Il n’est
donc pas possible d’observer de structuration de la photoluminescence des nanotubes par
ces anneaux de grand rayon. Pour cette méme raison, le facteur de qualité observé sur
les anneaux de rayon R = 10 um est faible par rapport a leurs homologues de rayon
R =5 pum.

Cette étude en micro-photoluminescence constitue une premiére démonstration de la
structuration de la photoluminescence des nanotubes de carbone par les modes de cavité
d’un résonateur intégré sur silicium et nous permet de valider cette méthode d’intégration
des nanotubes de carbone en cavité silicium. Cette preuve revét un caractére plus certain
que les résultats obtenus dans le cadre de I’étude des résonateurs a microdisques ou des
cavités a miroirs de Bragg. L’étape logique apreés cette démonstration consiste a travailler
dans une configuration totalement intégrée, dans laquelle un guide d’onde est ajouté
pour collecter la PL structurée de 'anneau. La mesure en sortie de guide permettrait de
démontrer la faisabilité de cette voie d’intégration pour la réalisation de liens optiques a
nanotubes de carbone pour la photonique silicium.
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FIGURE 6.25 — Photoluminescence sur deux résonateurs en anneau de rayon différents :
en bleu, R =5 um et en vert R = 10 pwm, pour une méme longueur d’onde d’excitation
(735 nm) et un méme temps d’intégration (60 s). Les intensités de photoluminescence
ont été normalisées et le spectre de I’'anneau de rayon R = 5um décalé pour améliorer la
lisibilité. On constate que la position, l'intensité et 1’espacement des pics dépendent du
rayon du résonateur, ce qui confirme que leur présence est inhérente au couplage entre les
modes de cavité et la PL des nanotubes de carbone.

6.3.4 Photoluminescence en configuration intégrée

Nous avons vu dans les sections 6.3.1 et 6.3.2 que les résonateurs en anneau fabri-
qués selon le procédé a trois étapes de lithographie présentaient des facteurs de qualité
beaucoup plus élevés. C’est donc sur ceux-ci que s’est porté notre choix pour les travaux
exposés dans cette partie, en configuration intégrée. Par rapport a la situation précédente,
les anneaux sont couplés a des bus d’accés permettant de collecter les signaux émis en
sortie de ’échantillon, par la facette clivée. Dans le schéma de conception est incluse la
définition d’une zone d’interaction en résine HSQ.

Nous avons également choisi d’apporter des améliorations dans le banc de caractéri-
sation, en intégrant un systéme d’excitation par un microscope Olympus, apportant une
meilleure stabilité mécanique que nos systémes précédents (fabriqués par nos soins), ainsi
qu'une plus grande précision dans ’alignement optique du banc d’expérience. De plus,
nous avons inclus un systéme de collecte de la photoluminescence par une fibre a main-
tien de polarisation, ce qui nous permettra de filtrer les différentes polarisations observées
dans les signaux et donc de conclure & leurs éventuels effets sur les doubles jeux de pics
observés dans le cas de la micro-photoluminescence. Le banc ainsi réadapté est présenté
schématiquement a la figure 6.26.

Pour cette étude, nous avons retenu la méthode de dépot des nanotubes de carbone
ayant donné les meilleurs résultats, & savoir trois étapes de spin-coating suivi d’un drop-
casting. Les résonateurs en anneau sont de plus fabriqués par le procédé a trois étapes de
lithographie électronique. Leur caractérisation en optique intégrée a été abordée dans la
partie 6.3.2.

Les figures 6.27 présentent respectivement trois spectres de photoluminescence, me-
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FIGURE 6.26 — Schéma du banc de photoluminescence en configuration intégrée. Le laser
d’excitation Ti :Sa est injecté au moyen d’un microscope a la surface de I’échantillon, apres
filtrage de la polarisation. La photoluminescence émise par I’échantillon se couple dans
les guides d’onde et est collectée par une fibre optique lentillée & maintien de polarisation.
A Tissue de cette fibre, la lumiére passe par un filtre de polarisation puis est remise en
espace libre au moyen d’un objectif de microscope. Les signaux sont ensuite dispersés par
le monochromateur et analysés par la barette InGaAs.
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surés en sortie de guide d’acces, pour un résonateur en anneau de rayon R = 5 um,
une distance de couplage guide-anneau de L = 45 nm et une focalisation du faisceau
laser d’excitation en bas de l’anneau, c’est-a-dire proche du coupleur. Dans le premier
cas (a), la photoluminescence est enregistrée sans filtre de polarisation en sortie. On
constate la présence de deux jeux de résonances, comme dans le cas de I’étude en micro-
photoluminescence. Néanmoins, lorsque 1’on filtre la polarisation en sortie de guide, on
obtient le signal du spectre (b) en polarisation TE et le signal du spectre (¢) en polarisation
TM. On constate une disparition du double jeu de pics lorsque la polarisation de sortie est
controlée. A la lumiére de ces résultats, nous pouvons réétudier nos hypothéses précéde-
ment émises sur l'origine de ces doubles pics et opter pour la premiére : il s’agit bien d’un
effet de polarisation des modes fondamentaux. On identifie clairement un seul jeu de pic
par polarisation, ce qui exclu I’hypothése de résonances issues d’éventuels modes d’ordre
supérieur. En effet, les modes d’ordre supérieur ne sont pas filtrés dans cette situation :
si les doubles pics provenaient d’un tel mode, nous devrions toujours les observer. Notons
néanmoins qu’une analyse quantitative de la position des pics n’est pas possible en raison
du réalignement nécessaire du montage entre chaque polarisation étudiée.

On remarque que les pics des résonances en polarisation T™M (insert de la figure 6.27(c))
sont sensiblement plus larges que leur homologues obtenus en polarisation TE (insert de la
figure 6.27(b)). Cette observation nous permet d’identifier, sur l'insert de la figure 6.27(a)
les peignes de résonances correspondant a chaque polarisation, et de conclure une fois de
plus & un effet des modes fondamentaux plutot que des modes d’ordre supérieur.

On notera également que des pics sont présents entre 1400 nm et 1500 nm, région
dans laquelle nous n’avons pas enregistré de photoluminescence de la part des nanotubes
de carbone. Une hypothése est qu’il s’agit de rayonnement de corps noir de la part des
nanotubes, en raison de la présence d’un faisceau laser intense a la surface de ’échantillon :
nous avons estimé le rayon du spot laser focalisé & R, = 5 pm (avec un objectif 50x
d’ouverture numérique 0.55) pour une puissance Ppqsr = 2 mW, soit une fluence de 'ordre
de 2.6 x 107 W/m?. Une vérification de cette hypothése passerait par une expérience de
photoluminescence réalisée dans des conditions similaires sur un résonateur en anneau
recouvert uniquement de PFO sans nanotubes de carbone. Une nouvelle puce est en cours
de fabrication pour mener a bien cette vérification.

La figure 6.28 présente a la fois un spectre de photoluminescence (en polarisation
TE) sur un anneau de rayon R = 5 pm pompé sur le haut de 'anneau et un spectre
de « bruit », correspondant au signal des sources éventuellement présentes dans la piéce
ainsi que la réponse du détecteur. Les deux spectres sont enregistrés successivement, avec
un obturateur sur le chemin du faisceau de pompe dans le second cas. Notons que le
spectre de I'anneau a été décalé pour plus de lisibilité, mais sa valeur moyenne coincide
avec le spectre de bruit. En comparant ces deux signaux, nous pouvons attribuer le fond
observé sur les signaux de photoluminescence non pas aux nanotubes mais & la réponse
du détecteur. Il apparait donc que cette stratégie d’intégration des nanotubes de carbone
permet de s’affranchir de la présence du fond de photoluminescence présent entre les
modes du résonateur, fond observé dans le cadre de ’étude en micro-photoluminescence,
donc d’obtenir une grande pureté spectrale.

Nous avons également enregistré des spectres de photoluminescence des nanotubes a
la surface d’un résonateur en anneau de rayon R = 5 um en déplacant le spot d’excitation
a la surface de la structure. Cette cartographie spatiale est représentée a la figure 6.29.
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FIGURE 6.27 — Spectres de photoluminescence enregistrés sur une méme structure, pour
différentes polarisations en sortie de guide : (a) sans filtre, (b) filtre TE et (b) filtre T™.
Le double jeu de pics observé sur le premier spectre disparait au profit d’un jeu de pics
unique par polarisation.

Cette cartographie est obtenue en intégrant les spectres de photoluminescence sur une
fenétre de 1 nm centrée & 1288,7 nm, puis en tracant les intensités ainsi obtenues face aux
positions du faisceau d’excitation. Les déplacements de I’échantillon sous le faisceau sont
effectués au moyen d’une platine piezo. Le pas de mesure est de 300 nm dans les deux
directions de ’espace.

On constate que chaque cartographie présente deux mazima, qui peuvent étre reliés
au passage du faisceau d’excitation au-dessus de 'anneau. En effet, les deux mazima sont
espacés d’environ 10 pm, soit le diameétre de I’anneau. En dehors de ces zones, les spectres
ne montrent pas de pics et 'on peut affirmer que le couplage entre les nanotubes et le
résonateur est a l'origine des dits pics. Notons que la dérive du fond de photolumines-
cence observée est imputable & un échauffement progressif de I’échantillon au cours de
I'expérience, le temps d’acquisition d’une ligne de chaque cartographie (une direction de
I'espace) étant proche de 3 h.

Nous avons présenté dans la section 6.3.4 des résonateurs en anneau dont le rayon

142



Chapitre 6. Structures photoniques résonantes et nanotubes de carbone

500} —  Fond
— Anneau

400¢

m

s

) 300

L

L 200

0

c

(0]

-t

£

0

—100 ‘ :
1100 1200 1300 1400 1500

Longqueur d'onde (nm)

FIGURE 6.28 — Spectres mesurés avec (bleu) et sans (rouge) faisceau d’excitation sur
un résonateur en anneau. Les deux spectres ont été volontairement décalés pour plus de
lisibilité. Le spectre rouge correspond au bruit de mesure dans la piéce, que nous pouvons
retrancher aux mesures sur les anneaux.

varie de 5 pum a 20 um. Les spectres tracés a la figure 6.30 correspondent respectivement
a un anneau de rayon R = 5 pum et de distance de couplage L = 45 nm (a), un anneau
R =10 ym et L = 125 nm et un anneau R = 20 pum et L = 125 nm. Pour ce dernier, les
largeur a mi-hauteur mesurées approchent la limite de résolution spectrale du systéme de
détection. A 1304.4 nm, la largeur a mi-hauteur de 'ajustement lorentzien est de 189 pm,
soit un facteur de qualité mesuré de ) ~ 6900. Cependant nous pouvons raisonablement
considérer que cette valeur est limitée par le systéme de détection : en effet, une erreur
d’un pixel conduit & un décalage de 63 pm, or la largeur & mi-hauteur mesurée de 189 pm
ne se situe qu’a 24 pm de la limite de détection du systéme (165 pm), ce qui est inférieur
a une erreur d’un pixel.

Il est intéressant de s’interroger sur la correspondance entre les facteurs de qualité
mesurés en optique intégrée (en transmission) et ceux mesurés en photoluminescence
intégrée (en émission). Etant données les limitations du systéme de photoluminescence,
nous avons choisi de confronter des facteurs de qualités relativement faibles, obtenus
en polarisation TM. Nous avons donc enregistré et ajusté les pics des modes de cavité,
respectivement en transmission (avec nanotubes) et en photoluminescence des spectres
représentés a la figure 6.31. Ces spectres correspondent & un anneau de rayon R =5 um
et de distance de couplage L = 45 nm. Les deux tableaux ci-aprés (Table 6.2) résument
les paramétres des ajustements lorentzien réalisés.

Nous pouvons remarquer que ’accord est relativement bon entre la position des pics
dans les deux situations, avec une erreur de 0.6 pm dans le cas le plus défavorable. Les
facteurs de qualité mesurés sont également similaires, néanmoins, on note que les facteurs
de qualités sont systématiquement légérement supérieurs lorsque mesurés en photolumi-
nescence. Nous voyons deux origines probables & cette observation. La premiére hypothése
est que 'erreur due au systéme de mesure est plus grande en photoluminescence - 208 pm
avec les fentes du spectrométre ouvertes & 500 um - qu’en transmission - résolution de
1 pm. La seconde hypothése est qu’en photoluminescence, une partie des nanotubes est
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FIGURE 6.29 — Schéma de la cartographie spatiale réalisée et spectres correspondants aux
deux chemins (pointillés rouges). Les intensités tracées ont été obtenues par intégration du
signal sur une fenétre centrée autour d’un pic de photoluminescence. Les doubles fléches
bleues correspondent a la position, sur les spectres et sur le schéma de ’anneau, des
mazima de photoluminescence.

Lo?gueur . | Facteur L0171gueur . | Facteur
d’onde Largeur a d’onde Largeur a
. de . de
centrale de | mi-hauteur . centrale de | mi-hauteur o
) qualité ) qualité
résonance (nm) Q) résonance (nm) Q)
(nm) (nm)
1280.5 1.30 985 1279.9 1.14 1123
1291.1 1.52 850 1290.7 1.36 949
1301.7 1.75 744 1301.5 1.25 1041

(a) Mesure en transmission

(b) Mesure en photoluminescence intégrée

TABLE 6.2 — Paramétres des ajustements lorentziens réalisés sur le spectre de transmission
(tableau de gauche) et le spectre de photoluminescence (tableau de droite) présentés a la
figure 6.31. Les facteurs de qualité calculés a partir des paramétres obtenus sont également
présentés dans chaque tableau.

saturée par le faisceau d’excitation et ne contribuent plus aux pertes par absorption, au
contraire des mesures réalisées avec une source laser fibrée. Les pertes diminuant dans le
cas de la photoluminescence, le facteur de qualité mesuré est nécessairement plus élevé.
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FIGURE 6.30 — Spectres de photoluminescence en configuration intégrée (collecte par le
guide d’onde), mesurés sur trois résonateurs de rayons différents : R = 5 um (bleu),
R =10 um (vert) et R = 20 pum (rouge). Les trois spectres ont été volontairement décalés
pour plus de lisibilité. Dans les trois cas, les pics sont plus intenses autour de 1280 nm,
région dans laquelle émet le nanotube (8,7).

En comparant les spectres de transmission linéaire et de photoluminescence, chacun
en polarisation TE, pour un anneau de rayon R = 10 pum et de distance de couplage
L = 85 nm, nous constatons que la position des pics coincident, ainsi que représenté a
la figure 6.32. Cette comparaison semble indiquer, une fois de plus, que I'excitation des
modes de I'anneau par les nanotubes ou par une source laser externe constituent deux mé-
thodes équivalentes, quelle que soit la polarisation. Nous pouvons donc raisonnablement
penser que les facteurs de qualité en émission devraient atteindre, voir dépasser (si I'hy-
pothése précédente du blanchiment des nanotubes s’avére correcte), la valeur mesurée en
transmission avec nanotubes (voir figure 6.19(b)), soit ) = 7200 pour ’anneau considéré.
Cette derniére valeur de facteur de qualité constitue une nette amélioration, par rapport
aux études précédentes, en termes de couplage de nanotubes de carbone avec une cavité
photonique.

Les résultats obtenus en photoluminescence, aussi bien observée en champ lointain
qu’en configuration totalement intégrée, nous permettent d’affirmer que les modes de
cavité du résonateur en anneau peuvent étre excités par les photons issus des nanotubes de
carbone. Nous pouvons donc résumer le mécanisme de couplage de la photoluminescence
des nanotubes de carbone avec les modes de cavité d’'un résonateur en anneau par le
schéma proposé a la figure 6.33. Lors de 'excitation des nanotubes de carbone par une
source laser externe, ceux-ci absorbent une partie du rayonnement sur leur transition
excitonique Fso, puis les excitons relaxent vers le niveau Fy;. Les excitons peuvent se
recombiner radiativement en émettant des photons a la longueur d’onde correspondante
(située dans l'infrarouge) a l’énergie de la Ej;. Ces photons sont émis dans toutes les
directions de ’espace : une partie est observée en micro-photoluminescence car non couplée
au résonateur (a) (responsable du fond de PL observé), une autre partie se couple au
résonateur (b) et la derniére partie est perdue dans le substrat. Les photons se couplant
au résonateur sont ceux émis par des nanotubes situés dans la région ou existe 'onde
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FIGURE 6.31 — Spectre de photoluminescence (bleu) et spectre de transmission (vert)
avec nanotubes d’'un méme résonateur en anneau (R = 5 um, espacement du guide
45 nm). Dans les deux cas, la lumiére est filtrée TM. On remarque que la position des pics
s’accorde entre les deux mesures, ce qui suggére que les deux méthodes d’excitation des
modes de cavité, par une source laser fibrée ou par la photoluminescence des nanotubes,
sont équivalentes.

évanescente du guide, ainsi que nous 'avons vu dans la partie 5.3.2. Une fois couplés, les
photons vont pouvoir exciter un mode de cavité, si leur longueur d’onde le permet. Du
fait des pertes de 'anneau, une partie de I’énergie du mode de résonance est rayonnée et
peut étre observé en micro-photoluminescence (c¢) (responsable des pics sur les spectres
de micro-PL) ou par couplage avec un guide d’onde de collecte (¢’).

Nous avons démontré dans cette partie qu’il était possible d’exciter les modes de
cavité d’un résonateur en anneau en utilisant des nanotubes de carbone déposés a la
surface de 'anneau. Les facteurs de qualité mesurés atteignent () = 6900 et peuvent
potentiellement dépasser () = 7200, ce qui est prometteur pour la réalisation de sources
étroites spectralement & base de nanotubes de carbone en cavité.

D’autre part, des améliorations en terme d’intégration peuvent étre envisagées par
Pexcitation des nanotubes directement par le guide et non par une source laser externe.
Ceci constituerait une démonstration importante des capacités des nanotubes de carbone
pour la réalisation de liens optiques sur silicium.

6.4 Cristaux photoniques 2D

Le dernier type de cavité auquel nous nous sommes intéressés sont les cavités a cristaux
photoniques bidimensionnels. Ces résonateurs sont attractifs en raison de leur faibles
volumes modaux conjugués & leurs facteurs de qualité tres élevés.
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FIGURE 6.32 — Spectre de photoluminescence (bleu) et spectre de transmission (vert) avec
nanotubes d’'un méme résonateur en anneau (R = 10 pum, espacement du guide 85 nm).
Dans les deux cas, la lumiére est filtrée TE. On remarque que la position des pics s’accorde
une fois de plus entre les deux mesures.

6.4.1 Conception et fabrication des cavités a cristaux photoniques

Les cristaux photoniques sur silicium sont généralement concus pour des longueurs
d’onde aux alentours de 1.55 um. Nous avons vu dans la partie 3.1.5 que leurs proprié-
tés pouvaient étre ajustées par une mise a 1’échelle de leurs dimensions géométriques.
Il semble donc envisageable de réduire dans de mémes proportions toutes les dimensions
d’un cristal photonique concu pour 1.55 um de sorte qu’il fonctionne a 1.3 um. Cependant,
deux paramétres sont technologiquement complexes a ajuster : I’épaisseur du substrat de
silicium et la rugosité due a la gravure.

L’épaisseur du substrat dépend du fabriquant et toutes les épaisseurs ne sont pas
disponibles commercialement. Nous nous limiterons donc a des susbtrats ayant une couche
de silicium de 220 nm, comme pour les structures précédemment étudiées. Concernant la
rugosité de la gravure, celle-ci est inhérente aux procédés technologiques de fabrication
employés, et a été réduite autant que possible par 'optimisation des procédés. De fait,
pour un cristal fonctionnant a 1.3 pum ou un cristal fonctionnant a 1.55 pm la rugosité
sera la méme en valeur absolue. Cependant, en réduisant les dimensions des cristaux pour
réduire la longueur d’onde de travail, on réduit également le rayon des trous du cristal.
A rugosité constante en valeur absolue correspond donc une rugosité plus importante
en valeur relative pour les cavités fonctionnant a 1.3 pum que les cavités fonctionnant a
1.55 um, ce qui sera un élément important de dégradation des propriétés optiques de
cristaux photoniques travaillant & basse longueur d’onde.

Nous avons choisi de travailler sur les trois différents types de cavités mentionnées
dans la partie 3.1.5. Pour rappel, ces cavités sont nommées « Al », « L3 » et « a hé-
térostructure ». Une des principales difficultés de conception de ces cavités provient de
leur intégration dans des guides d’onde. Aussi, afin d’en simplifier I’étude, nous choisirons
dans un premier temps de ne travailler que sur des cavités « isolées », c’est-a-dire sans
guides d’acces, étudiées en micro-photoluminescence. Trois dimensions de cristaux ont
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FIGURE 6.33 — Mécanisme de couplage entre la photoluminescence des nanotubes de
carbone et un résonateur en anneau. Les photons émis par les nanotubes de carbone
peuvent étre collectés de deux facon : a travers un guide d’onde ou en champ lointain.
Dans la premiére situation, les photons ont excité un mode de cavité de 'anneau (b), qui
se couple lui-méme au guide d’acces (¢’). Dans la seconde situation, les photons mesurés
peuvent provenir de nanotubes non-couplés au résonateur (a) ou de nanotubes ayant
excité un mode de cavité (b), ce dernier perdant une partie de son énergie par radiation
hors-plan (c).

été étudiées, en conservant les rayons des trous (R) mais en modulant la période (A) du
cristal. Les rapports R/A mesurés en microscopie électronique sont les suivants : 225/325,
225/365 et 225/410 en nm. Les masques des cavités a cristaux photoniques 2D ont été
proposés par Charles Caér, a partir des résultats de ses travaux de doctorat [188]. Les
structures fabriquées sont des cavités articulées autour de structures tant de type « W1 »
que de cristaux a fente.

Les cristaux photoniques bidimensionnels sont fabriqués en lithographie électronique
puis gravés a I'ICP selon le procédé décrit dans la section 5.2.1. Enfin, les nanotubes de
carbone centrifugés & 200 kG pendant 2 h sont déposés par spin-coating sur 1’échantillon.
La faible épaisseur de nanotubes déposés par cette méthode, de 'ordre de 5 nm, nous
permet d’espérer que I'asymmétrie diélectrique induite par la présence de nanotubes a la
surface des cristaux photoniques soit faible.

Les figures 6.34 présentent deux exemples de cristaux photoniques, observés en mi-
croscopie électronique, avant (a) et aprés (b) dépot des nanotubes de carbone. Le cristal
représenté en (a) est une cavité de type « L3 », et I'image (b) est un agrandissement d’un
cristal photonique de référence sur lequel sont déposés des nanotubes de carbone.
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(a) PhC a cavité L3, avant dépot des nanotubes (b) PhC aprés dépot de nanotubes de carbone
de carbone enrobés dans le PFO

FIGURE 6.34 — Images en microscopie électronique a balayage de cristaux photoniques
pour le couplage avec les nanotubes de carbone. (a) une cavité « L3 » et (b) un cristal
« W1 » de référence aprés dépot des nanotubes de carbone. Ces derniers sont visibles dans
la mesure ou le PFO forme des aggrégats identifiables a la surface du silicium.

6.4.2 Caractérisation en photoluminescence

La figure 6.35 représente un spectre de photoluminescence mesurée sur le silicium
proche d’un cristal photonique. La longueur d’onde d’excitation du laser Ti :Sa est A =
740 nm, et 'on observe I’émission principalement du nanotube (8,7), centrée a 1290 nm.
La figure 6.36 présente deux spectres de photoluminescence mesurés sur des cristaux
photoniques. Dans le premier cas (bleu), il ’agit d’un cristal photonique de référence sans
cavité. Les signaux observés en micro-photoluminescence doivent donc nous donner une
image de la structure de bande du cristal photonique. Le second spectre (vert, décalé
en intensité) a été mesuré sur un cristal photonique comportant une cavité de type L3
en son centre, le faisceau d’excitation du laser étant focalisé sur la cavité. Les pointillés
rouges ont été ajoutés pour faciliter la comparaison des deux spectres. Ils marquent les
positions de pics observés sur la réponse du cristal photonique de référence. On note une
modulation de 'intensité de la majorité des pics entre la référence et la cavité L3. De
plus, le pic principal semble étre spectralement décalé. Néanmoins, nous ne notons pas
I’apparition d’un pic qui serait prohéminent et qui indiquerait la présence du mode de
cavité du cristal photonique.

L’identification des pics correspondant au mode de cavité de ces cristaux n’est pas
triviale. Une hypothése pouvant expliquer les difficultés rencontrées tient au mode d’ob-
servation des signaux en micro-photoluminescence. En effet, dans le cas des cristaux pho-
toniques, lorsque 1'on observe le rayonnement en champ lointain, la question se pose de
savoir s’il s’agit d’un mode radié car situé au-dessus de la ligne de lumiére, ou s’il s’agit
d’un mode couplé au cristal présentant des pertes hors-plan (de maniére analogue aux
résonateurs en anneau). Nous ne pouvons pas, en I'état, trancher entre ces hypothéses et
proposer une attribution des signaux observés.

Une autre hypothése sur la faible trace des modes de cavité tient aux éventuelles
inhomogénéités présentes dans le matériau déposé, méme en spin-coating. En effet, les
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FIGURE 6.35 — Spectre de micro-photoluminescence de nanotubes de carbone sur le sili-
cium, excités a 734 nm. Le pic observé correspond a la photoluminescence du nanotube
(8,7). Le fond de photoluminescence correspond au rayonnement du susbtrat, ainsi que
discuté dans la partie 5.3.2.

cristaux photoniques bidimensionnels sont particuliérement sensibles & leur environnement
diélectrique. Or, on imagine trés bien que les nanotubes déposés a leur surface puisse
composer une couche peu homogéne en raison de la topologie du cristal (trous et fente
de celui-ci). Le fonctionnement du cristal serait alors perturbé, ce qui peut expliquer la
difficuté d’identification des signaux.

Dans le but de vérifier cette derniére hypothése, nous avons réalisé un dépot par
drop-casting sur des cristaux photoniques suspendus. De la sorte, le cristal devrait étre
entiérement recouvert de nanotubes ce qui devrait en théorie permettre de s’affranchir de
ces contraintes de topologie du cristal. En enregistrant un spectre de photoluminescence
des nanotubes de carbone a la surface de ce cristal suspendu (par vapeurs HF, avant dépot
des nanotubes), nous avons constaté que la forte épaisseur de matériau ne permettait pas
d’identifier les modes du cristal, pour des raisons identiques a celles avancées dans le
cas des microdisques de silicium : le signal correspondant a la photoluminescence des
nanotubes excitant la cavité et devant étre rayonné hors-plan est noyé par le signal de PL
des nanotubes non-couplés.

Il semble donc impératif de collecter I’émission couplée des cristaux photoniques direc-
tement dans le plan du cristal et non pas en configuration de micro-photoluminescence.
Une telle évolution dans la conception des cristaux est en cours d’étude.

6.5 Conclusion

Au cours de ce chapitre nous avons présenté les résultats d’intégration des nanotubes
de carbone sur différentes cavités optiques sur silicium. Parmi les cavités étudiées, les réso-
nateurs a microdisques, les cavités & miroirs de Bragg et les cavités a cristaux photoniques
n’ont pas permis d’établir de maniére claire le couplage entre la photoluminescence des
nanotubes et les modes de cavité des structures. Néanmoins, 'utilisation de résonateurs
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FIGURE 6.36 — Spectres de micro-photoluminescence de nanotubes de carbone sur un
cristal photonique de référence (bleu) et sur une cavité « L3 » (vert), excités a 734 nm.
Les deux spectres sont décalés en intensité pour plus de lisibilité. Les pic observés semblent
étre imputables au cristal photonique de référence. Aucune signature claire d’'un mode de
cavité n’est observée sur le spectre de la cavité L3.

en anneau a permis d’arriver a cette démonstration. Cette approche est la premiére a
ce jour a inclure des nanotubes de carbone en cavité photonique complétement intégrée
avec un réseau de distribution optique. Nous avons également démontré que 'intégration
des nanotubes sur les résonateurs en anneau conduit a des pertes modérées permettant
de conserver les propriétés résonantes de 'anneau. D’autre part, les facteurs de qualité
observés pour ces structures, de 'ordre de () ~ 7000 avec nanotubes de carbone en sur-
face, sont bien au-dela des valeurs précédemment rapportées dans la littérature, a savoir
Q) ~ 4000. Ce résultat est particuliérement prometteur pour la réalisation de sources laser
a base de nanotubes de carbone.
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Perspectives et conclusions de ces
travaux de thése

Résumé et conclusion

Ces travaux de thése ont été I'occasion de recherches dans des domaines au premier
abord orthogonaux et pourtants complémentaires : d’une part, les nanotubes de carbone
s’inscrivent dans la science des matériaux nanostructurés, d’autre part la photonique
silicium est & elle seule un domaine a part entiére. Au cours de ce manuscrit, nous avons
mis en lumiére les possibilités offertes par ces deux domaines lorsqu’ils sont combinés : la
photonique hybride des nanotubes de carbone.

Nous avons commencé par nous interroger sur 'influence de 'extraction assistée par
PFO sur les propriétés optiques des nanotubes de carbone. Pour cela ’analyse des dyna-
miques excitoniques, mesurées en pompe-sonde, des nanotubes de carbone enrobés dans
le PFO a différents degrés d’extraction a été du plus grand intérét. Il ressort de ce ques-
tionnement que la centrifugation semble sélectionner des nanotubes présentant le moins
de défaut, en plus de la sélectivité vis-a-vis de la chiralité bien connue pour ce procédé.
Cette constatation constitue une piste intéressante de compréhension de ’apparition, uni-
quement a forte centrifugation, de gain optique dans les nanotubes de carbone enrohés
dans le PFO.

Constatant les propriétés optiques exceptionnelles de ce matériau, nous avons oeuvré a
son intégration sur plateforme silicium pour les communications optiques, et en particulier
pour ’émission de lumiére. Les spécificités de ce matériau nous ont conduit a définir une
stratégie d’intégration sur guide d’onde évanescent qui permette d’obtenir des signaux
quantifiables, tout en gardant & l'esprit d’assurer une compatibilité avec les procédés
classiques de la filiére cMOs. 1l est apparu que par excitation externe, via une source laser
de pompe, il était possible d’obtenir de la photoluminescence des nanotubes de carbone
déposés sur guides d’onde évanescents. Cette photoluminescence excite le mode optique
du guide et peut ainsi étre collectée a une distance de l'ordre du centimétre du lieu
d’excitation. Au cours de cette démonstration, nous avons de plus établi que Defficacité
de couplage était de 'ordre de 2%. Ces résultats constituent une preuve de concept de la
faisabilité de I'utilisation des nanotubes de carbone en tant qu’émetteurs de lumiére pour
la photonique silicium.

Forts de ces constats, nous avons dés lors recherché des solutions permettant d’amélio-
rer les propriétés de couplage des nanotubes de carbone avec des structures photoniques.
C’est naturellement que nous nous sommes orientés vers les cavités photoniques, celle-ci
permettant une intéraction exaltée par le confinement intense de la lumiére en leur sein.

Une grande varié¢té de cavités photoniques existe, du simple miroir de Bragg au com-
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plexe cristal photonique 2D. Nous avons sélectionné quatre types de cavités, permettant
de balayer un éventail large de principes de fonctionnement. Il s’agit des résonateurs a
microdisques, des miroirs de Bragg, des résonateurs en anneau, et enfin des cristaux pho-
toniques bi-dimensionnels. Dans chaque cas, nous avons recherché les méthodes autorisant
le couplage des propriétés optiques des nanotubes de carbone & ces structures.

Les premiéres cavités étudiées, les microdisques en silicium sur pilier de silice, ont laissé
entrevoir une trace de couplage entre la photoluminescence des nanotubes de carbone et les
modes de galerie des microdisques. Néanmoins, cette trace était trop faible pour que 1'on
puisse étre affirmatif sur la présence du dit couplage. En effet, les modes de galerie simulés
ne correspondaient que difficilement aux expériences de photoluminescence réalisées.

Encouragés par cette premiére approche de l'intégration des nanotubres en cavité,
nous avons conc¢u des cavités a4 miroirs de Bragg. Ceux-ci ont été étudiés d’un point de
vue tant numérique, par le biais de simulations FDTD 3D, qu’expérimental. Ce dernier
aspect s’est toutefois montré en-deca de nos espérances : si les miroirs de Bragg seuls ont
bien fonctionné, les cavités a miroirs de Bragg n’ont pas permis d’observer la présence de
modes de cavité, tant en optique intégrée qu’en photoluminescence. Il est probable que les
pertes élevées de ces structures soient a 'origine des faibles performances observées, aussi
avons nous choisi de démarrer une étude complémentaire sur le sujet, en configuration de
micro-photoluminescence.

Toujours a la recherche d’une solution d’intégration des nanotubes de carbone en
cavité photonique qui soit réaliste pour la réalisation d’un lien optique et qui présente
simultanément de meilleures performances que les microdisques ou les miroirs de Bragg,
nous nous sommes intéressés aux résonateurs en anneau. Au travers d’une étude en optique
intégrée, puis en micro-photoluminescence, nous avons démontré que la photoluminescence
des nanotubes de carbone pouvaient exciter les modes de cavité de ces structures. Il
semblait naturel de pousser plus avant cette étude en ajoutant un guide de couplage
au résonateur. LA encore, nous avons démontré que la photoluminescence des nanotubes
excitait les modes du résonateur et se couplait par la suite au guide d’onde d’accés. Les
facteurs de qualité observés peuvent s’élever jusqu’a 6900, ce qui constitue un progrés
notable par rapport aux précédentes études. De maniére tout a fait intéressante, nous
avons constaté une suppression du fond de photoluminescence dans les spectres mesurés en
optique intégrée, par rapport a la situation en micro-photoluminescence. Cette observation
nous a éclairé sur les mécanismes de couplage entre la photoluminescence des nanotubes de
carbone et les modes de cavité des résonateurs en anneau. D’autre part, il est intéressant de
constater que cette approche permet d’obtenir des sources multiples adjacentes avec une
grande pureté spectrale, puisque ce fond de luminescence est absent en optique intégrée.
L’espacement entre les sources est par ailleurs ajustable par le rayon de 'anneau employé.

Enfin, le dernier type de cavité que nous avons étudié représente un challenge impor-
tant : il s’agit des cristaux photoniques bi-dimensionnels. Ceux-ci sont en effet particulie-
rement attractifs en raison de leurs trés faibles volumes modaux pour de forts facteurs de
qualité. Néanmoins, ils sont extrémement sensibles a leur environnement, en particulier
diélectrique. A I'heure de la rédaction (et de la conclusion!) de ce manuscrit, les preuves
d’un couplage entre cristaux photoniques et nanotubes de carbone restent discutables. Ces
cavités semblent pourtant parfaitement indiquées pour la réalisation d’une source LASER
a base de nanotubes de carbone.
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Perspectives « matériau » : mieux comprendre les nanotubes de
carbone

Bien qu’étudiés depuis maintenant plus de 20 ans, les nanotubes de carbone recélent
encore un nombre important de secrets, en particulier du point de vue de 'optique. L’étude
de leurs propriétés optiques n’a en effet réellement débuté qu’avec la premiére observation
de photoluminescence de la part de ce matériau en 2002. En particulier, la démonstration
de gain optique dans les nanotubes de carbone a soulevé bon nombre de questions n’ayant
pas a ce jour trouvé de réponse. Le gain optique a été démontré sur une seule chiralité
de nanotubes, le (8,7), et les résultats suggérent un gain optique également au sein du
nanotube (8,6). Dés lors, il faut se demander quelles chiralités présentent du gain optique,
et quelle est 'influence de la structure du nanotube sur ce gain optique.

Rappelons que I'avénement des LASERS a semiconducteurs a été rendue possible par
I’emploi du pompage électrique dans ces matériaux. Une démonstration du gain dans les
nanotubes de carbone par pompage électrique serait donc hautement souhaitable, dans
la perspective de leur utilisation dans des systémes de communication optique. Ce point
constitue également un fort challenge : en effet, ’électroluminescence des nanotubes de
carbone est difficile & obtenir, en particulier dans les réseaux de nanotubes. Le gain le
sera logiquement encore plus.

La spectroscopie pompe-sonde, couplée & la photoluminescence résolue en temps, peut
apporter des éclairages importants sur I’apparition du gain dans les nanotubes de carbone :
quelles sont les conditions limites de centrifugation? et quelle raison a cette limite 7 sont
deux questions fondamentales dans la compréhension des mécanismes de gain dans les
nanotubes de carbone.

Le dernier aspect matériau concerne le polymére employé pour le tri et la purification
des nanotubes : le PFO. Celui-ci semble jouer un réle tout particulier dans les propriétés
optiques des nanotubes de carbone. En effet, de fortes intensités de photoluminescence ont
été observées dans le cas de nanotubes extraits par ce polymére. Son role dans la sélection
de nanotubes sans défauts semble donc a suspecter en premier lieu. D’autre part, ainsi
qu’il a été récemment démontré dans les porphyrines, de forts transferts énergétiques
peuvent avoir lieu entre le polymére et les nanotubes, avec des rendements proches de
'unité [66]. Tl serait donc intéressant d’étudier cette possibilité avec le PFO, et de coupler
cette étude a des mesures de gain optique (a la fois dans le PFO et dans les porphyrines),
pour déterminer si un tel transfert énergétique est nécessaire ou non a ’apparition de gain
optique dans les nanotubes.

Enfin, nous avons au cours de cette thése eu 'occasion d’étudier plusieurs combinaisons
de sources de nanotubes et polyméres. Une constatation frappante est que, bien que la
plupart des combinaisons testées montrent de la photoluminescence en phase liquide,
seuls les nanotubes enrobés dans le PFO possédent de bonnes propriétés d’émission en
phase solide, une fois déposés sur substrat. Le PFO semble encore une fois jouer un role
fondamental & ce stade, probablement en « protégeant » efficacement les nanotubes de
leur environnement.
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Perspectives « photonique » : vers un lien optique & nanotubes de
carbone

La premiére de ces perspectives purement photoniques est bien siir la réalisation d’une
source LASER & base de nanotubes de carbone. Au cours de ces travaux, nous avons dé-
montré la possibilité d’obtenir un couplage entre nanotubes de carbone et modes optiques
d’une cavité photonique. Le paramétre important pour une cavité est son facteur de qua-
lité. Nous avons vu qu’il était possible d’intégrer des nanotubes sur résonateurs en anneau
en maintenant des acteurs de qualité proches de 7000. Il est donc vraisemblable que ce
schéma d’intégration peut étre utilisé pour la réalisation dune source laser pompée opti-
quement. A défaut, le facteur de qualité peut étre amélioré par I’emploi de résonateurs en
anneau & plus grand rayon ou en intégrant des nanotubes en cavité a cristal photonique.

L’intégration des nanotubes de carbone sur structure photonique est un domaine nais-
sant et en pleine expansion. Si nous avons, au cours de ces travaux, travaillé exclusivement
sur la réalisation de sources optiques embarquant des nanotubes, d’autres composants sont
requis pour la réalisation d’un lien optique complet sur silicium. Le plus évident semble
étre le photodétecteur : il a été récemment démontré que les excitons pouvaient se dis-
socier spontanément dans les nanotubes de carbone [189]. D’autres composants peuvent
également étre envisagés a base de nanotubes de carbone, tel quun modulateur a effet
Stark |5,103].

Enfin, et de maniére plus large, la photonique silicium constitue une plateforme in-
téressante d’étude des propriétés de matériaux. En particulier, les cavités photoniques
permettent d’obtenir des régimes de couplage fort, du dédoublement de Rabi, de I'élec-
trodynamique quantique. Dans cette optique, les cavités a cristaux photoniques semblent
étre un choix idéal en raison de leur faible volume modal et de leur fort facteur de qualité.
La démonstration récente de hauts facteurs de qualité dans des cristaux photoniques fen-
dus [20] laisse entrevoir ce genre de possibilité. D’autre part, la possibilité d’obtenir des
régimes d’onde lente dans ces cristaux constitue une autre facteur d’attractivité pour ces
structures, dans le sens d’une interaction exaltée entre mode optique du cristal et milieu
environnant.
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