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Introduction

La grande variété de structures photoniques existantes permet aujourd’hui la réalisation de
nombreuses fonctions optiques compactes et intégrées sur puce, communiquant avec l’espace
libre du visible au moyen-infrarouge et fabriquées en exploitant les procédés développés pour
la microélectronique. Les cristaux photoniques membranaires réalisés dans des matériaux di-
électriques, en premier lieu, ont permis de façonner la réponse spectrale et angulaire de la
réflexion/transmission – pour des structures passives – ainsi que de l’émission – pour des struc-
tures actives –, aboutissant à différentes fonctionnalités telles que du filtrage spectral résonant
à grand facteur de qualité, des réflecteurs à large plage angulaire ou encore des lasers à dia-
gramme d’émission contrôlé. Plus récemment, le développement des métasurfaces diélectriques
a permis, quant à lui, d’obtenir un contrôle spatial – à la surface des composants – de l’amplitude
et de la phase en réflexion/transmission, aboutissant, par exemple, à la réalisation de lentilles
ou de lames quart d’onde à l’aide de structures d’épaisseur inférieure à la longueur d’onde. Ces
structures optiques planaires sont notamment appelées à remplacer leurs homologues 3D pour
certaines applications.

Ces dispositifs optiques s’avèrent particulièrement intéressants pour la miniaturisation des sys-
tèmes d’imagerie, de visualisation ou de communication sans fil, intégrés à des systèmes in-
telligents. Leur faible encombrement, d’une part, permet d’atteindre des densités d’intégration
plus élevées et les procédés de fabrication mis en jeu, d’autre part, rendent l’interfaçage électro-
nique plus aisé. Certaines limitations à l’intégration de ces structures photoniques apparaissent
néanmoins. De nombreuses applications comme le LIDAR, la focalisation sur capteur CMOS
ou la transmission de données, nécessitent ou peuvent tirer parti d’un contrôle dynamique de
la réponse optique. Pourtant, la fonction réalisée par une structure photonique diélectrique est
généralement fixée à l’étape de fabrication et son fonctionnement reste statique. Parvenir à un
contrôle actif de ces composants représente un enjeu primordial.

Plusieurs technologies d’accordabilité – micro-systèmes électro-mécaniques et systèmes électro-
optiques, exploitant des cristaux liquides ou des polymères, par exemple – sont actuellement
disponibles et ont été développées pour offrir une certaine agilité aux structures photoniques
diélectriques. Ces avancées ont permis la réalisation de composants dont la réponse optique
en intensité, angulaire ou spectrale peut être modulée de manière dynamique par un signal de
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contrôle (électrique ou optique). Si ces technologies s’avèrent bien adaptées à certaines appli-
cations – les cristaux liquides pour les écrans par exemple – elles demeurent particulièrement
limitées pour les applications ultra-rapides en raison du temps de réponse relativement long –
proche de la milliseconde – associé aux mécanismes physiques sous-jacents exploités dans ces
approches. Les développements récents liés aux matériaux bidimensionnels, qui possèdent des
propriétés remarquables et facilement modifiables, offrent potentiellement de nouveaux leviers
d’accordabilité dans les structures photoniques. Leur morphologie 2D les rend particulièrement
attractifs à une intégration dans les technologies photoniques planaires existantes. Parmi ces
nouveaux matériaux, le graphène, feuillet bidimensionnel de carbone, est sans doute le plus
mature. Sa structure électronique particulière le rend pertinent pour une large gamme de lon-
gueurs d’onde. Surtout, ses propriétés optiques peuvent être modulées de manière significative
et avec un temps de réponse extrêmement court – inférieur à la picoseconde – par voie optique
ou électrique. Cette réponse peut être implémentée dans des architectures photoniques pour
réaliser des composants hybrides semiconducteurs/graphène dont les propriétés peuvent être
accordées ou modulées de manière ultra-rapide.

En premier lieu, la dispersion électronique du graphène en fait un semiconducteur à gap nul –
ou semimétal – qui possède donc une réponse optique sur une très large bande du spectre élec-
tromagnétique, du visible aux THz. Sa dispersion électronique, linéaire sur une grande plage
d’énergies, implique également desmobilités de porteurs très élevées, propices à un contrôle élec-
trique ultra-rapide. Finalement, la dépendance de sa réponse optique – absorption en particulier
– vis-à-vis de sa densité de charges en fait un bon candidat pour réaliser des composants électro-
optiques ou tout-optiques. Un certain nombre de démonstrations en optique guidée ou intégrée
de composants hybrides graphène/diélectrique – modulateurs, commutateurs. . . – permettant
d’obtenir une modulation électro-optique à haute fréquence confirme par ailleurs l’intérêt de ce
matériau. Toutefois, peu de démonstrations expérimentales impliquant des structures hybrides
adressables par la surface et opérant dans le proche infrarouge – ou à plus petite longueur d’onde
– ont été publiées dans la littérature.

Cette thèse, qui s’inscrit dans le cadre du projet européen GRAPHICS, vise à exploiter et im-
plémenter les propriétés modulables du graphène – principalement son absorption – dans des
architectures hybrides graphène/diélectriques opérant dans le proche infrarouge dans le but
de réaliser des composants hybrides adressables par la surface avec une réponse angulaire ou
spectrale accordable.

Le chapitre 1 est consacré à un état de l’art des composants photoniques hybrides, à base de
graphène, intégrés sur puce. Les propriétés générales des structures considérées pour cette thèse
sont tout d’abord présentées. Les aspects fondamentaux du graphène – propriétés électroniques
et optiques, ainsi que les principales techniques de synthèse – sont ensuite exposés puis certains
exemples de dispositifs photoniques hybrides contrôlables activement sont discutés.
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Le chapitre 2 est consacré au développement d’un modèle générique de composant hybride
graphène/diélectrique adressable par la surface, dans le cadre de la théorie des modes couplés.
Les paramètres caractéristiques du système sont d’abord présentés et la modification de ces
paramètres, en présence du graphène, est estimée à l’aide de simulations numériques. Lemodèle
est ensuite appliqué à un système àune résonance puis à deux résonances couplées pour y étudier
les voies d’accordabilité permises, potentiellement, par le graphène. Les paramètres permettant
de maximiser l’influence du graphène sur la réponse optique du système sont dans les deux
cas identifiés et des stratégies d’implémentation du modèle dans des architectures photoniques
accordables sont proposées.

Le chapitre 3 est consacré à l’étude expérimentale de l’influence des différents procédés techno-
logiques impliqués dans les architectures proposées sur les qualités structurelles et chimiques du
graphène. Les techniques de caractérisation utilisées pour ces travaux sont tout d’abord exposées.
Certaines voies technologiques de transfert de graphène, via PMMA et PDMS, sont ensuite qua-
lifiées à l’aide des différentes techniques de caractérisation ainsi que l’effet de certains procédés
de fabrication des structures photoniques sur le graphène. Finalement, l’ensemble des procédés,
étudiés dans nos travaux, compatibles avec le graphène sont résumés.

Le chapitre 4 est consacré à la caractérisation expérimentale de la modulation spatiale de l’ab-
sorption du graphène obtenu par transfert de charges avec des structures de WO3. Un modèle
électrostatique du transfert de charges est d’abord proposé puis la conception et la fabrication
des structures étudiées expérimentalement sont détaillées. Les résultats de caractérisation par
nano-XPS – ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL – et par spectroscopie Raman sont ensuite
exposés pour quantifier le transfert de charges entre le graphène et le WO3. Les conséquences de
la modulation spatiale des propriétés optiques du graphène ainsi accessible sont discutées pour
la réalisation de composants photoniques accordables.

Le chapitre 5 est finalement consacré à la proposition d’une architecture hybride de composant
laser, exploitant une membrane à cristaux photoniques à brisure de symétrie verticale, pour ob-
tenir une commutation active de l’angle d’émission laser sous l’effet du contrôle de l’absorption
du graphène. Le dispositif proposé et son fonctionnement sont d’abord présentés via des simula-
tions, puis des travaux expérimentaux préliminaires sont exposés, ouvrant la voie à la réalisation
de ces composants lasers hybrides accordables angulairement.
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Chapitre 1

Photonique intégrée et graphène

Les dernières décennies ont vu l’émergence de différentes classes de composants photoniques
diélectriques intégrés sur puce permettant de réaliser de nombreuses fonctions communiquant
avec l’espace libre pour une grande variété d’applications. Toutefois, la fonction réalisée, déter-
minée par la géométrie de la structure et le choix des matériaux, est généralement fixée à l’étape
de la fabrication et les possibilités de contrôle actif demeurent limitées. Certaines applications
telles que les télécommunications ou encore les capteurs pour les systèmes autonomes nécessitent
pourtant des composants compacts accordables dynamiquement, motivant ainsi la recherche de
moyens pour implémenter ces fonctions optiques agiles [1].

Parallèlement à l’émergence de ces structures optiques, un grand nombre de travaux suggère que
le graphène pourrait jouer un rôle important dans le développement de composants photoniques
contrôlables activement – en particulier pour les applications ultra-rapides – notamment du
fait de son absorption contrôlable électriquement et optiquement, ainsi que de ses propriétés
non-linéaires et plasmoniques. Par ailleurs, de nombreux développements ont été réalisés sur
la croissance de ce matériau bidimensionnel et son transfert sur des structures optiques. Une
grande variété de composants photoniques sur puce intégrant du graphène et fonctionnant en
optique guidée ou communiquant avec l’espace libre, ont ainsi pu être réalisés.

Ce chapitre exposera en première partie un état de l’art des composants photoniques adressables
par la surface, tels que ciblés dans ce travail de thèse. Nous nous limiterons ici à l’étude de
cristaux photoniques et de métasurfaces diélectriques en présentant certaines généralités sur
leur principe de fonctionnement et des exemples de structures réalisées expérimentalement. Le
contrôle du couplage avec le continuum de radiation dans ces structures sera également discuté
et un aperçu des technologies d’accordabilité disponibles pour les composants photoniques sera
finalement présenté. La deuxième partie de ce chapitre sera consacrée, en premier lieu, à la
présentation générale des propriétés électroniques et optiques du graphène. En particulier, les
processus d’absorption de la lumière et leur dépendance vis-à-vis du potentiel chimique du
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CHAPITRE 1. PHOTONIQUE INTÉGRÉE ET GRAPHÈNE

graphène seront discutés. Un aperçu des principales techniques de croissance du graphène sera
ensuite exposé et la synthèse par CVD sera plus amplement détaillée. La troisième partie sera
finalement consacrée à la présentation de certains exemples de contrôle actif de composants
photoniques résonants permis par le graphène puis les différents enjeux et perspectives de ce
matériau pour les composants diélectriques adressables par la surface seront exposés.

1.1 Structures photoniques membranaires adressables par la sur-

face

Cette section est consacrée à la présentation de certains aspects généraux des structures pho-
toniques membranaires considérées dans cette thèse avec, dans un premier temps, les cristaux
photoniques, puis, les métasurfaces diélectriques. Pour ces deux familles de structures, certaines
stratégies de contrôle du couplage des résonances au continuum, offrant un moyen de commu-
nication avec l’espace libre, seront exposées. Finalement, un aperçu de diverses technologiques
d’accordabilité de ces structures, pour la réalisation de composants adressables par la surface,
sera présenté.

1.1.1 Cristaux photoniques

Les cristaux photoniques (CP) sont obtenus par structuration périodique de l’indice de réfraction
de matériaux diélectriques, selon une (1D), deux (2D) ou trois (3D) dimensions. La périodicité
de la permittivité diélectrique impose un certain nombre de contraintes sur la propagation de la
lumière : les modes propres ne sont plus des ondes planes – comme dans les milieux homogènes
– mais des ondes de Bloch, de la même manière que pour les électrons dans un cristal. La
dispersion – soit la relation entre la pulsation du photon et son impulsion – n’est donc plus
nécessairement linéaire mais possède une structure de bandes pouvant notamment présenter
un certain nombre de bandes interdites. Ces bandes interdites correspondent à des plages de
pulsations pour lesquelles la lumière ne peut pas se propager dans le cristal [2].

Si le contrôle de la propagation de la lumière et son confinement, dans les trois directions de
l’espace, n’est véritablement atteignable qu’à l’aide de cristaux photoniques 3Dmassifs, leur réa-
lisation présente différents écueils. Ces structures sont en effet difficiles à fabriquer et l’approche
membranaire a été privilégiée pour une large part des réalisations technologiques.

Pour ces structures photoniques planaires, la corrugation est réalisée sur une membrane diélec-
trique, de haut indice, d’épaisseur finie généralement inférieure aux longueurs d’onde consi-
dérées, permettant d’obtenir un confinement vertical 1 de la lumière par réflexion totale interne
(figure 1.1.A). On parlera alors de confinement réfractif dans cette direction par opposition au
confinement diffractif obtenu par réflexion sur un cristal photonique. Dans les deux autres di-

1. L’axe vertical est défini comme l’axe perpendiculaire à la membrane diélectrique.
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1.1. STRUCTURES PHOTONIQUES MEMBRANAIRES ADRESSABLES PAR LA SURFACE
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Figure 1.1 – Cristaux photoniques membranaires et diagrammes de bandes estimés à partir de
la dispersion d’un mode guidé dans la membrane.

rections, la propagation de la lumière dépend des modes guidés au sein de la membrane et de la
structuration réalisée dans celle-ci.

Le diagramme de bandes de ces structures peut être déduit – pour de faibles corrugations –
à partir de la dispersion des modes guidés dans la membrane (figure 1.1.B). La périodicité
de la structure induit en effet un repliement en :‖ du mode guidé à l’origine de l’apparition
des bandes d’énergie supérieure. Pour de plus grandes corrugations, le couplage des modes
propagatifs et contra-propagatifs peut induire des anti-croisements sur la dispersion, à l’origine
de l’ouverture de gaps photoniques. Le contrôle de ces couplages, par le biais des paramètres
géométriques du cristal, permet ensuite d’ingénierer la dispersion des bandes photoniques [3].
Un exemple d’ingénierie de dispersion est présenté dans le cas particulier des membranes à
brisure de symétrie verticale, exploitant les deux premiers modes guidés dans une membrane
diélectrique, dans le chapitre 5.

On distingue généralement, pour ces structures membranaires, deux régimes de fonctionnement
délimités sur le diagramme de bandes par la ligne de lumière (figure 1.1.B). Sous la ligne de
lumière, les valeurs de :‖ nepermettent pas d’obtenir un accorddephase entre unmodedu cristal
et un mode rayonné dans l’espace libre – désigné ci-après mode du continuum. Le mode ne peut
doncpas se coupler au continuumet la lumière est piégéedans lamembrane.Audessusde la ligne
de lumière en revanche, les modes du cristal peuvent se coupler avec le continuum, autorisant
ainsi l’échange de photons entre l’espace libre et la membrane. Dans le premier régime de
fonctionnement, les membranes à cristaux photoniques peuvent être utilisées pour implémenter
des fonctions d’optique guidée. La création de défauts – ponctuels ou linéaires – dans la structure
du cristal permet notamment de réaliser des cavités ou des guides – respectivement – pour
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CHAPITRE 1. PHOTONIQUE INTÉGRÉE ET GRAPHÈNE

diverses applications [4]. Le second régime de fonctionnement, quant à lui, est particulièrement
adapté pour la réalisation de composants adressables par la surface.

Dans ce régime, certains moyens de contrôle du couplage des résonances au continuum sont
disponibles pour façonner l’interaction de ces structures avec les modes de l’espace libre. Le
principalmoyen, exploité dans cette thèse, repose sur la réalisation d’une double période, induite
à l’aide d’une perturbation sur les paramètres géométriques – taille ou position des motifs – de
deuxmailles consécutives du cristal [5]. La perturbation peut, en principe, être définie demanière
à obtenir des facteurs de qualité de résonance arbitrairement élevés 2, le couplage pouvant être
totalement inhibé [6].

Finalement, ces structures ont permis d’aboutir à de nombreuses réalisations de composants
adressables par la surface, tels que des filtres résonants à grands facteurs de qualité et des
réflecteurs large bande [7] – en passif – ou des lasers à faible seuil émettant par la surface [8] – en
actif. On notera toutefois que, leur fonctionnement étant basé sur la périodicité de la structure, les
cristaux photoniques sont nécessairement étendus spatialement, avec des dimensions latérales
de l’ordre de la dizaine de longueurs d’onde [9]. Ce pré-requis tend à limiter leur application à la
mise en forme de faisceaux en réflexion/transmission, pour laquelle une résolution spatiale plus
fine est généralement nécessaire. Pour ces applications toutefois, d’autres structures s’avèrent
particulièrement adaptées : les métasurfaces photoniques.

1.1.2 Métasurfaces diélectriques

Les métasurfaces photoniques représentent une large classe de structures artificielles, de faible
épaisseur devant la longueur d’onde des photons. Elles sont conçues, par définition, pour l’inter-
action avec l’espace libre et sont donc particulièrement adaptées à la réalisation de composants
adressables par la surface. Les métasurfaces diélectriques, plus particulièrement, permettent de
réaliser un grand nombre de fonctions optiques en réflexion ou en transmission – sur la phase
et la polarisation notamment – avec de faibles pertes optiques [10]. Contrairement aux cristaux
photoniques, le fonctionnement des métasurfaces ne repose pas sur la périodicité de la permit-
tivité diélectrique [11]. Les propriétés optiques des métasurfaces peuvent, en conséquence, être
contrôlées avec une résolution spatiale inférieure à la longueur d’onde, ce qui permet d’utiliser
ces structures pour implémenter des fonctions de mise en forme de faisceau [12].

La figure 1.2 présente un exemple de métasurface diélectrique, travaillant en transmission et
en polarisation circulaire, permettant de réaliser une lentille conique planaire. La structure
exploite ici l’anisotropie d’un ensemble de résonateurs 1D, fabriqués en silicium sur quartz,
permettant d’induire un déphasage de � entre les polarisations TE et TM à � = 500 nm. Le
contrôle de l’orientation des résonateurs à la surface de la structure permet ici d’induire une

2. En pratique, les facteurs de qualité obtenus expérimentalement sont en revanche limités par les défauts de
fabrication et la taille finie des cristaux photoniques.
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Figure 1.2 – Exemple d’une métasurface diélectrique exploitant l’anistropie des résonateurs de
silicium 1D et la phase de Pancharatnam-Berry pour la focalisation d’un faisceau à 550nm [13].

phase géométrique (phase de Pancharatnam-Berry) associée à une rotation de la polarisation,
aboutissant à un déphasage du faisceau transmis. Le contrôle sur le déphasage étant par ailleurs
de 2�, des transformations arbitraires de front d’onde peuvent être implémentées à l’aide de
cette architecture [13].

Une grande variété d’architectures de métasurfaces diélectriques repose aujourd’hui sur l’uti-
lisation de résonances de Mie supportées par des nanostructures diélectriques (figure 1.3.A)
[14]. Ces résonateurs ont en effet été largement étudiés ces dernières années – pour l’exaltation
de l’interaction lumière-matière [15] ou encore l’optique non-linéaire [16] entre autres – du fait
de la possibilité de façonner leur réponse électrique et leur réponse magnétique, de manière
quasi-indépendante l’une de l’autre, par le contrôle de leur géométrie [17], [18].

Enfin, si les facteurs de qualité atteignables au sein de ces résonateurs demeurent bien plus
faibles que pour les cristaux photoniques – inférieurs à 100 dans le cas de résonateurs sphériques
notamment [19] –, certaines stratégies permettent de contrôler le couplage des résonances de
ces structures au continuum. On notera, en particulier, la possibilité d’ajuster la géométrie des
résonateurs pour parvenir à ce contrôle. La figure 1.3.B présente différentes géométries de réso-
nateurs – ou d’ensemble de résonateurs couplés – exploitant certaines brisures de symétrie par
inversion (dans le plan) et pour lesquelles le contrôle de l’asymétrie permet d’ajuster le facteur
de qualité des résonances [20].
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A. Résonances de Mie supportées par une sphère

diélectrique

B. Stratégies de contrôle du couplage 

au continuum

Figure 1.3 – Résonances de Mie supportées par une sphère diélectrique (A) [14] et stratégies de
contrôle du couplage des résonances de Mie au continuum de radiation (B) [20].

1.1.3 Moyens d’accordabilité des structures photoniques

Différents moyens d’accordabilité des structures photoniques, disponibles aujourd’hui, sont im-
plémentables aux dispositifs adressables par la surface [21]. On pourra généralement distinguer
ces moyens selon que leur action affecte la géométrie des structures ou la réponse optique des
matériaux.

Pour lapremière catégorie, onnotera l’utilisationde substrats déformables, permettant une recon-
figuration soit des propriétés spatiales d’une métasurface, soit de la dispersion d’un cristal pho-
tonique. L’accordabilité mécanique peut également être implémentée à l’aide de micro-systèmes
électro-mécaniques, auquel cas plusieurs pixels peuvent être actionnés indépendamment les uns
des autres. Si ces structures sont appelées à se développer pour un grand nombre d’applications
optiques [22], elles reposent sur des architectures complexes qui dépassent largement le cadre
de cette thèse.

Pour la seconde catégorie, différents phénomènes peuvent être exploités pour induire une va-
riation de l’indice – complexe – des matériaux. L’effet électro-optique ou l’effet thermo-optique,
notamment, permettent d’obtenir une accordabilité de la réponse de certains matériaux sous
l’action d’un contrôle électrique ou thermique respectivement. Ces matériaux peuvent donc
être intégrés à des structures photoniques pour réaliser des composants accordables. On notera
par exemple l’utilisation de cristaux liquides – dont l’isotropie/anisotropie peut être contrôlée
électriquement – ou de matériaux à changement de phase – dont l’indice peut être contrôle
thermiquement.

Au sein de ces catégories, les différents moyens d’accordabilité peuvent être de plus distingués
selon la nature physique de la commande. On se limitera ici à l’accordabilité obtenue à l’aide
d’un contrôle électrique ou d’un contrôle optique, ces types de contrôle étant généralement
admis pour la photonique intégrée sur puce. Des exemples d’implémentation de contrôle actif,
électrique ou optique, des composants adressables par la surface sont présentés sur la figure 1.4.
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Contrôle électrique de la géométrie de

la structure

Contrôle électrique de la réponse

des matériaux

Contrôle optique de la réponse des

matériaux

a) microsystème électro-mécanique

b) membrane polymère électro-active

c) orientation des cristaux liquides

d) effet de champ dans lʹITO

e) changement de phase du GST

f) réponse non-linéaire dans le GaAs

Figure 1.4 – Exemples de méthodes d’accordabilité des composants photoniques adressables par
la surface à l’aide d’un contrôle électrique affectant la géométrie de la structure (a. [23] et b. [24]),
d’un contrôle électrique affectant la réponse optique des matériaux (c. [25] et d. [26]) ou d’un
contrôle optique affectant la réponse des matériaux (e. [27] et f. [28]).

Différentes figures de mérite peuvent être définies pour ces méthodes en fonction des appli-
cations visées. On considérera généralement la fréquence de modulation accessible ainsi que
son amplitude, ou encore le volume nécessaire pour l’intégration du contrôle actif et parfois
sa température de fonctionnement [22]. Vis-à-vis de ces figures de mérite, le graphène semble
particulièrement prometteur pour les applications ultra-rapides et compactes [29]. Son caractère
bidimensionnel implique en effet un faible volume d’intégration et ses propriétés optiques per-
mettent à la fois un contrôle par effet champ et un contrôle tout-optique à de hautes fréquences
de modulation. Concernant les amplitudes de modulation accessibles toutefois, celles-ci dépen-
dant fortement des longueurs d’onde de fonctionnement considérées. La section suivante est
consacrée à la présentation générale des propriétés du graphène.

1.2 Le graphène : aspects fondamentaux

Le graphène est un cristal bidimensionnel de carbone d’épaisseur atomique dont les atomes sont
arrangés selon une maille en nid d’abeille. Si ce matériau est étudié théoriquement depuis le
milieu du XXème siècle [30] en tant que brique de base à la formation de différentes formes
allotropiques de carbone sp2 – telles que les fullerènes (0D), les nanotubes de carbone (1D) et le
graphite (3D) représentés sur la figure 1.5 –, il n’a finalement été isolé expérimentalement qu’en
2004, par exfoliation mécanique du HOPG (Highly Oriented Pyrolityc Graphite), par l’équipe de
A. Geim à l’université de Manchester [31].

D’une part, ces premiers travaux expérimentaux ont permis d’observer certaines propriétés
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CHAPITRE 1. PHOTONIQUE INTÉGRÉE ET GRAPHÈNE

Figure 1.5 – Représentation de la structure cristalline du graphène et de son lien avec les autres
formes de carbone sp2 : fullerènes (0D), nanotubes de carbone (1D) et graphite (3D). Figure tirée
de la référence [32].

électroniques du graphène, telles que l’effet de champ, le transport balistique des porteurs de
charge ou encore l’effet Hall quantique à température ambiante, à l’origine de l’engouement pour
ce matériau [33]. D’autre part, ils ont permis de prouver l’existence d’un cristal 2D de bonne
qualité thermodynamiquement stable, ouvrant ainsi la voie à l’exploration de cette nouvelle
classe dematériaux bidimensionnels [34]. L’exploration des propriétés du graphène et des autres
matériaux 2D est devenue aujourd’hui un domaine de recherche très actif qui a notamment pu
aboutir – avec l’utilisation de h-BN (nitrure de bore hexagonal) monocristallin comme substrat
[35] et le développement des procédés de fabrication d’hétérostructures de Van der Waals [36]
– à l’observation d’états corrélés de la matière condensée [37] ou encore de supraconductivité
non conventionnelle [38], confirmant l’intérêt de cette famille de matériaux pour la physique
fondamentale. Les propriétés desmatériaux 2D s’avèrent également prometteuses pour un grand
nombre d’applications parmi lesquelles la photonique représente une grande part. La variété de
matériaux 2D disponibles, avec des gaps électroniques allant de 0 eV à 6 eV permet notamment
de couvrir une large gamme spectrale (figure 1.6) [39].

Du fait de son gap nul, le graphène peut à lui seul être utilisé pour des applications dans le visible,
l’infrarouge proche et lointain ainsi que dans les micro-ondes voire à plus grandes longueurs
d’onde. De plus, le lien entre ses propriétés optiques et ses propriétés électroniques suggère
la possibilité d’obtenir un contrôle actif de la réponse optique à de très hautes fréquences de
modulation [40]. Toutefois, si les technologies à base de graphène sont aujourd’hui proches de
la maturité pour certaines applications comme le stockage de l’énergie [41], certaines barrières
restent à franchir pour permettre une large utilisation du graphène – et des autres matériaux 2D
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Figure 1.6 – Plages spectrales d’intérêt pour les applications photoniques des matériaux 2D.
Figure adaptée de la référence [39].

– au sein de composants photoniques. En premier lieu, la synthèse et le transfert du graphène
doivent être améliorés demanière à pouvoir intégrer de grandes surfaces dematériau – de l’ordre
du cm2 – tout en garantissant une bonne qualité structurale et chimique [42]. Ensuite, le volume
du graphène étant par nature très faible, l’interaction avec la lumière doit être exaltée de manière
à obtenir un effet significatif sur les propriétés du composant [39]. Nous chercherons donc
dans ces travaux à étudier ces deux thématiques dans le contexte plus restreint de composants
photoniques diélectriques adressables par la surface et nous nous concentrerons principalement
sur les longueurs d’onde des télécommunication dans le proche infrarouge.

Cette partie sera tout d’abord consacrée à l’exposition des principales propriétés électroniques
et optiques du graphène. Un bref aperçu des techniques de synthèse et de transfert sera ensuite
présenté ainsi que certains détails sur le dépôt par CVD sur cuivre, cette technique étant parti-
culièrement utilisée pour les applications photoniques. Enfin, certains exemples de composants
photoniques intégrant du graphène publiés dans la littérature seront passés en revue.

1.2.1 Propriétés du graphène

1.2.1.1 Structure cristalline et dispersion électronique

La structure cristalline du graphène est décrite par un réseau hexagonal – défini par les vecteurs
primitifs ®01 et ®02 – avec deux atomes de carbone par maille, notés A et B. La zone de Brillouin
associée à ce réseau de l’espace direct est également hexagonale et on note ®11 et ®12 les vecteurs
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Figure 1.7 – a) Paramètres de la structure cristalline du graphène et zone de Brillouin associée.
La maille élémentaire est montrée en gris et les deux atomes de carbone par maille A et B sont
montrés en rouge et bleu respectivement. b) Dispersion électronique du graphène et agrandis-
sement autour du point de Dirac en K ou K’ montrant la dispersion linéaire. Figure tirée de la
référence [44].

de l’espace réciproque (figure 1.7.a). Dans cette structure, chaque atome de carbone est lié
chimiquement à trois atomes voisins. Ces liaisons, notées �, sont dues à l’hybridationdes orbitales
B, 2?G et 2?H du carbone – soit l’hybridation sp2. Finalement, un électron par atome – issu de
l’orbitale 2?I du carbone – reste disponible pour la conduction et leur hybridation entre les
atomes A et B mène à l’émergence des bandes électroniques � et �∗ qui contribuent à la bande
de valence et à la bande de conduction respectivement [43]. Le calcul de la dispersion de ces
bandes sur la première zone de Brillouin (figure 1.7.b) montre qu’elles coïncident aux points K
et K’ avec une dispersion linéaire : on parle alors de cônes de Dirac. Aucune bande interdite
n’étant présente sur la dispersion, le graphène est considéré comme étant un semimétal ou bien
un semiconducteur à gap nul [44].

La plage de linéarité est généralement considérée comme étant valide pour les énergies � de
telle sorte que |� − �� | < 1 eV avec �� l’énergie des points de Dirac. Sur cette plage, la bande
de valence et la bande de conduction sont symétriques : les électrons et les trous possèdent
une vitesse de Fermi constante E� ≈ 106 m · s−1. Pour cette raison, les porteurs de charge dans
le graphène se comportent comme des particules sans masse – telles que les photons dans le
vide – ce qui est à l’origine de certains phénomènes de transport électronique observés dans le
graphène et qui a suscité initialement un fort intérêt de la communauté microélectronique pour
ce matériau [33].

Dans le cas d’un graphène intrinsèque, la neutralité de la charge totale impose un niveau de
Fermi situé au point de Dirac. Lorsqu’une certaine accumulation de charges est obtenue dans le
graphène – par effet de champ ou à cause de certains défauts – le niveau de Fermi ne coïncide
plus avec le point de Dirac et un potentiel chimique � = �� − �� non nul apparaît. Par analogie
avec le dopage substitutionnel dans les semiconducteurs classiques, on notera qu’un dopage de
type ? est obtenu pour une accumulation de trous et qu’un dopage de type = est obtenu pour des
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Figure 1.8 – Représentation des états occupés (en gris) en fonction du dopage sur la dispersion
électronique du graphène autour du point de Dirac et densité totale de charges correspondante
représentée sur la densité d’états électroniques �(�).

électrons. Par ailleurs, sur la plage de linéarité de la dispersion, la densité d’états électroniques
dans le graphène est également linéaire et symétrique avec en particulier �(��) = 0. Cette
variation de la densité de charges avec un potentiel appliqué est notamment à l’origine de la
modulation de la conductivité électrique obtenue par effet de champ [33]. La figure 1.8 montre
les états libres et occupés sur la structure de bandes du graphène, autour du point de Dirac, pour
différents dopages ainsi que la densité totale de charges correspondante obtenue sur la densité
d’états électroniques. En pratique, un graphène quasi-intrinsèque n’est obtenu que dans certaines
configurations où l’interaction du feuillet et du substrat est bien contrôlée – principalement pour
des structures suspendues ou encapsulées avec du h-BN –, un dopage résiduel de l’ordre de
� ≈ 0,2 eV étant couramment obtenu pour des configurations classiques et notamment sur silice
[45]. N’ayant pas eu accès à du graphène sur h-BN pour nos travaux, nous avons travaillé avec
du graphène sur silice ou silicium, présentant donc un dopage résiduel de cet ordre.

1.2.1.2 Propriétés optiques du graphène

Les propriétés optiques du graphène peuvent être déduites de sa structure électronique en
calculant la conductivité surfacique du feuillet aux fréquences optiques, à l’aide des formules de
Kubo [46]. Si un tenseur de permittivité anisotrope peut être déduit de cette conductivité, une
épaisseur effective doit être utilisée [47]. La conductivité surfacique reste donc l’outil formel le
plus adapté pour décrire, de manière fiable, le comportement optique du graphène. On notera
toutefois que la modélisation à l’aide d’un tenseur de permittivité peut s’avérer particulièrement
commode pour l’étude de certaines structures [48], pour la comparaison avec d’autres matériaux
pour l’optique ou pour plusieurs méthodes numériques [49] et qu’une certaine équivalence
entre les deux formalismes peut être obtenue sur des domaines spectraux bien définis [47]. En
particulier, les deux approches rendent compte de l’anisotropie du graphène.

La conductivité du graphène est, de manière générale, complexe et peut être séparée en deux
termes associés à des types de transitions électroniques différents : la conduction par les charges
libres et la conduction par les paires électron-trou. La première contribution est associée à une
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Figure 1.9 – Conductivité surfacique du graphène aux fréquences optiques en fonction du poten-
tiel chimique et à la température ) = 300 K. Les courbes sont montrées avec une normalisation
de l’énergie des photons par le potentiel chimique du graphène et la conductivité est normalisée
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transition électronique intrabande – dans le sens où l’état initial et l’état final appartiennent
tous deux à la bande de valence ou à la bande de conduction – similaire à la conduction dans
les métaux. L’excitation d’un électron au sein d’une unique bande ne pouvant être réalisée en
conservant l’impulsion, cette transition nécessite la diffusion de l’électron par un phonon ou un
défaut du cristal (figure 1.9). La seconde contribution est quant à elle associée à une transition
interbande conservant l’impulsion similaire à l’absorptiond’unphotondans les semiconducteurs
(figure 1.9). Selon le dopage, cette transition peut être bloquée par exclusion de Pauli : pour un
potentiel chimique � donné, les photons d’énergie ~$ < 2� ne peuvent être absorbés pour créer
une paire électron-trou ce qui résulte en l’ouverture d’un gap optique de largeur 2�, associé à
une pulsation $gap. On parle dans ce cas de blocage de Pauli [50].

La conductivité en fonction de la pulsation des photons et du dopage est présentée sur la figure
1.9, la conductivité totale étant la somme de la conductivité intrabande et de la conductivité inter-
bande [51]. Deux régimes principaux se distinguent sur la conductivité totale, de part et d’autre
de la pulsation $seuil définie comme la pulsation pour laquelle la partie imaginaire de la conduc-
tivité change de signe [52]. À faible pulsation, la conductivité est dominée par les transitions
intrabandes. Le graphène dans ce régime se comporte comme un métal avec une conductivité
imaginaire. Pour les plus grandes pulsations en revanche, ce sont les transitions interbandes qui
dominent et le comportement du graphène est assimilé à celui d’un semiconducteur.

La dépendance de la largeur du gap optique avec le potentiel chimique du graphène constitue
le principal levier d’accordabilité considéré dans ces travaux. Comme présenté dans la suite,
cette propriété peut être utilisée au sein de composants photoniques pour contrôler l’absorp-
tion à l’aide d’un potentiel électrostatique et a ainsi permis de réaliser une grande variété de
modulateurs électro-optiques.
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Figure 1.10 – Représentation de l’absorption saturable associée aux transitions interbandes et à
la dynamique des porteurs photo-excités. Les échelles de temps sont tirées de la référence [54].

En plus de ce contrôle électrique, la dynamique des porteurs de charge dans le graphène implique
qu’un certain contrôle avec l’intensité optique est atteignable. Le graphène possède en effet
une absorption saturable : sous l’effet d’une impulsion lumineuse assez intense, les porteurs
photoéxcités bloquent l’absorption de nouveaux photons par exclusion de Pauli pendant un
court laps de temps de l’ordre de quelques dizaines de femtosecondes [53] (figure 1.10). Au
bout de quelques centaines de femtosecondes, les porteurs dans chaque bande sont thermalisés
et la majeure partie de l’absorption est retrouvée. La distribution initiale des porteurs n’est en
revanche à nouveau atteinte qu’après recombinaisondes paires électron-trou aubout de quelques
picosecondes [54].

Cette dynamique des porteurs peut également être exploitée dans une configuration purement
optique, de type pompe-sonde, pour moduler optiquement (à l’aide de la pompe) l’absorption
d’un signal (la sonde). Les mécanismes de relaxation présentés sur la figure 1.10 montrent en
effet que le pompage optique du graphène à des énergies plus élevées peut permettre un contrôle
de l’absorption de la sonde, à des énergies plus faibles, sur des échelles de temps de l’ordre de
la picoseconde. Le temps de recombinaison des paires électron-trou étant plus grand que le
temps associé à la thermalisation (par les phonons optiques principalement [55]), une certaine
accumulation d’électrons au bas de la bande de conduction et de trous en haut de la bande
de valence est obtenue. Ces porteurs contribuent au blocage d’une partie de l’absorption pour
la sonde et sur des temps plus longs que le temps associé à l’absorption saturable [56]. Cette
propriété a notamment permis de réaliser des modulateurs tout-optiques dont certains exemples
sont présentés dans la section 1.3.

Les propriétés optiques du graphène, mises en lien avec des application de composants photo-
niques, sont résumées dans le tableau 1.1 (adapté de la référence [57]). Les propriétés et appli-
cations d’intérêt pour cette thèse sont notamment présentées en gras. Finalement, les propriétés
optiques du graphène et leur possible contrôle, par dopage électrostatique ou par pompage
optique, s’avèrent intéressantes pour le contrôle actif des composants photoniques. Toutefois,
l’interaction du graphène avec la lumière reste limitée, l’absorption large bande – liée à la
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Table 1.1 –Résumédespropriétés optiquesdugraphène et lien avecdes applicationde composant
photonique.

Propriétés optiques du graphène Composants photoniques

Anisotropie optique Polariseurs

Absorption linéaire large bande Photodétecteurs large bande

Accordabilité électrique des propriétés optiques Modulateurs, interrupteurs optiques, routage

(électro-absorption/électro-réfraction)

Absorption saturable (rapide et large bande) Lasers pulsé,modulateurs tout-optiques

Nonlinéarité optique, réponse en "(3) Conversion de fréquence, amplification

conductivité interbande – n’étant que de 2,3 % dans l’espace libre en incidence normale. Elle
est par ailleurs limitée, du fait de l’anisotropie du graphène, à une interaction avec le champ élec-
trique parallèle au feuillet. Cette interaction doit être exaltée de manière à obtenir un contrôle
significatif de la réponse optique des composants adressables par la surface. Ceci constitue l’un
des enjeuxmajeurs pour la réalisation de composants hybrides graphène/diélectrique et requiert
une optimisation de la structure photonique, un point largement exploré dans cette thèse.

1.2.2 Croissance et transfert du graphène

La fabrication de composants à base de graphène nécessitent de synthétiser ce matériau et de
l’intégrer à un dispositif. Aujourd’hui, plusieurs techniques de croissance – à des stades de
maturité différents – sont disponibles en fonction de l’application considérée. Nous exposons ici
un aperçu avant de discuter plus en détail la synthèse par CVD (Chemical Vapor Deposition)
largement utilisée pour les applications en photonique.

1.2.2.1 Aperçu des techniques de croissance

La figure 1.11 présente quelques méthodes de synthèse du graphène et leurs applications tech-
nologiques en fonction d’une estimation du coût de fabrication pour la production de masse
et de la qualité de matériau obtenu [58]. Aux extrêmes de cette figure se trouvent la synthèse
par exfoliation en phase liquide et la synthèse par exfoliation mécanique à partir du HOPG. La
première technique, présentant à la fois le plus faible coût et la moindre qualité de graphène, est
finalement la plus utilisée aujourd’hui du point de vue de la quantité de production : elle permet
en particulier d’obtenir des cristaux de taille nanométrique en suspension dans un solvant ou
dispersés au sein d’une matrice polymère utiles pour des applications dans le domaine des ma-
tériaux composites, des encres électroniques ou encore le stockage d’énergie [59]. À l’opposé, du
point de vue du coût de production et de la qualité, se trouve l’exfoliation mécanique du HOPG.
Si cette technique s’avère peu adaptée à la production de masse et donc à une large utilisation
pour des applications technologiques, principalement à cause des faibles dimensions latérales de
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Figure 1.11 – Aperçu des différentes méthodes de synthèse du graphène en fonction des appli-
cations. Figure tirée de la référence [58].

feuillet de carbone obtenues, elle permet d’obtenir la meilleure qualité de graphène et demeure
la technique consacrée pour la physique fondamentale [36].

1.2.2.2 Synthèse du graphène par CVD

Pour les applications photoniques, la principale méthode de synthèse utilisée est la CVD 3. Cette
technique intermédiaire – en terme de coût de production et de qualité – permet d’obtenir une
bonne qualité de graphène pour des surfaces pouvant atteindre plusieurs centaines de cm2 [62],
soit bien supérieures à l’exfoliationmécanique. Par ailleurs, la CVD du graphène ayant atteint un
certain stade de maturité, de nombreux fournisseurs commercialisent aujourd’hui des feuillets
monocouches synthétisés à l’aide de cette technique. En particulier, les travaux expérimentaux
présentés dans cette thèse ont été réalisés avec du graphène CVD commercial obtenu auprès de
Graphenea et ACS Material.

La synthèse du graphène par CVD repose sur la décomposition thermique d’un gaz carboné
catalysée par un substrat métallique. Pour cela, le substrat métallique – généralement du cuivre –
est introduit dans un four tubulaire sous atmosphère contrôlée et est porté à des températures de
l’ordre de 1000 °C (figure 1.12.A). Dans unpremier temps, le substrat est exposé à une atmosphère
réductrice – généralement un mélange Ar/H2 – de manière à désoxyder la surface, puis le gaz
carboné – généralement du méthane – est introduit (figure 1.12.B). À proximité du métal, le
gaz carboné se décompose sous l’effet de la température et le carbone condense en surface.

3. On notera que l’épitaxie de graphène sur carbure de silicium peut s’avérer particulièrement adaptée à certaines
structures photoniques [60] cherchant à exploiter les propriétés optiques du SiC [61]. L’utilisation de SiC n’ayant
cependant pas été considérée pour nos composants, cette technique n’a pas été explorée.
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Figure 1.12 –CroissanceCVDdugraphène surCu. Imagesdemicroscopie électronique àbalayage
pour différents temps de croissance [64]. La barre d’échelle des images MEB est de 5 µm.

La diffusion thermique permet ensuite aux atomes de s’organiser en zones de nucléation qui
peuvent finalement s’étendre avec la diffusion de nouveaux atomes de carbone (figure 1.12.C)
[63].

L’avantage de l’utilisation du cuivre par rapport à d’autres métaux comme le nickel est que la
croissance peut – pour certaines conditions de pression – être auto-limitante. Dans ce régime,
les cristaux ne peuvent s’étendre qu’à la surface du cuivre et une fois la surface entièrement
recouverte, la décomposition thermique du gaz carboné n’est plus catalysée (figure 1.12.C). Cette
méthode permet en particulier de garantir un graphène monocouche pour une grande part de la
surface, certaines zones restreintes de nucléation multicouche pouvant toutefois être présentes
[65].

On notera finalement que la moindre qualité supposée du graphène CVD par rapport au gra-
phène exfolié réside principalement – en plus des éventuelles dégradations induites au cours
du transfert – dans son caractère polycristallin. Une croissance partielle du graphène par CVD
sur cuivre permet en effet d’obtenir des monocristaux isolés les uns des autres qui s’avèrent de
même qualité que le graphène exfolié à partir de HOPG [66]. Certains procédés permettent par
ailleurs de contrôler la position des points de nucléation sur le cuivre, permettant ainsi d’obtenir
des réseaux de microcristaux de graphène [67]. Enfin, d’autres développements réalisés sur la
croissance CVD permettent d’obtenir de grandes surfaces de graphène tout en éliminant les
zones de nucléation multicouche [68], améliorant ainsi la qualité moyenne des feuillets obtenus.

20



1.3. CONTRÔLE ACTIF DE COMPOSANTS PHOTONIQUES INTÉGRÉS PAR LE GRAPHÈNE

1.2.2.3 Transfert du graphène CVD et développements

Après la croissance, le substrat de cuivre doit être retiré pour pouvoir intégrer le graphène sur
des structures photoniques. Cette étape de transfert, particulièrement critique, a été largement
étudiée dans cette thèse et sera traitée en détails dans la section 3.2 du chapitre 3. Ce transfert est
généralement réalisé à l’aide d’une couche support sacrificielle de PMMApermettant de retirer le
catalyseur métallique par gravure humide. La membrane de graphène sur PMMA ainsi obtenue
est ensuite placée sur la structure d’intérêt et le PMMA est dissout, rendant l’intégration du
graphène possible sur une grande variété de matériaux. Les principaux enjeux technologiques
liés à l’utilisation de graphène CVD résident toutefois dans cette étape : un grand nombre de
défauts peut être créé au cours du transfert [69]. De nombreux développements technologiques
ont toutefois été réalisés pour garantir une bonne qualité du graphène CVD après transfert, en
particulier sur le choixdumatériauutilisé commecouche support intermédiaire, avant le transfert
vers le substrat cible. De nouveaux procédés de transfert ont par ailleurs été proposés demanière
à s’affranchir de la couche support et, l’idéal étant de s’affranchir du transfert lui-même, des
techniques de croissance directe du graphène sur le substrat cible sont toujours recherchées [70].

1.3 Contrôle actif de composants photoniques intégrés par le

graphène

Undes principaux enjeux pour l’exploitation des propriétés optiques du graphène en photonique
est d’augmenter son interaction avec la lumière. Une première approche consiste à coupler le
graphène avecunguided’onde, permettant ainsi d’exalter le champélectriqueparallèle au feuillet
au niveau du graphène, ce qui permet en particulier d’augmenter son absorption. Plusieurs
démonstrations expérimentales suivant ce principe ont pu être réalisées à l’aide de fibres optiques
ou de guides d’onde intégrés sur puce. L’intégration du graphène au sein de circuits fibrés, d’une
part, a permis d’aboutir à la réalisation de polariseurs large bande [71], de modulateurs tout-
optiques de l’intensité [72] ou encore de lasers pulsés à blocage de mode [73]. En optique intégré
sur plate-forme silicium, d’autre part, des modulateurs électro-optiques en intensité [74] et en
phase ont pu être obtenus [75].

Dans ces configurations toutefois, l’exaltation des effets du graphène demeure limitée et leur uti-
lisation nécessite une propagation sur des distances comprises entre la centaine de micromètres
pour les guides intégrés sur puce et le centimètre pour les fibres. Dans le cas de composants
adressables par la surface, la lumière ne pouvant être injectée parallèlement au feuillet, l’effet
du graphène ne peut être accumulé au cours de la propagation. L’interaction du graphène et de
la lumière doit être davantage renforcée, le graphène doit donc être intégré à des composants
résonants [76]. 4

4. On notera toutefois que certaines technologies de guidage optique permettent d’obtenir une plus grande
interaction de la lumière avec le graphène, grâce à un plus grand confinement du champ au niveau du feuillet,
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L’implémentation du graphène au sein de composants photoniques résonants intégrés sur puce
a permis la réalisation d’un grand nombre de modulateurs électro-optiques et tout-optiques
extrêmement compacts exploitant les propriétés d’absorption du feuillet de carbone [78]. Nous
exposerons dans un premier temps certains exemples de dispositifs travaillant dans le proche
infrarouge obtenus par intégration de graphène CVD sur des structures photoniques résonantes.
Des métasurfaces plasmoniques intégrant du graphène CVD, opérant cette fois à des fréquences
comprises entre les THz et le moyen infrarouge, seront ensuite présentées puis les enjeux et pers-
pectives liés au graphène pour les composants diélectriques travaillant dans le proche infrarouge
seront discutés.

1.3.1 Résonateur hybride en optique guidée sur puce

En premier exemple, un modulateur électro-optique à large bande passante et fort contraste de
modulation a pu être réalisé en intégrant une capacité graphène/Al2O3/graphène sur unmicro-
résonateur en anneau en SiN couplé à un guide d’onde SiN (figure 1.13). Le contrôle électrique
de l’absorption obtenu par polarisation des deux feuillets de graphène permet de moduler
l’amortissement de la résonance du micro-anneau et, par extension, de moduler la puissance
injectée dans le résonateur depuis le guide. Dans cette configuration, le couplage du résonateur
au guide est adapté aux pertes intrinsèques du résonateur : un couplage critique est obtenu
lorsque le graphène est transparent. La transmission du système est dans ce cas minimale à la
fréquence de résonance du micro-anneau, la puissance incidente étant principalement injectée
et dissipée dans le résonateur. Lorsque le graphène est absorbant en revanche, le résonateur est
sous-couplé (ou sur-amorti) et la puissance incidente estmajoritairement transmise dans le guide.
Ce dispositif permet finalement d’obtenir une modulation de la transmission à � = 1570 nm de
15 dB pour une variation de 10 V de la tension appliquée ainsi qu’une bande passante de 30 GHz
[79].

1.3.2 Contrôle actif de cavités à cristaux photoniques

En considérant à présent l’intégration du graphène sur des cavités à cristaux photoniques, plu-
sieurs types demodulateurs optiques ont pu être réalisés. Nous nous intéresserons en particulier
à un modulateur électro-optique [80] et un modulateur tout-optique [81] réalisés avec des struc-
tures silicium passives, ainsi qu’à un interrupteur optique à commande électrique [82] obtenu
cette fois avec une structure InP active (figure 1.14).

Pour les deux structures passives, la cavité à cristaux photoniques, réalisée dans une membrane
de silicium sur SiO2, est obtenue par la création d’un défaut linéaire dans un cristal photonique
hexagonal (cavité L3) induisant une résonance autour de 1550 nm avec un facteur de qualité com-

sans besoin de créer de résonateur. L’intégration du graphène sur un guide plasmonique métal-isolant-métal de
longueur inférieure à 10 µm a notamment permis de réaliser un modulateur tout-optique travaillant à de faibles
énergies d’impulsion [77].
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a)

b)

c) d)

e) f)

Figure 1.13 – Modulateur électro-optique obtenu par intégration du graphène à un micro-
résonateur en anneau [79].

pris entre 1500 et 2000. La modulation obtenue à l’aide du graphène est observée par réflectivité
en polarisation croisée sous incidence normale.

Le contrôle électrique du graphène intégré sur la cavité à cristaux photoniques (figure 1.14.A) est
obtenu par dopage électrostatique à l’aide d’un gel ionique. Il permet d’obtenir une modulation
de la réflectivité de 400% (ou 6 dB) pour une amplitude de contrôle électrique de 2 V. Un décalage
en longueur d’onde inférieur à 0,6 nm, attribué à la réfraction du graphène, est également observé
[80].

Le contrôle tout-optique (figure 1.14.B), quant à lui, permet d’obtenir une modulation de 20%
sur le facteur de qualité de la résonance pour une amplitude de puissance de pompe de 25 mW.
Dans cette configuration toutefois, le décalage en fréquence observé avec le pompage est de près
de 3 nm. Il n’est en revanche pas uniquement attribué à la réfraction du graphènemais également
à la variation de l’indice du silicium sous l’effet du transfert des porteurs photoexcités dans le
graphène vers le silicium [81].

Finalement, le contrôle électrique de l’émission laser est présenté dans le cas de l’intégration du
graphène sur une cavité à cristaux photoniques fabriquée dans une membrane InP, suspendue
dans l’air, intégrant des puits quantiques InGaAsP (figure 1.14.C). La cavité est réalisée en retirant
un trou au cristal photonique (cavité H1) et permet d’obtenir une résonance avec un facteur
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A. Modulateur électro-optique

a)

b)

c)

a)

b)

B. Modulateur tout-optique C. Interrupteur optique à commande
électrique

a)

b)

c)

Figure 1.14 – Intégration du graphène à des cavités à cristaux photoniques pour la fabrication
d’unmodulateur électro-optique (A) [80], unmodulateur tout-optique (B) [81] et un interrupteur
optique à commande électrique (C) [82], tous les 3 opérant aux longueurs d’onde télécom.

de qualité de 2600. Le contrôle électrique est, ici aussi, obtenu par dopage électrostatique du
graphène à l’aide d’un gel ionique. La caractérisation électro-optique du composant, à puissance
depompage constante et égale à 523 µW,montre que l’émission laser est inhibéepourdes tensions
de contrôle comprises entre −0,6 V et 1,8 V : pour ces dopages électrostatiques, le pompage ne
permet pas de franchir le seuil laser car le graphène, absorbant, augmente les pertes optiques.
Pour des tensions inférieures en revanche, une émission laser est bien observée car le graphène
est rendu transparent [82].

Du fait de leur étude depuis l’espace libre en incidence normale, les cavités à cristaux pho-
toniques présentées dans cette section sont au sens littéral des composants adressables par la
surface. Toutefois, le couplage au continuum dans ces structures relève plus largement d’un
effet indésirable imposant une limitation des facteurs de qualité que d’un effet recherché pour
le contrôle du champ rayonné. De manière générale, il est possible pour ces cavités à cristaux
photoniques d’ingénierer le couplage vers l’espace libre en jouant sur leur diagramme de rayon-
nement [83], mais cela se fait au détriment du facteur de qualité des résonances associées. Il
existe en effet un compromis sur l’efficacité de collection/ extraction et le facteur de qualité de
ces modes résonants, de sorte que ces cavités sont conçues et optimisées dans un premier temps
pour générer une résonance à faible pertes, située sous la ligne de lumière, avant de dégrader
légèrement leurs performances pour s’y coupler depuis l’espace libre.
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Dans la suite, nous présentons d’autres types de réalisations expérimentales, que nous appel-
lerons « structures adressables par la surface » – de type métasurfaces par exemple – qui sont
particulièrement pertinentes pour les applications visées dans ce travail de thèse. Ces structures
présentent, à l’inverse des cavités discutées plus haut, des résonances situées au dessus de la
ligne de lumière, auxquelles on peut donc naturellement se coupler depuis l’espace libre avec une
bonne efficacité. Nous discutons ci-après des démonstrations d’accordabilité de ces structures
avec du graphène.

1.3.3 Métasurfaces plasmoniques hybrides

Différentes métasurfaces photoniques intégrant du graphène CVD, opérant à des longueurs
d’onde couvrant les THz et le moyen infrarouge, ont été réalisées expérimentalement. On notera
toutefois que pour cette plage de fréquences, la conductivité du graphène est principalement
due aux transitions intrabandes. Si son absorption peut toujours être modulée, les charges libres
dans le graphène peuvent également induire un fort décalage en fréquence des résonances
plasmoniques, lié à un effet réfractif du graphène, l’effet de cette réfraction pouvant être plus
fort que celui associé à l’absorption. Nous tâcherons donc d’expliciter l’importance de ces deux
mécanismes dans le fonctionnement des dispositifs abordés.

Nous exposerons ici trois dispositifs permettant d’aboutir à un contrôle électrique de la réponse
de métasurfaces photoniques (figure 1.15) et agissant sur différentes caractéristiques du champ
réfléchi ou transmis : l’intensité [84], la phase [85] et la polarisation [86]. Le contrôle électrique
dans le cas des deux premiers exemples est obtenu dans une configuration de transistor inversé
avec une grillemétallique en face arrière. Ces dispositifs travaillent alors en réflexion. Le troisième
dispositif en revanche fonctionne en transmission et le contrôle électrique est obtenu à l’aide d’un
gel ionique. Enfin, pour l’ensemble de ces structures, lamétasurface est constituée d’un ensemble
de résonateurs plasmoniques en or.

La première structure (figure 1.15.A), opérant autour de � = 7 µm, repose sur le contrôle de
la fréquence des résonances plasmoniques avec la densité de charges dans le graphène. Une
des résonances étudiées pour ce dispositif s’avère particulièrement sensible à la conductivité du
graphène – du fait de l’orientation de son champ électrique – et un décalage de la résonance de
près de 500 nm est obtenu pour une variation de 4,3 × 1012 /cm2 sur la densité de porteurs. Ce
décalage de la fréquence de résonance permet finalement d’obtenir unemodulation de l’intensité
de 10 dB à � = 7,08 µm. On remarque par ailleurs que, pour ce dispositif, seule une faible
variation de l’intensité de la résonance d’intérêt est observée, suggérant un effet du graphène
principalement réfractif [84].

Le deuxième exemple de structure utilise à la fois l’effet réfractif du graphène et l’effet de
son absorption sur une résonance plasmonique, permettant d’obtenir une modulation de la
phase en réflexion à � = 8,5 µm supérieure à 230°, pour un décalage du niveau de Fermi de
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A. Modulation électro-optique 
de lʹintensité en réflexion
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b)

c)

a)

b)

B. Modulation électro-optique de
la phase à la réflexion

C. Modulation électro-optique de
la polarisation en transmission

a)

b) c)

10dB

c) d)
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c)

Figure 1.15 – Intégration du graphène à des métasurfaces plasmoniques pour la fabrication de
modulateurs électro-optiques de l’intensité en réflectivité (A), de la phase en réflectivité (B) et de
la polarisation en transmission (C).

0,45 eV (figure 1.15.B). Dans cette structure, l’absorption induite par le graphène est adaptée
au couplage des résonateurs avec le continuum de radiation de manière à opérer autour de
la condition de couplage critique. Cette condition, détaillée dans le modèle de la théorie des
modes couplés développée dans le chapitre 2, permet notamment de maximiser l’absorption
du champ électromagnétique incident par le graphène et d’obtenir une grande sensibilité de la
réponse optique de la structure vis-à-vis des variations de la conductivité du graphène. Dans ces
conditions de couplage toutefois, l’effet de l’absorption seule ne permet une variation de la phase
que de ±180° de part et d’autre de la résonance (voir section 2.2.2.1 du chapitre 2). Un contrôle
simultané de la fréquence de résonance, en utilisant la réfraction du graphène, permet alors de
dépasser cette limite physique.

Enfin, le dernier exemple utilise l’intégration du graphène sur une métasurface chirale pour ob-
tenir un contrôle de la polarisation en transmission à 1,42 THz (figure 1.15.C). Le fonctionnement
de cette métasurface repose, cette fois-ci, uniquement sur les pertes induites par le graphène sur
une résonance à 1,1 THz en polarisation circulaire droite. L’absorption est ici contrôlée de ma-
nière à franchir la condition de couplage critique et d’obtenir un déphasage de cette polarisation
par rapport à la polarisation circulaire gauche, permettant finalement d’obtenir, en polarisation
linéaire, une rotation de la polarisation transmise. On notera qu’ici, le dispositif est utilisé hors
résonance – à 1,42 THz contre 1,1 THz – de manière à garantir des pertes assez faibles pour
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obtenir une ellipticité de la polarisation transmise nulle. La rotation obtenue à cette fréquence
est alors de 10° pour une tension appliquée sur le graphène de 5 V [86].

1.3.4 Enjeux et perspectives pour les composants diélectriques adressables

par la surface

Malgré plusieurs architectures proposées et étudiées numériquement [87]-[90], aucune réali-
sation expérimentale n’a, à notre connaissance, permis de montrer un contrôle actif, par le
graphène, de la réponse optique de composants diélectriques adressables par la surface et opé-
rant dans le proche infrarouge. Certains concepts développés pour les exemples de dispositifs
présentés ici semblent pourtant bien transposables aux structures présentées dans la section 1.1.
Une identification des éventuels verrous technologiques semble donc nécessaire.

En premier lieu, l’intégration du graphène sur le micro-résonateur en anneau et les cavités à
cristaux photoniques confirme la possibilité d’implémenter un contrôle électrique de l’absorption
du graphène permettant d’atteindre le blocage de Pauli dans le proche infrarouge. Le contrôle
électrique semble donc facilement transposable aux structures d’intérêt de cette thèse.

Concernant l’effet du graphène sur le décalage fréquentiel des résonances, lesmesures sur cavités
à cristaux photoniques ont montré un effet moindre comparé aux mesures sur les métasurfaces
plasmoniques. La réfraction par le graphène dans le proche infrarouge est en effet plus faible que
dans lemoyen infrarouge – la conductivité étant dominéepar les transitions interbandes – et l’effet
du graphène est principalement associé à de l’absorption. En conséquence, l’implémentation du
contrôle de la phase en réflexion – exploitant un effet purement lié à de l’absorption – est limitée
à ±180° (voir section 2.2.2.1 du chapitre 2).

De la même manière, le fonctionnement du modulateur électro-optique de l’intensité en ré-
flexion, à base de métasurface plasmonique/graphène, ne peut être transposé dans le proche
infrarouge, le décalage en longueur d’onde d’une résonance trop restreint. Toutefois le contrôle
de l’absorption semble suffisant pour obtenir ce type de modulation. On notera en particulier
qu’un modulateur électro-optique de l’intensité en réflexion – permettant d’obtenir un contraste
de 25% à 1600 nm – a été réalisé à l’aide d’une capacité graphène/oxyde/graphène intégrée
sur un miroir de Bragg [91], suggérant la possibilité d’améliorer ce contraste à l’aide structures
résonantes.

Enfin, le dernier point important est lié à la condition de couplage critique, nécessaire pour
accorder la phase des résonances. Celle-ci requiert un contrôle du couplage au continuum de
manière à pouvoir passer du régime de sur-couplage au régime de sous-couplage (voir cha-
pitre 2) à l’aide de l’absorption du graphène. Les structures photoniques doivent donc avoir un
couplage au continuum contrôlé de manière à remplir cette condition, des stratégies étudiées
numériquement [92]-[95] et expérimentalement [96]-[98] ayant déjà été publiées.
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1.4 Conclusion

Une grande variété d’architectures photoniques, à base de cristaux photoniques ou de méta-
surfaces diélectriques est aujourd’hui disponible pour réaliser des fonctions adressables par la
surface, allant du filtrage résonant à la transformation de front d’onde. De nombreux enjeux res-
tent toutefois liés au contrôle actif de ces fonctions optiques, nécessaire pour des applications en
télécommunication ou en imagerie. Le graphène, dans ce contexte, paraît être un matériau pro-
metteur, à la fois pour les fréquences de modulation – électrique ou optique – accessibles et pour
son faible volume d’intégration, différentes démonstrations expérimentales ayant notamment été
réalisées sur des structures résonantes.

L’utilisation du graphène pour le contrôle actif des composants adressables par la surface tra-
vaillant dans le proche infrarouge semble en revanche peu développée. Cette plage de longueurs
d’onde nécessite en effet des dopages du graphène plus élevés pour obtenir un effet sur les
indices de réfraction. L’exploitation de l’absorption dans le graphène, quant à elle, nécessite des
structures photoniques dont le couplage au continuum est bien contrôlé.

C’est plus précisément dans ce contexte que seront présentés les travaux réalisés au cours de cette
thèse. En particulier, des stratégies permettant de maximiser l’effet du contrôle de l’absorption
du graphène sur la réponse optique des structures photoniques seront développées. Le chapitre
suivant étudie ces aspects de manière théorique.
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Chapitre 2

Modélisation des structures

photoniques hybrides

graphène/diélectrique pour la

réalisation de composants

accordables

Du fait de sa structure électronique, les propriétés optiques du graphène peuvent être efficace-
ment modifiées en déplaçant le niveau de Fermi autour du point de Dirac. Cette caractéristique
rend le graphène particulièrement intéressant pour la réalisation de composants photoniques
hybrides contrôlables activement : son intégration au sein de structures diélectriques apporte la
possibilité de moduler dynamiquement la réponse optique du composant à l’aide d’un dopage
électrostatique – ou d’un pompage optique – du graphène. L’interaction du graphène avec les
structures photoniques doit néanmoins être étudiée de manière à connaître quelles caractéris-
tiques optiques sont affectées par le graphène et donc anticiper l’effet de ce contrôle actif sur les
propriétés du composant. Dans ce but, les structures hybrides graphène/diélectriques sont ici
modélisées à l’aide de la théorie des modes couplés.

Le cadre général de la théorie des modes couplés dite temporelle sera d’abord présenté puis un
modèle générique pour les composants hybrides à base de graphène sera exposé. L’interaction du
graphène avec desmodes guidés et des résonances sera ensuite étudiée à partir de cemodèle afin
d’évaluer les potentialités du graphène pour l’accordabilité de structures photoniques simples,
présentant une ou deux résonances. Dans ce but, une application numérique du modèle de
la théorie des modes couplés sera développée dans le cas plus restreint d’une architecture de
cristal photonique membranaire. Enfin, des stratégies d’implémentation du graphène pour la
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fabrication de composants hybrides contrôlables activement seront proposées.

2.1 Théorie des modes couplés : généralités et développements

pour les structures hybrides

La théorie des modes couplés offre un cadre général permettant de modéliser analytiquement
une grande variété de structures photoniques à partir de systèmes équivalents de résonateurs
couplés et de ports d’interaction – les entrées et sorties du système. Ce cadre permet en parti-
culier d’obtenir une description phénoménologique de la réponse optique d’un système a priori
complexe à l’aide d’un ensemble réduit de paramètres scalaires : les pulsations propres des
résonateurs, les taux de couplage entre résonateurs et les taux de couplage aux ports. Récipro-
quement, la théorie des modes couplés peut être utilisée pour établir un modèle générique de
composant photonique indépendamment d’une architecture spécifique [99]. Nous cherchons
ici, tout d’abord, à développer un modèle décrivant le comportement d’un composant hybride
intégrant du graphène, en vue d’évaluer les potentialités de ce dernier pour obtenir des compo-
sants optiques accordables. Nous identifierons, dans un deuxième temps, des implémentations
photoniques associées.

Si dans le cas de structures faiblement couplées – i.e. lorsque les taux de couplage sont petits
devant les pulsations propres – la théorie des modes couplés peut être déduite de la résolution
des équations de Maxwell par une approche perturbative [100], d’autres structures optiques ne
peuvent être décrites demanière valide dans ce cadre. Cette théorie nécessite en effet la possibilité
de définir un système de modes optiques isolés qui est ensuite perturbé par l’introduction de
faibles couplages entre les modes et avec les ports d’interaction [101]. Ce prérequis peut être
satisfait dans le cas des membranes à cristaux photoniques, en particulier lorsque le couplage au
continuum de radiation est restreint et contrôlé à l’aide d’une double période (comme discuté
dans la section 1.1.1) : les facteurs de qualité pouvant être arbitrairement élevés, le couplage aux
ports peut bien être modélisé comme une perturbation du système isolé. De la même manière,
la géométrie des résonateurs diélectriques peut être optimisée de manière à réduire le couplage
au continuum, celui-ci pouvant alors être modélisé comme une perturbation du résonateur isolé
(section 1.1.2). Pour certaines métasurfaces diélectriques – et plasmoniques – en revanche, les
résonances ne peuvent être décrites en l’absence du champ rayonné : ces structures n’ont en
général pas de système isolé associé. Ainsi les facteurs de qualité – nécessairement plus faibles
– rendent-ils la modélisation des couplages à l’aide de quantités scalaires insuffisante [102].
De nouveaux cadres théoriques, principalement basés sur le développement en modes quasi-
normaux [103], ont donc été proposés pour obtenir unemeilleuremodélisation desmétasurfaces.
Néanmoins, ces modélisations restent spécifiques à une architecture donnée et ne permettent
une approche phénoménologique que très limitée. La théorie des modes couplés reste donc
intéressante en première approche pour appréhender qualitativement le comportement de ces
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composants photoniques, l’étude des métasurfaces pouvant quant à elle être spécifiquement
approfondie à l’aide d’autres méthodes par la suite [104], [105].

Les généralités sur la théorie des modes couplés dite temporelle sont ici présentées. La réponse
spectrale d’un système optique est obtenue dans ce cadre à partir d’équations dynamiques
décrivant l’échange d’énergie entre les différents éléments du système au cours du temps. Cette
partie traitera dans un premier temps des systèmes transparents – i.e. en l’absence d’absorption
dans les matériaux – puis de l’intégration du graphène à ces systèmes. L’évolution temporelle
sera notée ici en utilisant la convention 4−8$C . Certains développements sont par ailleurs présentés
en annexe A.

2.1.1 Systèmes ouverts de résonateurs diélectriques

On considère dans cette section la description générale d’un système photonique ouvert à partir
d’un système équivalent de = résonateurs couplés en interaction avec < ports d’entrée et sortie.
Si le nombre de résonateurs peut être arbitrairement élevé en fonction de la structure considérée,
le nombre de ports est souvent limité à deux dans le cas des structures adressables par la surface
: un port est associé à la transmission et un autre à la réflexion. On peut toutefois noter que
certains systèmes réalisés sur substrat réfléchissant peuvent être décrits à l’aide d’un unique port
associé à la réflexion et qu’à l’inverse, en présence d’ordres diffractés, des ports supplémentaires
doivent considérés. Le nombre de ports sera donc considéré quelconque dans cette partie.

Dans le cadre de la théorie des modes couplés, chaque résonateur 8 est associé à une pulsation
propre $8 et le champ électromagnétique dans chaque résonateur est décrit par son amplitude
complexe 08 – fonction du temps – de telle sorte que |08 |2 soit l’énergie stockée dans le résonateur.
Chaque port : est quant à lui associé à une amplitude de champ incident B+

:
– définie de telle

sorte que
��B+
:

��2 soit la puissance incidente sur le système par le port : – et une amplitude de
champ sortant B−

:
– définie de telle sorte que

��B−
:

��2 soit la puissance sortante du système par le
port :. Les échanges d’énergie entre les résonateurs et les ports sont ensuite modélisés à l’aide
de paramètres scalaires. On notera en particulier �8 9 le taux de couplage du résonateur 9 vers le
résonateur 8 et �:8 le taux de couplage du résonateur 8 vers le port :. L’interaction directe entre
les ports doit également être prise en compte et on note �:; le coefficient de couplage du port ;
vers le port :. On obtient finalement l’évolution temporelle des différentes amplitudes décrivant
le système à l’aide des équations suivantes [106] :

d�
dC = −8�� + �

) |B+〉 (2.1)

|B−〉 = � |B+〉 + �� (2.2)

avec � = (08)8∈[1..=] le vecteur des amplitudes au sein des résonateurs, |B+〉 =
(
B+
:

)
:∈[1..<]

le

vecteur des entrées du système, |B−〉 =
(
B−
:

)
:∈[1..<]

le vecteur des sorties, � = (�:8)(:,8)∈[1..<]×[1..=]
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la matrice des couplages aux ports, � = (�:;)(:,;)∈[1..<]2 la matrice de diffusion directe due au
couplage port à port et � =

(
�8 9

)
(8 , 9)∈[1..=]2 l’hamiltonien du système.

L’hamiltonien est construit à partir des pulsations propres, des couplages entre les résonateurs
et des pertes pour chaque résonateur. Dans le cas d’un système passif ouvert représentant une
structure diélectrique 1, les pertes sont uniquement dues au couplage avec les ports de sortie. En
exprimant la matrice � telle que :

� = Ω − 8Γ (2.3)

avec Ω et Γ deux matrices hermitiennes, la conservation de l’énergie – cf. annexe A – impose la
relation suivante :

Γ = �†�/2 (2.4)

�† étant la transconjuguée de �. La matrice Γ est ici associée aux pertes radiatives et s’exprime à
partir des taux de couplage avec les ports. La matrice Ω quant à elle correspond à l’hamiltonien
du système isolé – i.e. le système en l’absence de ports 2 –, on obtient doncΩ88 = $8 et, pour 8 ≠ 9,
Ω8 9 = �8 9 .

En pratique, un système photonique est étudié expérimentalement par le biais de ses ports
d’interaction 3. Dans le cas d’un système passif en particulier, une excitation est fournie à une
entréedu système et les sorties sont observées. Il est donc généralement plus adaptéde reformuler
les équations temporelles de la théorie des modes couplés afin d’obtenir la matrice ( de diffusion
totale du système, définie telle que |B−〉 = ( |B+〉. Ainsi, en considérant le régime stationnaire
harmonique pour lequel d�/dC = −8$� (voir annexe A), on obtient la matrice suivante :

( = �︸︷︷︸
diffusion directe

+ 8� ($� −Ω + 8Γ)−1 �)︸                       ︷︷                       ︸
diffusion résonante

Cette expression montre que la diffusion totale du système est la somme de la diffusion par les
résonateurs et de la diffusion directe port à port, l’interférence entre les deux phénomènes étant à
l’origine des profils de Fano observables sur certains spectres de réflectivité/transmittivité [107].
Elle peut par la suite être simplifiée à l’aide de relations imposées par la conservation de l’énergie
et la symétrie par renversement du temps (voir annexe A), ce qui mène à :

( =
[
� − 2, (2� +,)−1] �

avec , = 8� ($� −Ω)−1 �†
(2.5)

En particulier, la matrice Γ n’intervient plus dans l’expression de la matrice de diffusion, celle-ci

1. La structure est définie par la perméabilité magnétique �(®A) = �0 et la permittivité diélectrique fonction de
l’espace &(®A) ∈ R.

2. Quelques considérations sur le système fermé sont présentées en annexe A.
3. On peut toutefois noter une exception concernant l’étude de structures actives à l’aide demicroscopie en champ

proche optique.
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Figure 2.1 – Représentation en théorie des modes couplés d’un système ouvert de = résonateurs
couplés à < ports d’interaction.

étant uniquement due au couplage des résonateurs avec les ports décrit par les éléments de la
matrice � 4. Une schématisation des interactions entre les différents éléments du modèle de la
théorie desmodes couplés est présenté sur la figure 2.1 dans le cas d’un système de = résonateurs
couplés ouvert sur < ports.

Ayant établi l’expression de la matrice de diffusion totale du système, le calcul de certains de
ses éléments permet finalement d’obtenir les spectres de réflectivité et de transmittivité. Ainsi
obtient-on, dans le cas d’un système à deux ports, la réflectivité '($) = |A($)|2 = |(11 |2 et la
transmittivité )($) = |C($)|2 = |(21 |2. La phase en réflexion et en transmission peut également
être obtenue à partir des éléments (11 et (21 de la matrice de diffusion, respectivement, en
calculant cette fois l’argument.

Un système photonique diélectrique ouvert constitué de = résonateurs et < ports peut donc être
décrit en théorie desmodes couplés à l’aide d’un ensemble restreint de paramètres : l’hamiltonien
du système fermé Ω – représenté par une matrice hermitienne de taille = × = –, la matrice de
couplage aux ports � – matrice complexe de taille < × = – et de la matrice de diffusion directe
entre les ports – matrice hermitienne et unitaire de taille < × <. Il s’agit en fait ici du plus
grand ensemble de paramètres indépendants possible pour la description d’un système à =
résonateurs et < ports lorsque la conservation de l’énergie et la symétrie par renversement du
temps sont vérifiées [108]. De nombreux systèmes photoniques présentent par ailleurs d’autres
types de symétrie qui permettent à leur tour de réduire le nombre de paramètres indépendants,
notamment en imposant de nouvelles relations entre les éléments des matrices � et � [109].

On notera toutefois que si peu de paramètres sont nécessaires aumodèle de la théorie des modes
couplés, la matrice � dépend généralement de la pulsation. Une modélisation supplémentaire

4. D’autres avantages de cette expression sont également discutés en annexe A.
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de la diffusion directe, spécifique à une structure photonique donnée, peut donc être nécessaire
pour l’étude de données expérimentales ou numériques. Ce cas sera notamment traité dans le
chapitre 5. Néanmoins, nous nous limiterons généralement pour l’étude d’un système générique
au choix d’une matrice � indépendante de $, ce qui peut être valide pour une faible plage de
fréquences.

2.1.2 Intégration du graphène au système ouvert

Le formalisme général présenté précédemment peut à présent être utilisé pour anticiper l’effet
du graphène sur des structures photoniques diélectriques. Il convient donc d’introduire dans
le modèle de la théorie des modes couplés, un certain nombre de paramètres caractéristiques
de l’interaction entre le graphène et ces structures. Certaines hypothèses sur la nature de cette
interaction doivent toutefois être effectuées afin de restreindre ce nouvel ensemble de paramètres
au strict minimum.

Du fait de son faible volume, l’intégration du graphène à une structure optique n’induit qu’une
faible perturbation sur les indices optiques. Cette perturbation engendre à son tour une faible
perturbation sur les cartographies de champdes résonances et donc une perturbation encore plus
faible (d’ordre supérieur) sur les couplages entre résonances, ceux-ci pouvant être calculés à partir
de l’intégrale de recouvrement entre deux cartographies 5. L’effet de l’intégration du graphène
sur la pulsation d’un résonateur peut donc être considérée comme faible et son effet sur le
couplage entre deux résonateurs peut être négligé. En revanche, la conductivité du graphène
induit une certaine absorption qui doit donc être prise en compte dans le modèle de la théorie
des modes couplés par l’ajout d’un facteur de pertes non-radiatives. Nous nous intéresserons
donc tout d’abord à la prise en compte de cette caractéristique.

En supposant que les pertes sont uniquement induites sur les résonateurs et en négligeant dans
un premier temps leur effet sur les pulsations et les couplages, on considère les matricesΩ, � et
� identiques au modèle sans graphène. Les pertes doivent être prises en compte dans la matrice
Γ, celle-ci étant associée à la décroissance de l’énergie stockée dans les résonateurs en l’absence
d’excitation incidente (voir annexe A.2). On peut alors décomposer cette matrice de la manière
suivante [110] :

Γ = Γnr + Γrad
avec Γrad = �†�

2
(2.6)

la matrice Γnr étant associée aux pertes non-radiatives – ou intrinsèques – du système, par oppo-
sition aux pertes radiatives dues au couplage avec les ports d’interaction. Une schématisation des
interactions entre les différents éléments dumodèle de la théorie des modes couplés est présenté
sur la figure 2.2 dans le cas d’un ensemble de résonateurs en interaction avec le graphène.

Si la matrice Γnr doit nécessairement être prise en compte pour la modélisation d’une structure

5. Le calcul du taux de couplage à partir des cartographies de champ est rappelé équation (A.1) en annexe A.1.
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Figure 2.2 – Représentation en théorie des modes couplés d’un système de = résonateurs en
interaction avec le graphène, ouvert sur < ports d’interaction.

intégrant du graphène, elle est aussi considérée dans le cas plus général de l’étude expérimentale
de composants diélectriques : la fabrication de structures peut en effet induire des pertes par
absorption – lorsque les matériaux présentent certains défauts – ou par diffusion – lorsque la
géométrie de la structure présente certaines irrégularités. Γnr peut donc à son tour être décom-
posée selon la nature des pertes induites sur la structure. Elle sera néanmoins considérée dans
cette partie comme étant due uniquement à l’absorption du graphène.

Les équations temporelles de la théorie desmodes couplés dans le cas d’un système en interaction
avec le graphène deviennent finalement :

d�
dC = −8(Ω − 8Γnr − 8Γrad)� + �

) |B+〉 (2.7)

|B−〉 = � |B+〉 + �� (2.8)

et la matrice de diffusion totale :

( =
[
� − 2, (2� +,)−1] �

avec , = 8� ($� −Ω + 8Γnr)−1 �†
(2.9)

L’hamiltoniendu système isolé�8 = Ω−8Γnr est à présent non-hermitien, les pertes non-radiatives
étant indépendantes de la présence de ports d’interaction. Plusieurs phénomènes propres à la
physique non-hermitienne peuvent donc être explorés à l’aide de ce système [111], ce qui sera
en partie discuté dans la suite de ce chapitre concernant l’interaction du graphène avec un
système à deux résonances. Par ailleurs, le caractère non-hermitien de �8 implique certains
problèmes relatifs à la diagonalisation de l’hamiltonien : l’orthogonalité des vecteurs propres
ne peut généralement pas être garantie. Si cette propriété peut être à l’origine de la physique
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particulière des systèmes non-hermitiens [112], elle est également à l’origine de difficultés liées
à l’expression des vecteurs propres du système. Ces aspects techniques de la diagonalisation de
l’hamiltonien dans le cas d’un système à deux résonateurs sont discutés dans le cas d’un système
à deux résonances en annexe B.

Le modèle développé ici peut à présent être confronté à des données numériques ou expérimen-
tales afin de déterminer l’ordre de grandeur des taux de pertes induites par le graphène, ainsi
que la plage demodulation atteignable sur ces pertes. On notera toutefois que l’effet du graphène
sur la pulsation des résonances n’est jusqu’ici pas pris en compte. Celui-ci étant a priori faible, il
pourra néanmoins être modélisé en fonction des données considérées comme une perturbation
des éléments diagonaux de la matrice Ω, de telle sorte que Ω88 = $8 + �$8 avec �$8 le detuning
induit par le graphène sur la résonance 8. Ce paramètre sera également évalué numériquement
dans la suite afin d’estimer son ordre de grandeur et confirmer sa faible valeur.

2.2 Effet du graphène sur les systèmes optiques résonants

La quantification des paramètres de la théorie des modes couplés associés au graphène peut
être réalisée au travers de différentes études. L’effet du graphène sur les modes guidés dans
une membrane diélectrique sera d’abord étudié numériquement afin de proposer une première
quantification des paramètres du graphène lorsqu’il interagit avec les résonances d’un cristal
photonique. Ces paramètres seront ensuite introduits dans le modèle générique pour des sys-
tèmes à un et deux résonateurs et les résultats seront comparés à des travaux de simulation et,
dans le cas du système à un résonateur, à des travaux expérimentaux. Dans tous les cas, les
moyens de contrôle de l’interaction lumière/graphène seront discutés.

2.2.1 Effet du graphène sur les modes guidés au sein d’une membrane diélec-

trique

Les modes guidés au sein d’une membrane diélectrique sont, pour l’essentiel, à l’origine des
modes des cristaux photoniques 1D ou 2D réalisés dans cette membrane : la corrugation pé-
riodique de la membrane induit des couplages entre les modes guidés propagatif et contre-
propagatif à l’origine de la dispersion en bandes d’énergie du cristal photonique. L’étude de
l’effet du graphène sur ces modes guidés permet donc d’obtenir une première analyse de l’inter-
action lumière/graphène transposable par la suite à l’interaction avec les résonances d’un cristal
photonique.

2.2.1.1 Simulation de l’indice effectif des modes guidés avec le graphène

On considère pour cette étude une membrane de silicium cristallin de 440 nm d’épaisseur dans
l’air. Dans cette membrane, deux modes guidés de polarisation TE – pour lesquels ®� = �H ®4H
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Figure 2.3 – Schéma de la membrane de silicium de 440 nm dans l’air avec, a) les deux modes
guidés considérés (mode fondamental et mode d’ordre supérieur), b) l’intégration du graphène
sur le dessus et c) l’intégration du graphène au centre.

– sont présents aux longueurs d’onde télécom : le mode fondamental symétrique et le premier
mode d’ordre supérieur, asymétrique. L’effet du graphène est ici étudié à travers le calcul de
l’indice effectif des modes en fonction de la longueur d’onde pour différents niveaux de Fermi
du graphène et pour deux positions du graphène. Un schéma de la membrane diélectrique
représentant les deux modes guidés considérés, ainsi que les deux intégrations du graphène, est
présenté sur la figure 2.3.

La structure est tout d’abord simulée en l’absence de graphène à l’aide d’un solveur de modes
propres intégré à la suite logiciel Lumerical [113], celui-ci étant basé sur une méthode des
différences finies sur les champs vectoriels [114]. Cette méthode permet d’obtenir pour chaque
mode le profil du champ électrique ainsi que l’indice effectif en fonction de la longueur d’onde 6.
Ces deux résultats sont présentés sur la figure 2.4 pour la membrane de silicium dans l’air, le
profil du champ étant calculé à �0 = 1,55 µm. La dispersion du silicium est ici négligée et son
indice optique est pris constant à = = 3,48 [115] sur la plage de longueurs d’onde considérée.

Les simulations présentées sur la figure 2.4 permettent de retrouver un certain nombre de
résultats classiques pour les modes guidés dans une membrane diélectrique [116]. D’une part,
les profils de champ électriquemontrent un plus grand confinement dumode dans la membrane
pour le mode fondamental. Le champ évanescent est, pour ce mode, moins étendu dans l’air de
part et d’autre de la membrane, ce qui implique un indice effectif plus grand. Par ailleurs, les
indices effectifs montrent une dispersion plus grande dans le cas du mode d’ordre supérieur,
ce qui est attendu sur un domaine de longueurs d’onde relativement proches de la coupure du
mode.

Le graphène est ensuite pris en compte dans la simulation des modes guidés. La suite Lumerical
permet de modéliser le graphène directement à l’aide d’une conductivité surfacique définie sur

6. La longueur d’onde est toujours, dans cette partie, définie comme étant celle dans le vide et notée �0.
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les deux modes TE guidés dans une membrane de silicium de 440nm d’épaisseur (centrée sur
I = 0). Le champ �H est ici présenté avec une normalisation sur l’énergie totale du mode.

un plan de la structure [117], celle-ci étant décrite pour le graphène à l’aide de quatre paramètres
libres : $ la pulsation, ) la température, � le potentiel chimique du graphène et Γ2 le taux de
diffusion des charges dans le graphène [46]. Ce dernier paramètre est associé au temps de vie des
porteurs, limité dans le cas d’un graphène parfait par l’interaction avec les phonons acoustiques
[118]. En pratique ce paramètre dépend de la densité de défauts du graphène et de son interaction
avec le substrat [119] ainsi que de la contribution principale – intra-bande ou inter-bande – de la
conductivité [120] et doit donc être adapté selon la techniquede transfert utilisé. Il sera néanmoins
fixé dans nos travaux numériques à Γ2 = 0,27 meV [121] et la température à ) = 300 K 7.

Les modes guidés sont d’abord étudiés lorsque le graphène est intégré sur le dessus de la
membrane. Les indices effectifs obtenus en présence de graphène sont dorénavant complexes : le
graphène induit une certaine absorption de la lumière et donc des pertes de propagation sur les
modes guidés. On utilisera donc la notation =̃eff = =eff + 8�eff, avec =̃eff l’indice effectif complexe
du mode guidé, =eff sa partie réelle et �eff sa partie imaginaire. Les indices effectifs en fonction
de la longueur d’onde, simulés pour cette configuration, sont présentés sur la figure 2.5 pour des
potentiels chimiques du graphène compris entre 0,2 et 0,6 eV.

En premier lieu, l’effet du graphène sur la partie réelle des indices effectifs est, comme attendu,
négligeable. Pour le mode fondamental, une variation de 5,8 × 10−5 sur =eff est en effet obtenue
à �0 = 1,55 µm sous l’effet de la modulation du potentiel chimique, contre une variation de
3,4 × 10−4 pour le mode d’ordre supérieur. Aussi, pour les deux modes, =eff est très proche du
cas de la membrane sans graphène.

L’effet du graphène est en revanche nettement visible sur la partie imaginaire des indices effectifs.
Dans le domaine considéré ici pour les longueurs d’onde et les potentiels chimiques, l’absorption

7. Ces deux paramètres agissent de manière similaire sur l’élargissement de la distribution de Fermi [51]. À
) = 300 K = 25,9 meV, l’effet de la température domine.
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Figure 2.5 – Indice effectif des deux modes guidés dans la membrane de silicium de 440nm
d’épaisseur avec du graphène intégré sur le dessus, en fonction de la longueur d’onde pour
différents potentiels chimiques du graphène.
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du graphène est principalement due aux transitions électroniques inter-bandes associées à la
création de paires électron-trou (voir chapitre 1). Les pertes en fonction de la longueur d’onde
pour un potentiel chimique donné rendent donc compte de la conductivité interbande, elle-
même liée à la distribution de Fermi. Les variations de �eff sont donc semblables pour les deux
modes. En particulier, à la longueur d’onde �0 = 1,55 µm, la condition de blocage de Pauli
sur les transitions interbandes est atteinte pour un potentiel chimique du graphène d’environ
0,4 eV. Cette condition se traduit sur nos simulations par une réduction de �eff d’environ 50 %
par rapport au cas � = 0,2 eV. À cette longueur d’onde par ailleurs, un potentiel chimique de
0,5 eV ne permet pas de supprimer totalement les pertes induites par le graphène, alors que
l’énergie des photons n’est a priori pas suffisante pour pouvoir créer des paires électron-trou.
Cette absorption résiduelle est liée à l’élargissement de la distribution de Fermi sous l’effet de la
température et de la diffusion des charges – toutes deux prises en compte dans le modèle de la
conductivité optique du graphène. On obtient finalement, à �0 = 1,55 µm, une réduction de 98 %
sur �eff pour une augmentation du potentiel chimique de 0,2 eV à 0,5 eV, à la fois pour le mode
fondamental et le mode d’ordre supérieur.

En considérant les valeurs absolues toutefois, la partie imaginaire des indices effectifs est plus
grande – d’un facteur 5 environ – dans le cas du mode d’ordre supérieur : ce mode interagit
plus fortement avec le graphène. Ce résultat est cohérent avec les profils de champ montrés
sur la figure 2.4 à gauche, en considérant la position du graphène I6A = −0,22 µm. Le champ
du mode d’ordre supérieur au niveau du graphène est en effet plus grand que celui du mode
fondamental. L’absorption étant liée à l’intensité du champ électrique au niveau du graphène, le
positionnement de ce dernier vis-à-vis du mode est par conséquent un moyen de contrôler son
interaction avec la lumière.

Les indices effectifs des deuxmodes ont ensuite été simulés pour une intégration du graphène au
centre de la membrane de silicium. Dans ce cas, le graphène est positionné au ventre du champ
électrique dumode fondamental alors qu’il est placé au nœud dumode d’ordre supérieur (figure
2.4). La partie réelle et la partie imaginaire des indices effectifs sont présentées sur la figure 2.6
en fonction de la longueur d’onde pour différents niveaux de Fermi du graphène.

Plusieurs différences, comparé au cas du graphène intégré sur le dessus de la membrane, sont ici
visibles. Tout d’abord, si une variation de la partie imaginaire des indices effectifs avec le niveau
de Fermi du graphène est toujours bien observée pour les deux modes, l’ordre de grandeur des
pertes induites par le graphène est différent du cas précédent. Un ordre de grandeur a en effet
été gagné sur �eff pour le mode fondamental alors que neuf ordres de grandeur on été perdus
pour le mode d’ordre supérieur. Pour ce dernier cependant, les faibles valeurs obtenues sont
a priori liées à la discrétisation spatiale opérée par l’algorithme de différences finies. En effet,
l’intégration du graphène à un nœud du champ électrique devrait conduire formellement à une
interaction nulle. Les valeurs obtenues ici rendent donc compte de la résolution spatiale de la
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Figure 2.6 – Indice effectif des deux modes guidés dans la membrane de silicium de 440nm
d’épaisseur avec du graphène intégré en son centre, en fonction de la longueur d’onde pour
différents potentiels chimiques du graphène.
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d’ordre supérieur, les trois courbes sont superposées. Pour le mode fondamental, seules les
courbes sans graphène et graphène sur le dessus sont superposées.

simulation et seront considérées comme négligeables. Finalement, ces résultats confirment que
l’interaction du graphène avec les modes guidés peut être contrôlée par le biais de sa position,
une interaction plus forte étant obtenue dans ce dernier cas avec le mode fondamental, contre
une interaction négligeable avec le mode d’ordre supérieur.

Par ailleurs, une autre différence entre les deux positions du graphène est visible, sur la partie
réelle des indices cette fois. Les variations induites avec le niveau de Fermi du graphène sont en
effet plus significatives pour le mode fondamental : on obtient une variation de 3,7 × 10−4 sur
=eff. Par ailleurs, en moyenne sur la plage de longueurs d’onde considérée, la valeur de =eff est
plus faible que dans le cas de la membrane sans graphène avec, à �0 = 1,55 µm, =eff ≈ 3,17 pour
la membrane avec graphène au centre, contre =eff = 3,26 sans graphène.

Cette variation de =eff pour le mode fondamental, dans le cas du graphène intégré au centre de
la membrane, peut être expliquée par l’impact du graphène sur le profil du mode. Les profils
de champ à �0 = 1,55 µm et � = 0,4 eV, simulés pour les différentes positions du graphène et la
membrane diélectrique seule, sont présentés sur la figure 2.7. En premier lieu, aucune différence
n’est visible entre les profils des modes guidés en l’absence de graphène et avec intégration du
graphène sur le dessus de la membrane. Dans ce dernier cas, l’interaction du graphène avec
le champ évanescent semble donc assez faible pour ne pas impacter la répartition du champ
électrique dans la membrane diélectrique. De même, le profil du mode d’ordre supérieur n’est
pas affecté par l’intégration du graphène au centre de la membrane. Pour cette position du
graphène en revanche, le profil du mode fondamental présente une variation significative au
centre de la membrane : on voit ici l’effet de la discontinuité du vecteur déplacement associée à la
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Table 2.1 – Résumé des indices effectifs des deux premiers modes guidés à �0 = 1,55 µm pour les
différentesmembranes simulées. Les valeursmax etmin des différents paramètres sont indiquées
pour un potentiel chimique du graphène variant de 0,2 eV à 0,6 eV. Les paramètres Δ sont quant
à eux calculés à l’aide de la relation max-min/max.

Mode fondamental Mode d’ordre supérieur

Membrane =eff �eff =eff �eff

sans graphène 3,26 0 2,55 0

graphène au dessus =max
eff = 3,26 �max

eff = 3,45 × 10−4 =max
eff = 2,55 �max

eff = 1,58 × 10−3

=min
eff = 3,26 �min

eff = 5,59 × 10−7 =min
eff = 2,55 �min

eff = 2,57 × 10−6

Δ=eff = 9,78 × 10−5 Δ�eff = 1,00 Δ=eff = 5,74 × 10−4 Δ�eff = 1,00

graphène au centre =max
eff = 3,17 �max

eff = 2,16 × 10−3 =max
eff = 2,55 �max

eff = 1,19 × 10−12

=min
eff = 3,17 �min

eff = 3,51 × 10−6 =min
eff = 2,55 �min

eff = ≤ 1 × 10−16

Δ=eff = 6,31 × 10−4 Δ�eff = 1,00 Δ=eff = 1,16 × 10−11 Δ�eff = 1,00

présence d’une conductivité de surface. Le confinement du mode dans la membrane s’en trouve
légèrement dégradé, une plus grande part de l’énergie électromagnétique étant contenu dans
l’air. Cet effet explique l’indice effectif plus faible du mode en présence de graphène au centre
de la membrane ainsi qu’une plus grande sensibilité de l’indice vis-à-vis de la conductivité du
graphène.

Les indices effectifs à �0 = 1,55 µm des modes guidés, tirés des simulations de la membrane
de silicium pour les différentes positions du graphène, sont finalement résumés dans le tableau
2.1. Seules les valeurs extrêmes obtenues pour les différents potentiels chimiques du graphène,
compris entre 0,2 eV et 0,6 eV, sont présentées ici avec le taux demodulation relatif associé, défini
par Δ = max−min

max .

Les valeurs présentées sur le tableau confirment à nouveau que l’effet du graphène sur =eff est
limité, à la fois en considérant la modulation obtenue avec le niveau de Fermi du graphène et
l’écart en valeur absolue par rapport au cas sans graphène. L’effet du graphène est donc principa-
lement visible sur la partie imaginaire des indices effectifs. En particulier, un taux demodulation
de 100 % sur �eff est obtenu pour les deux modes et les deux positions du graphène. Les va-
leurs moyennes dépendent en revanche fortement de la position du graphène, les pertes étant
plus élevées lorsque le graphène est placé à un maximum du champ électrique et négligeables
lorsqu’il est placé à un nœud. La position du graphène est donc un premier moyen de contrôler
l’interaction du graphène avec un mode.

Les données de simulation pour les membranes de silicium avec graphène peuvent à présent
être utilisées pour évaluer les paramètres du graphène en théorie des modes couplés. Le but est
en particulier d’obtenir une estimation du taux de pertes ainsi que du detuning induits par le
graphène.
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2.2.1.2 Evaluation des paramètres du graphène en théorie des modes couplés

Les indices effectifs obtenus avec les simulations précédentes permettent d’obtenir les pertes
induites par le graphène au cours de la propagation des modes guidés dans la membrane
diélectrique. Il convient à présent d’évaluer ces pertes dans le domaine temporel afin d’obtenir
une première quantification des paramètres du graphène définis dans le modèle de la théorie
des modes couplés.

La propagation d’un mode guidé de polarisation TE au sein de la membrane diélectrique est
donnée par :

�H(G, C) = �H0exp
(
−8$C + 8�($)G

)
= �H0exp (−8$C + 8$=effG/2 − $�effG/2)

ce qui donne une décroissance spatiale de l’énergie proportionnelle à :

�H�
∗
H(G) =

���H0
��2 exp

(
−2$�eff

2
G

)
En suivant la propagation du mode à la vitesse de groupe E6 = 2/=6 , associée à la vitesse de
propagation de l’énergie, on a la relation :

C =
=6

2
G

avec =6 l’indice de groupe, ce qui donne la décroissance temporelle de l’intensité :

�H�
∗
H(C) =

���H0
��2 exp

(
−2$�eff

=6
C

)
=

���H0
��2 exp (−�C)

soit la relation :
� = 2$�eff

=6
(2.10)

L’équation (2.10) nous permet doncd’évaluer le tauxdepertes � associé au graphènepour chaque
mode guidé et pour les deux positions du graphène à partir des indices effectifs présentés sur
les figures 2.5 et 2.6. Les indices de groupe doivent tout d’abord être calculés, ce qui est obtenu
à partir de la partie réelle des indices effectifs à l’aide de l’équation suivante [122] :

=6 = =eff − �0
d=eff
d�0

Les taux de pertes induites par le graphène � en fonction de la longueur d’onde – et de la
pulsation –, calculées à partir des indices effectifs, sont présentées sur la figure 2.8 pour les
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Figure 2.8 – Taux de pertes induites par le graphène en fonction de la longueur d’onde, calculés à
partir des indices effectifs du mode fondamental et du mode d’ordre supérieur de la membrane
de silicium de 440nm d’épaisseur pour les deux positions du graphène.

45



CHAPITRE 2. MODÉLISATION DES STRUCTURES PHOTONIQUES HYBRIDES

deux modes guidés et les différents niveaux de Fermi du graphène. Les variations de � avec
la longueur d’onde et le niveau de Fermi rendent directement compte des variations observées
sur �eff. On retrouve donc en grande partie les résultats obtenus sur les indices effectifs et en
particulier à �0 = 1,55 µm, la modulation sur les pertes obtenue avec le niveau de Fermi du
graphène est également de 98 % et la condition de blocage de Pauli (� ≈ 0,4 eV) se traduit de la
mêmemanière par une réduction de � de 50 %, pour les deuxmodes guidés et les deux positions
du graphène. Les valeurs absolues de � rendent aussi compte de l’interaction du graphène avec
chaque mode en fonction de la position du feuillet vis-à-vis du champ électrique, à la différence
toutefois que, dans le domaine temporel, les indices de groupe doivent être pris en compte. Dans
le cas de la membrane de silicium étudiée ici, l’indice de groupe est plus important pour le mode
d’ordre supérieur avec, à �0 = 1,55 µm, =6 = 4,1 contre =6 = 3,6 pour le mode fondamental. À
�eff égal, le taux de pertes est donc plus faible pour le mode d’ordre supérieur que pour le mode
fondamental.

Le detuning induit par le graphène peut également être estimé à partir des indices effectifs des
modes guidés dans la membrane. La partie réelle =eff permet en effet d’obtenir la dispersion
$(:) = 2

=eff
: pour chaque mode, cette dispersion permettant à son tour d’estimer la pulsation

des résonances d’un cristal photonique réalisé dans la membrane (voir chapitre 1). Les modes
du cristal photonique sont donc associés, en première approximation, à un point : donné de la
dispersion du mode guidé. Le detuning peut dans ce cas être estimé pour un : fixé à l’aide de
l’équation suivante [123] :

�$ = −$�=eff
=eff

(2.11)

Il convient ici de séparer le detuning en deux termes : le detuning statique dû à l’intégration
du graphène – soit celui induit par rapport au cas de la structure sans graphène – et le detu-
ning modulable avec le niveau de Fermi du graphène. En effet, en considérant les résultats de
simulation obtenus pour le mode fondamental, l’indice effectif est affecté de manière significa-
tive lorsque le graphène est intégré au centre de la membrane, comparé au cas sans graphène,
mais seules de faibles variations de l’indice sont visibles en fonction du potentiel chimique. On
considère donc dans un premier temps le detuning statique, que l’on note �$stat, avec =eff = =eff0,
l’indice effectif du mode en l’absence de graphène, et �=eff = =eff(� = 0,2 eV) − =eff0, avec =eff(�)
l’indice effectif du mode en fonction du potentiel chimique du graphène. On considère en-
suite le detuning modulable en fonction du potentiel chimique du graphène, noté �$mod(�),
avec cette fois �=eff = =eff(�) − =eff(� = 0,2 eV). Le detuning total est finalement donné par
�$(�) = �$stat + �$mod(�). Les différentes valeurs de detuning sont, dans la suite, présentées
normalisées par la pulsation afin de simplifier l’interprétation de ce paramètre.

Les valeurs du detuning statique, induit par l’intégration du graphène à � = 0,2 eV sur les deux
modes guidés dans la membrane et pour les deux positions du graphène, sont présentées dans
le tableau 2.2 à la longueur d’onde �0 = 1,55 µm, la dépendance vis-à-vis de la longueur d’onde
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Table 2.2 – Detuning statique induit par le graphène à �0 = 1,55 µm par rapport au cas sans
graphène. Ce detuning relatif est calculé à partir des indices effectifs du mode fondamental et
du mode d’ordre supérieur de la membrane de silicium de 440nm d’épaisseur pour les deux
positions du graphène et pour un potentiel chimique du graphène de 0,2 eV.

Graphène sur la membrane Graphène au centre

Mode �$stat/$ �$stat/$
Mode fondamental −3,76 × 10−6 2,96 × 10−2

Mode d’ordre supérieur −2,30 × 10−5 −5,69 × 10−10

étant ici négligeable.De lamêmemanière quepour la partie réelle des indices effectifs, le detuning
du mode fondamental pour l’intégration du graphène au dessus de la membrane ainsi que le
detuning du mode d’ordre supérieur pour les deux positions du graphène sont négligeables. Un
detuning plus significatif est en revanche observable pour le mode fondamental dans le cas de
l’intégration du graphène au centre de la membrane, avec �$stat/$ ≈ 3 %. Le detuning obtenu
dans ce cas est positif, conséquence directe de la diminution de l’indice effectif du mode et de
son léger changement de profil (figure 2.7), induits par le graphène.

Le detuning modulable avec le niveau de Fermi du graphène en fonction de la longueur d’onde
est ensuite présenté sur la figure 2.9 pour les deuxmodes guidés dans lamembrane de silicium et
pour les deux positions du graphène. Si le detuning modulable du mode d’ordre supérieur dans
le cas du graphène intégré au centre de la membrane est également négligeable, une variation
est observable pour les trois autres cas. En particulier, des valeurs comparables sont obtenues
pour le cas du mode fondamental avec le graphène au centre de la membrane et le mode d’ordre
supérieur avec graphène sur le dessus, alors que les valeurs absolues sont plus faibles pour le
mode fondamental avec le graphène sur le dessus. Les valeurs de �$mod rendent donc, là aussi,
compte de l’interaction du graphène avec les modes guidés en fonction de sa position dans le
champ électrique.

Dans tous les cas, lorsque les valeurs de �$mod ne sont pas négligeables, les variations en fonction
de la longueur d’onde et du niveau de Fermi sont comparables. En particulier, à �0 = 1,55 µm,
la valeur minimale – négative – du detuning est atteinte pour � = 0,4 eV. Pour les potentiels
chimiques supérieurs, le detuning augmente de manière quasi-linéaire et devient positif pour
� = 0,5 eV.

La simulation des indices effectifs des deux premiers modes guidés au sein d’une membrane de
silicium intégrant dugraphène nous permet ici d’obtenir une première estimationdes paramètres
du graphène en théorie desmodes couplés. Le taux de pertes et le detuning induits sur lesmodes
ont en effet été calculés en fonctionde la longueur d’onde et duniveaude Fermi dugraphène pour
les différentes positions du graphène. Le calcul de ces deux paramètres amontré que l’interaction
du graphène avec le mode pouvait être contrôlé avec la position du feuillet par rapport au champ
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Figure 2.10 – Detuningmodulable et taux pertes induits par le graphène en fonction du potentiel
chimique calculé pour les deux modes guidés et les deux positions du graphène à �0 = 1,55 µm.

électrique du mode : une plus grande intensité du champ au niveau du graphène conduit à de
plus grandes pertes induites sur les modes et un detuning plus important. Par ailleurs, ces deux
paramètres s’avèrent contrôlables avec le potentiel chimique du graphène, une modulation de
100 % étant notamment obtenue sur les taux de pertes. Concernant le detuning modulable –
soit le paramètre d’intérêt pour le contrôle actif des composants photoniques – celui-ci reste en
revanche très faible devant les pulsations considérées.

Ces deux paramètres, calculés à �0 = 1,55 µm, sont finalement présentés en fonction du potentiel
chimique du graphène sur la figure 2.10, pour les deux modes guidés dans la membrane de
silicium et les deux positions du graphène. Les valeurs de �$/$ obtenues ici indiquent que le
detuning pourra généralement être négligé devant les pulsations propres des résonances. Ces
valeurs confirment la faible influence du graphène sur l’énergie des résonances dont l’accor-
dabilité permise par le graphène parait très limitée. On notera toutefois que ce detuning peut
s’avérer suffisant pour certaines applications nécessitant un contrôle fin de la dispersion de la
vitesse de groupe, des travaux ayant notamment montré l’accordabilité de peignes de fréquences
au sein de micro-résonateurs en anneau obtenu avec le graphène [124]. Ces applications sortent
néanmoins du champ d’étude considéré pour cette thèse, le detuning induit par le graphène sera
donc négligé dans la suite.

Cette première étude montre finalement que le graphène peut être considéré comme une source
de pertes accordables par le biais de son potentiel chimique : l’absorption est maximale lorsque
le potentiel chimique est faible alors qu’elle tend vers zéro pour les potentiels plus élevés, la
transition entre les deux régimes se situant à la condition de blocage de Pauli ~$ = 2�. En
plus de ce contrôle dynamique, l’absorption peut être contrôlée en agissant sur la position du
graphène vis-à-vis du champ électrique : l’absorption est maximale lorsque le champ électrique
est exalté au niveau du graphène 8. De meilleurs confinements du champ, et donc de meilleurs

8. Ce problème peut notamment être traité en terme d’effet Purcell, un exemple de description de l’interaction du

49



CHAPITRE 2. MODÉLISATION DES STRUCTURES PHOTONIQUES HYBRIDES

couplages au graphène, peuvent a priori être obtenus à l’aide d’autres structures – des nano-
antennes plasmoniques par exemple – toutefois des facteurs de pertes supplémentaires sont
généralement à prendre en compte, ce qui mène à une dégradation de la plage de modulation
atteignable [126]. On prendra donc les pertes obtenues sur le mode fondamental dans le cas
du graphène intégré au centre de la membrane étudiée ici comme valeur de référence pour ces
travaux, celle-ci étant par ailleurs assez proche des valeurs obtenues dans d’autres travaux [127].

L’accordabilité de composants hybrides à base de graphène, fonctionnant aux longueurs d’onde
télécom, semble donc devoir être obtenue en tirant parti de l’absorptionmodulable du graphène.
Ainsi, l’interactiondugraphène avec des systèmes résonants sera étudiée dans la suite demanière
à évaluer l’effet de ce taux de pertes modulable sur les propriétés optiques des composants
hybrides.

2.2.2 Interaction du graphène avec un système résonant

Les paramètres de la théorie des modes couplés associés au graphène estimés à partir de simula-
tions des modes guidés peuvent à présent être utilisés pour l’étude de l’interaction du graphène
avec des résonateurs. Nous étudierons dans un premier temps l’effet de l’absorption modulable
du graphène sur la réponse optique d’un système à une résonance puis son effet sur un système
de résonateurs couplés.

2.2.2.1 Modélisation d’un système à une résonance avec graphène

En présence d’une résonance unique, le vecteur des amplitudes et l’hamiltonien du système se
résument tous deux à un seul élément. En considérant tout d’abord le système isolé, on obtient
l’équation temporelle :

d0
dC = −8$0 − �nr

soit l’équation d’un résonateur amorti. Le taux de pertes permet donc de contrôler le temps de
vie de la résonance centrée sur la pulsation $0, soit son élargissement spectral. Si cette propriété
peut être directement utilisée pour contrôler le seuil d’émission laser dans le cas d’un composant
actif [82], ses implications sur la réponse optique d’un composant passif dépendent du nombre
de ports d’interaction du système.

En présence d’un seul port d’interaction 9, comme schématisé sur la figure 2.11, la matrice de
couplage au port �, la matrice de diffusion directe port à port � et la matrice de diffusion
totale du système ( sont également élémentaires. De plus, la matrice � étant unitaire sous les
hypothèses formulées section 2.1.2, elle se résume à un simple terme de phase qui peut alors être
ignoré sans perte de généralité (voir annexe A.4). La matrice de diffusion totale du système est

graphène avec un mode guidé utilisant ce formalisme étant proposé dans la référence [125].
9. Les systèmes à un port adressables par la surface sont obtenus lorsque la transmission est bloquée, ce qui est le

cas des structures fabriquées sur substrat réfléchissant par exemple.
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Figure 2.11 – Schématisation des couplages dans un système à un résonateur en interaction avec
le graphène et à un port, ainsi que la réflectivité du système et la phase à la réflexion en fonction
de la pulsation et des taux de pertes. Les courbes �nr/�rad = 0, 0,1 et 0,25 sur la figure de la phase
à la réflection sont superposées.

quant à elle donnée, à un facteur de phase près, par :

(($) = 1 − 28�rad
$ − $0 + 8�nr + 8�rad

avec �rad = |� |2
2 le taux de pertes radiatives dues au couplage � avec le port d’interaction. On

en déduit la réflectivité ' = |( |2 du système, ainsi que le déphasage à la réflexion ) = Arg((),
montrées en fonction de ($ − $0)/�rad sur la figure 2.11.

En premier lieu, on observe qu’en l’absence de pertes dues au graphène (�nr = 0), la réflectivité
est de 100% quelle que soit la fréquence. Dans ce cas en effet, la matrice de diffusion se résume
à un terme de phase et on obtient à la résonance ) = ±�, la phase effectuant une rotation de 2�
de part et d’autre de la résonance.

En considérant des pertes non nulles induites par le graphène, la résonance est à présentmarquée
parun creux en réflectivité – soit parunpic sur l’absorption� = 1−'.Deux régimes sedistinguent
alors, à la fois sur la réflectivité et sur la phase. Tout d’abord lorsque �nr < �rad – soit le régime
de sur-couplage ou sous-amortissement – la largeur de la résonance est principalement due au
couplage au port. Dans ce cas, le déphasage de 2� au passage de la résonance avec ) = � à
la résonance est toujours observable. Lorsque �nr > �rad en revanche – soit le régime de sous-
couplage ou sur-amortissement –, l’élargissement de la résonance est cette fois principalement
dû aux pertes non-radiatives et le déphasage au passage de la résonance est inférieur à� avec une
phase à la résonance de 0. Ces deux régimes sont séparés par la condition de couplage critique
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�nr = �rad pour laquelle ' = 0 à $ = $0 et donc l’absorption est totale. À noter que dans ce cas,
l’absorption totale est atteinte indépendamment de la valeur absolue des pertes, celles-ci ayant
un impact uniquement sur la largeur spectrale de la réponse (normalisée sur la figure 2.11 par
�rad).

Le graphène intégré à un système constitué d’un résonateur et un port d’interaction permet
donc de contrôler la réflectivité du système ainsi que le déphasage induit à la réflexion. La
modulation de �nr avec le potentiel chimique du graphène permet donc, en principe, d’obtenir
une modulation de 100% sur la réflectivité à la résonance lorsque les pertes radiatives sont
assez faibles pour pouvoir obtenir le couplage critique dans la plage de variation accessible par
les pertes induites par le graphène. Comme �nr est borné par �max

nr , obtenu pour un potentiel
chimique nul du graphène, le couplage critique peut être atteint si �rad ≤ �max

nr .

En considérant les résultats de la section 2.2.1 à�0 = 1,55 µmpour le graphène placé aumaximum
du champ électrique du mode fondamental, cette modulation complète est atteignable pour
�rad ≤ �max

nr = 1,5 × 1012 rad · s−1, soit un facteur de qualité en l’absence de graphène & = $
2�rad ≥

400. Lorsque le graphène est placé au dessus de la membrane en revanche, le facteur de qualité
nécessaire pour atteindre le couplage critique est plus élevé, avec & ≥ 2400. La modulation de
�nr avec le niveau de Fermi permet également unemodulation du déphasage à la réflexion de ±�
au voisinage de la résonance. Pour atteindre cette modulation, la condition de couplage critique
doit être dépassée (�nr > �rad), le facteur de qualité de la résonance sans graphène doit donc être
supérieur aux valeurs limites définies pour la modulation sur la réflectivité.

En considérant à présent un système à deux ports, comme schématisé sur la figure 2.12, les
matrices de couplages aux ports et de diffusion directe ne sont plus élémentaires. On cherche
donc avant tout à les expliciter.

La matrice de diffusion directe, d’abord, peut être écrite sous la forme :

� =

(
A3 C3

C3 A3

)
avec |A3 |2 + |C3 |2 = 1 et A3C∗3 = −A

∗
3
C3 afin de satisfaire le caractère unitaire de la matrice. À titre

d’illustration, nous utiliserons dans la suite les valeurs A3 = 8/
√

2 et C3 = 1/
√

2 correspondant à la
diffusion d’un système semi-réfléchissant. Lamatrice � est ici choisie comme étant indépendante
de$ bienque certaines propriétés peuvent émerger devariations avec la pulsation.Ces propriétés
seront discutées à la fin de la section, la modélisation d’une matrice � dépendante de $ étant
traitée dans le chapitre 5.

Concernant ensuite la matrice de couplages aux ports, on se limitera ici à l’étude d’une structure
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Figure 2.12 – Schématisation des couplages dans un système à un résonateur et deux ports
intégrant du graphène ainsi que la réflectivité du système, l’absorption et le déphasage en
réflexion en fonction de la pulsation et des taux de pertes.

symétrique et d’une résonance paire 10 pour lesquelles on obtient :

� =
√
�rad

(
1
1

)

L’expression de ces deux matrices peut ensuite être substituée dans l’expression de la matrice de
diffusion totale équation (2.9) (voir détail annexe A.5) et on obtient :

(($) =
$ − $0 + 8�nr

$ − $0 + 8�nr + 8�rad

[(
A3 C3

C3 A3

)
−

8�rad
$ − $0 + 8�nr

(
C3 A3

A3 C3

)]
On en déduit la réflectivité ' = |(1,1 |2 du système (équation (A.8)), sa transmittivité ) = |(2,1 |2

(équation (A.9)), son absorption � = 1 − ' − ) (équation (A.10)) ainsi que le déphasage à la
réflexion ) = Arg((1,1). La réflectivité, l’absorption et le déphasage sont en particulier montrés
en fonction de ($ − $0)/�rad sur la figure 2.12.

En premier lieu, on observe une réflectivité différente du cas à un seul port d’interaction. Dans
le cas précédent, la résonance en réflectivité n’est observable qu’en présence de pertes non-
radiatives et le profil de la résonance est alors lorentzien. Ici, la résonance est observable même

10. Le cas général pour les structures symétriques est traité en annexe A.5 et le cas des structures non-symétriques
est développé section 5.2.
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dans le cas �nr = 0 et le profil est cette fois asymétrique : il s’agit d’une résonance de Fano
associée à l’interférence – constructive à gauche de la résonance et destructive à droite dans le
cas présent – entre la diffusion directe port à port et la diffusion résonante [128], comme souligné
sur l’expression de la matrice de diffusion totale dans la section 2.1.1. En l’absence de pertes non-
radiatives, un minimum de réflectivité ' = 0 – soit une transmission totale – et un maximum
' = 1 – soit une réflexion totale – sont observables de part et d’autre de la pulsation propre. Cette
propriété est un cas particulier des structures symétriques sans pertes, le cas des structures non-
symétriques étant traité dans le chapitre 5. L’ajout de pertes non-radiatives dues au graphène
tend ensuite à réduire l’amplitude de variation de la réflectivité, avec une disparition de la
résonance dans le cas �nr � �rad. Dans ce cas, la réflectivité correspond au fond continu associé
à la diffusion directe port à port. Une modulation de la réflectivité est donc atteignable avec le
contrôle des pertes induites par le graphène : on obtient dans le cas présent une modulation de
50% à gauche de la résonance et une modulation supérieure à droite. Ces valeurs dépendent
bien sûr du fond continu considéré et reflètent ici le choix effectué pour la matrice �. De plus, le
taux de pertes radiatives doit être faible devant les pertes induites par le graphène pour pouvoir
obtenir cette amplitude de modulation. En se limitant au cas maximum �nr/�rad = 10, et en
considérant les résultats de la section 2.2.1 à �0 = 1,55 µm pour le graphène placé au maximum
du champ électrique du mode fondamental, le facteur de qualité de la résonance sans graphène
doit être supérieur à 4000 et l’amplitude obtenue sur la réflexion est d’environ 40% à gauche de
la résonance et de 55% à droite.

L’absorption dans le cas du système à deux ports présente, de la même manière qu’en présence
d’un unique port, un profil lorentzien. On obtient également la condition de couplage critique
permettant de maximiser l’absorption pour �nr = �rad, mais l’absorption à la résonance est cette
fois de 50%. Une absorption totale de la lumière n’est donc pas accessible dans un système à
deux ports. Par ailleurs, le contrôle sur la phase est également plus limité. Le déphasage à la
réflexion ne parcourt plus la totalité des 2� au passage de la résonance et le contrôle des pertes
dues au graphène ne permet d’obtenir qu’une faible modulation, inférieure à �/2 à droite de la
résonance et inférieure à � à gauche.

La présence d’un port supplémentaire dans le système tend donc à réduire la modulation ac-
cessible avec le graphène sur les propriétés de la résonance. De plus, le profil asymétrique en
réflectivité ne permet pas, dans le cas général, d’obtenir une correspondance directe avec les
paramètres de la résonance en théorie des modes couplés : l’extraction de la pulsation propre et
des taux de perte du résonateur à partir d’un spectre de réflectivité nécessite dans ce cas d’ajuster
l’ensemble des paramètres du modèle aux données considérées – et en particulier de modéliser
le fond continu associé à la diffusion directe 11 – une simple mesure de la position et de la largeur
d’un pic n’étant pas possible. On peut toutefois noter que dans certains cas de systèmes à deux

11. Voir chapitre 5
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Figure 2.13 – Paramètres géométriques de la membrane à cristaux photoniques et procédé de
fabrication à partir de SOI 220 nm.

ports, les résonances peuvent avoir un profil lorentzien. Notamment, lorsque la diffusion directe
dépend de la pulsation, la pulsation propre d’une résonance peut être adaptée au fond continu
de manière à être située sur un extremum local. Dans ce cas, l’ensemble de la résonance interfère
– constructivement ou destructivement – avec le fond continu et un profil lorentzien est retrouvé
[129].

L’implémentation pratique du graphène à un système optique formé par un résonateur pour la
réalisation de composants photoniques accordables sera discutée dans la section 2.3. Toutefois
ce type de système a été étudié expérimentalement dans nos travaux dans le but d’obtenir une
caractérisation des propriétés optiques du graphène. Ces résultats sont présentés dans la suite.

2.2.2.2 Etude expérimentale de l’interaction du graphène avec une résonance guidée

en micro-réflectivité

L’interaction du graphène avec une résonance est étudiée expérimentalement en micro-
réflectivité à l’aide d’une membrane à cristaux photoniques 1D fabriquée à partir d’un substrat
SOI 220 nm (figure 2.13). Les cristaux photoniques sont conçus de manière à présenter une
résonance de Fano en incidence normale, dont la longueur d’onde et le facteur de qualité sont
contrôlés à l’aide d’une double période (figure 2.13.A). Plusieurs dispositifs, correspondant à
différents paramètres de cristal photonique, sont réalisés sur un même échantillon afin d’obtenir
des résonances avec différentes caractéristiques (longueurs d’onde et facteurs de qualité).

La structure étudiée, dont la conception est présentée en annexe C, est fabriquée par lithographie
électronique sur Al(10 nm)/HSQ(150 nm) et développement dans le TMAH(25%) à 80 °C, puis la
membrane de silicium est gravée par ICP à l’aide d’un plasma Cl2/Ar (figure 2.13.B). Finalement,
une couche d’or de 150 nm d’épaisseur est déposée par évaporation métallique au bord de
l’échantillon afin de constituer un miroir de référence pour la réflectivité.
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Figure 2.14 – Images en microscopie optique de l’échantillon fabriqué, après transfert de gra-
phène.

Pour l’échantillon considéré ici, un transfert de graphène a été réalisé par Graphenea à partir
de graphène CVD sur cuivre via une couche support de PMMA. Les détails du procédé ne sont
en revanche pas connus. L’observation en microscopie optique de l’échantillon obtenu après
transfert de graphène est présentée sur la figure 2.14. Des réseaux de stries de période typique
de l’ordre de 500 nm, couvrant une surface de 100 × 100 µm, sont ainsi réalisés.

Les structures ont été caractérisées optiquement en micro-réflectivité (figure 2.15), avant et après
transfert de graphène à l’aide d’une source blanche, puis, dans un second temps, à l’aide d’un
laser pulsé picoseconde autour de 1,55 µm. Dans le premier cas, ces mesures nous permettent de
caractériser le régime linéaire du graphène et d’évaluer son couplage avec la résonance guidée
dans le cristal photonique. Dans le second cas, les mesures rendent compte de la dépendance des
paramètres du système avec la puissance incidente et permet d’estimer la possibilité de contrôle
tout-optique permis par le graphène. On notera toutefois que les inhomogénéités de fabrication
obtenues sur ces dispositifs ne nous permettent pas de mesurer précisément les taux de pertes.
En particulier, une forte dépendance spatiale des caractéristiques des résonances, observée pour
chaque dispositif (même avant transfert de graphène), empêche toute comparaison précise avant
et après transfert de graphène. La grande sensibilité des résonances vis-à-vis des inhomogénéités
de fabrication est attribuée à la proximité, sur la dispersion photonique, de la bande à l’origine
de la résonance considérée avec la zone d’apparition du premier ordre diffracté (annexe C).
Ainsi, une petite variation des paramètres géométriques du cristal, due aux imprécisions de
fabrication, induit-t-elle une variation significative sur l’amplitude, le facteur de qualité et la
longueur d’onde de la résonance. Une conception plus robuste des cristaux photoniques serait
donc nécessaire pour aboutir à une caractérisation précise de l’interaction du graphène avec une
résonance guidée. Les résultats obtenus sur les dispositifs fabriqués seront toutefois présentés et
discutés qualitativement dans la suite.

Les spectres de réflectivité en régime linéaire, obtenus sur trois dispositifs avant et après transfert
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Figure 2.15 – Schéma du montage expérimental de caractérisation optique en micro-réflectivité
autour de �0 = 1,55 µm. Le diamètre de spot obtenu avec la fibre lentillée est d’environ 10 µm.

de graphène, sont présentés sur la figure 2.16. En l’absence de graphène, les dispositifs présentent
bien une résonance de Fano telle qu’attendue pour un mode couplé à deux ports d’interaction.
Pour les trois dispositifs, le transfert de graphène induit une réduction de l’amplitude de la
résonance ainsi qu’un léger décalage en longueurd’onde. Si ce dernier est principalement attribué
aux inhomogénéités de fabrication (annexe C), l’effet sur l’amplitude est attribué à l’absorption
du graphène. Selon le dispositif, l’absorption semble plus ou moins forte, indiquant différents
couplages. Le meilleur couplage semble en particulier obtenu pour le dispositif 2-c, et le plus
faible pour le dispositif 4-c. Une estimation des facteurs de qualité à l’aide de la largeur à mi-
hauteur des pics de réflectivité – l’asymétrie des résonances de Fano étant faible – nous permet
d’obtenir &2-c ≈ 500, &3-b ≈ 400 et &4-c ≈ 300 en l’absence de graphène. De plus, l’effet du
graphène sur les facteurs de qualité étant faible, on peut en déduire que les dispositifs sont dans
les trois cas sur-couplés : le facteurdequalité initial, de la structure sans graphène, nécessaire pour
atteindre le couplage critique semble donc supérieur à 500. Toutefois, dans le cas du dispositif 2-c,
la diminution de l’amplitude de la résonance due à l’absorption du graphène est d’environ 38%,
contre 50% attendu au couplage critique (figure 2.12). Ce dispositif semble donc assez proche du
couplage critique. Enfin, l’augmentation de la modulation d’amplitude avec le facteur de qualité
de la résonance (entre 4-c, 3-b, et 2-c) semble confirmer que l’on est, pour ces trois structures, dans
un régime de sur-couplage (�nr < �rad) et que l’on se rapproche progressivement du couplage
critique.

Pour ces structures, le facteur de qualité de la résonance en l’absence de graphène nécessaire pour
obtenir la condition de couplage critique avec le graphène semble donc légèrement supérieur à
500. Comparé aux valeurs calculées dans la section 2.2.2.1 à partir de la simulation des indices
effectifs de la section 2.2.1, pour un graphène intégré sur le dessus d’unemembrane diélectrique,
le facteur de qualité requis semble ici plus faible (& ≈ 2400 estimé section 2.2.2.1). En premier lieu,
la membrane diélectrique des dispositifs fabriqués est plus fine que pour la structure simulée
– 220 nm contre 400 nm – ce qui suggère un plus faible confinement vertical du mode dans
la membrane et donc une interaction plus grande avec le graphène. Par ailleurs, dans le cas
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Figure 2.16 – Spectres de réflectivité en régime linéaire des structures hybrides, avant et après
transfert de graphène sur des cristaux photoniques avec différents paramètres géométriques.

de structures fabriquées, un certain taux de pertes non-radiatives doit être considéré même en
l’absence de graphène. Les défauts de fabrication engendrent en effet une certaine diffusion
de la lumière au niveau des interfaces air/Si et Si/SiO2 qui doit être ajoutée à l’absorption du
graphène. Les pertes non-radiatives totales sont donc plus élevées en considérant ce terme, ce
qui implique un taux de pertes radiatives plus grand pour atteindre le couplage critique, soit un
facteur de qualité initial plus faible.

Enfin, la réflectivité du dispositif 2-c en fonction de la puissance incidente a été étudiée à l’aide
d’un laser picoseconde à 1547 nm afin d’obtenir une caractérisation de l’absorption saturable du
graphène (un levier pour moduler optiquement le niveau de Fermi du graphène) et d’estimer
la modulation tout-optique de la réflectivité atteignable sur ces dispositifs. La longueur d’onde
correspond ici au pic de réflectivité observé en régime linéaire (figure 2.16). L’évolution de la
réflectivité en fonction de la puissance pic de l’impulsion est présentée sur la figure 2.17 avec
une normalisation par la réflectivité maximale 'max obtenue à la plus haute puissance incidente.
Les mesures montrent bien une dépendance de la réflectivité du dispositif avec la puissance
incidente. En particulier, la réflectivité augmente avec la puissance, ce qui peut être attribué à
l’absorption saturable du graphène.

L’amplitude de modulation sur la réflectivité atteint ici 8% par rapport à 'max. Dans l’absolu,
on obtient 'max = 48%, contre ' = 44% en régime linéaire. On peut estimer en première ap-
proximation, à partir de ces valeurs et de la comparaison des réflectivités avant et après transfert
de graphène, que 11% de l’absorption du graphène est saturée. Toutefois, d’autres phénomènes
doivent être pris en compte pour caractériser plus précisément l’absorption saturable du gra-
phène. Les effets non-linéaires dans le silicium doivent en effet être considérés. En particulier,
si l’absorption du graphène diminue avec la puissance incidente, l’absorption du silicium aug-
mente à cause de l’absorption à deux photons à � = 1,55 µm. La modulation atteignable avec le
graphène peut dans ce cas être partiellement masquée par la réponse non-linéaire du silicium.
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Figure 2.17 – Réflectivité du dispositif 2-c avec graphène en fonction de la puissance pic incidente
à 1547 nm, normalisée par la réflectivité obtenue à la puissance maximale.

Les résultats obtenus ici permettent néanmoinsd’obtenir unepremièredémonstrationde contrôle
tout-optique de la réflectivité d’unemembrane à cristaux photoniques permis par le graphène. Ce
contrôle permet d’obtenir un certain contraste de modulation en intensité qui peut être amélioré
en optimisant la structure photonique : une meilleure adaptation du facteur de qualité de la
résonance pour atteindre le couplage critique ainsi que le blocage de la transmission pour obtenir
un système à un seul port d’interaction permettraient d’obtenir une plus grande modulation de
la réflectivité. Cependant, même intégré à une structure optimisée, l’effet attendu du graphène
dans le cas d’un système à une résonance se limite à un contrôle de l’intensité et de la phase du
faisceau réfléchi. Nous cherchons à présent à étudier l’effet du graphène sur un système de deux
résonances couplées afin d’identifier d’autres leviers d’accordabilité des structures photoniques.

2.2.2.3 Modélisation d’un système de deux résonances couplées avec graphène

Les deux sections précédentes montrent comment les pertes non-radiatives induites par le gra-
phène, accordables avec le potentiel chimique du graphène, permettent de contrôler le temps
de vie d’une résonance et de moduler activement la réflectivité, le déphasage et l’absorption du
système, l’amplitude de modulation atteignable étant dépendante du taux de couplage de la
résonance avec les ports ainsi que du nombre de ports.

Nous cherchons maintenant à étudier l’effet du graphène sur un système de résonances couplées
afin d’évaluer la présence d’éventuels leviers d’accordabilité supplémentaires. En plus des pro-
priétés précédentes, l’influence des pertes non-radiatives sur le couplage entre les résonateurs
doit maintenant être prise en compte. L’objectif de cette section est de traiter de cette influence
en nous limitant à un système de deux résonateurs.

Nous considérons dans un premier temps le système de deux résonateurs couplés en interaction
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avec le graphène en l’absence de ports. L’hamiltonien du système est dans ce cas donné par :

� = Ω − 8Γnr =
(
$1 − 8�nr1 �

� $2 − 8�nr2

)
(2.12)

ce qui nous permet d’obtenir les valeurs propres complexes suivantes :

$̃± =
$1 + $2

2 − 8 �nr1 + �nr22 ±
√($1 − $2

2 − 8 �nr1 − �nr22

)2
+ �2

Cette expression peut être arrangée en posant $0 = ($1 + $2)/2, Δ$ = ($1 − $2)/2, �nr0 =
(�nr1 + �nr2)/2 et Δ�nr = (�nr1 − �nr2)/2, ce qui donne :

$̃± = $0 − 8�nr0 ±
√
(Δ$ − 8Δ�nr)2 + �2 (2.13)

L’équation (2.13) montre en premier lieu que la moyenne des pertes induites par le graphène
�nr0 permet de contrôler le temps de vie moyen des résonances, de la même manière que pour
le système à une résonance décrit dans la section 2.2.2.1. Ensuite, la présence du terme Δ�nr
sous la racine montre que les deux pulsations propres peuvent être impactées différemment par
le graphène. Aussi, l’expression sous la racine étant complexe, les pertes du graphène peuvent
cette fois induire un effet sur la partie réelle des pulsations propres. On se référera généralement
au terme Δ�nr comme étant le taux de pertes non-radiatives différentiel ou bien le contraste de
pertes non-radiatives du système.

Afin d’illustrer ce phénomène, considérons le cas d’un système couplé de deux résonateurs ayant
la même pulsation propre $0 dont un seul est en interaction avec le graphène, avec un taux de
pertes associé de 2�nr0. On obtient dans ce cas Δ$ = 0 et Δ�nr = �nr0, soit les valeurs propres :

$̃± = $0 − 8�nr0 ±
√
�2 − Δ�2

nr

En l’absence de pertes associées au graphène, le couplage � entre les deux résonances tend à
séparer les deux pulsations propres du système. On obtient en particulier $̃± = $0 ± |� | soit
deux pulsations propres réelles distinctes. Le couplage lève donc la dégénérescence, ce qui est
à l’origine des anti-croisements observés sur la dispersion photonique de certaines structures
[99]. L’introduction de pertes différentes sur les deux modes tend en revanche à s’opposer au
couplage : la séparation sur la partie réelle des pulsations propres est réduite. En particulier
dans le cas Δ�nr = �, le couplage entre les résonances est annulé par les pertes induites par
le graphène. On obtient dans ce cas $̃± = $0 − 8�nr0 soit deux valeurs propres dont la partie
réelle et la partie imaginaire sont simultanément dégénérées : il s’agit d’un point exceptionnel.
Le point exceptionnel est une spécificité des systèmes non-hermitiens qui implique à la fois des
valeurs propres identiques mais également des vecteurs propres colinéaires. L’espace propre, en
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Figure 2.18 – Effet du contraste de pertes induites par le graphène sur les pulsations propres du
système de deux résonateurs couplés traité dans le cadre de la symétrie PT .

ce point de l’espace des paramètres, est donc réduit à une dimension. Dans ce cas, l’hamiltonien
est défectueux et n’est plus diagonalisable [130].

Les pulsations propres du système sont représentées en fonction de Δ�nr sur la figure 2.18. La
pulsation moyenne $̃0 = $0 − 8�nr0 est ici soustraite aux pulsations propres et l’ensemble des
paramètres du système sont normalisés par �. L’étude de $̃± − $̃0 nous permet de considérer
virtuellement un système vérifiant la symétrie PT , la soustraction des pertes moyennes rendant
les résonateurs équilibrés en pertes et en gain [131]. Le système est donc équivalent, par la
transformation de jauge $→ $−$0+ 8�nr0, à un système de deux résonateurs couplés de même
pulsation, dont un résonateur est affecté par des pertes 8�nr0 et l’autre par un gain −8�nr0 [132].
Les pulsations ainsi représentées sur la figure 2.18 montrent qu’une transition de phase opère
au point exceptionnel. Lorsque le taux de pertes différentiel Δ�nr est inférieur au couplage �, les
pulsations propres du système couplé sont réelles. Il s’agit de la phase de symétrie PT exacte.
Au-delà du point exceptionnel en revanche, pour Δ�nr > �, les parties réelles sont dégénérées et
les deux pulsations propres forment une paire de complexes conjugués. On parle dans ce cas de
phase de symétrie PT brisée [133].

Si ce système peut s’avérer utile pour explorer la symétrie PT en photonique, les pulsations
propres montrent surtout qu’un effet sur la partie réelle est obtenu avec le contraste de pertes
induites par le graphène, ce contraste s’opposant au couplage direct entre les résonateurs. Par
ailleurs, lorsqueΔ�nr < �, les deux résonancesdu système couplé ont lemême tauxdepertes non-
radiatives, bien que les pertes du graphène ne soient induites que sur un seul des résonateurs.
Enfin, en considérant les résultats de la section 2.2.1 à �0 = 1,55 µm pour le graphène placé
au maximum du champ électrique du mode fondamental, le graphène peut s’opposer à un
couplagemaximal de � = �max

nr /2 = 0,75 × 1012 rad · s−1. Il permet donc de fermer un gap optique
de largeur 2�, provoquant un déplacement de résonance Δ$ = � correspondant en longueur
d’onde à Δ� = 0,95 nm. Si cet effet sur la partie réelle de la pulsation propre reste faible, il est
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néanmoins d’un ordre de grandeur plus élevé que le detuning estimé dans la section 2.2.1.

L’étude de ce système de deux résonateurs intégrant du graphène peut à présent être poursuivie
en considérant l’interaction avec des ports. En particulier, l’hamiltonien avec les pertes radiatives
– dues au couplage avec les ports – devient :

� =

(
$1 − 8�rad1 − 8�nr1 � − 8 6

� − 8 6∗ $2 − 8�rad2 − 8�nr2

)
et les pulsations propres du système sont données par l’expression :

$̃± = $0 − 8�rad0 − 8�nr0 ±
√
(Δ$ − 8Δ�rad − 8Δ�nr)2 + (� − 8 6)(� − 8 6∗) (2.14)

avec �rad0 = (�rad1 + �rad2)/2 et Δ�rad = (�rad1 − �rad2)/2.

L’équation (2.14) permet de montrer que les pertes radiatives induisent, en partie, les mêmes
effets sur les pulsations propres du système que les pertes associées au graphène. Ainsi les
pertes radiatives moyennes influent-elles sur l’amortissement moyen des résonances propres et
le différentiel de pertes radiatives s’oppose-t-il au couplage direct. Le terme 6 en revanche, associé
au couplage des résonateurs par l’intermédiaire des ports d’interaction – on parlera de couplage
via le continuum –, tend à renforcer le couplage entre les résonateurs et donc à s’opposer à l’effet
du graphène. En pratique 6 dépend du nombre de ports d’interaction et, le cas échéant, de la
symétrie des résonances 12.

Considérons à nouveau l’exemple exposé précédemment, pour lequel $1 = $2 = $0, �nr1 = 2�nr0
et �nr2 = 0, en ajoutant cette fois le couplage de chaque résonateur avec deux ports d’interaction.
On supposera que les deux résonateurs sont de même symétrie et qu’on a �rad1 = �rad2 = �rad0.
On obtient dans ce cas un taux de couplage via le continuum 6 = �rad0.

Les pulsations propres du système sont représentées en fonction de Δ�nr sur la figure 2.19
pour différents taux de couplage via le continuum 6. La pulsation moyenne $̃0 = $0 − 8�rad0 −
8�nr0 est ici soustraite aux pulsations propres et les différents paramètres sont normalisés par
�. La figure montre que le point exceptionnel n’est obtenu qu’en l’absence de couplage via
le continuum. Aussi, lorsque |6 | > 0, la transition de phase de la symétrie PT n’est plus
observable, les pulsations propres du système étant complexes pour toute valeur deΔ�nr. Aucune
dégénérescence de la partie réelle ou de la partie imaginaire n’est donc observable en présence
de ce couplage. Toutefois, pour |6 | � �, le contrôle de Δ�nr permet malgré tout d’obtenir une
modulation de Re($̃) proche du cas 6 = 0. En reprenant les valeurs discutées précédemment
pour le couplage maximal auquel peut s’opposer le graphène, on pourra finalement considérer
que le couplage au continuum n’affecte que marginalement le contrôle de la partie réelle des
pulsations à l’aide du graphène lorsque |6 | = �rad0 ≤ 0,075 × 1012 rad · s−1, soit un facteur de

12. Voir annexe A.4 et A.5.
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Figure 2.19 – Effet du taux couplage via le continuum et du contraste de pertes induites par le
graphène sur les pulsations propres du système de deux résonateurs couplés.

qualité supérieur à 8000 en l’absence de graphène, pour les deux résonances. Ce résultat montre
finalement que l’observation de l’effet du graphène sur la partie réelle des pulsations propres
du système couplé nécessite de faibles couplages aux ports d’interaction, soit des résonances
avec de grands facteurs de qualité en l’absence de graphène. Pour des couplages plus élevés
ou des facteurs de qualité plus faibles en revanche, l’effet du graphène demeure masqué par
l’élargissement spectral de la réflectivité dû aux pertes radiatives.

L’influence des ports sur le système de deux résonateurs couplés avec graphène est jusqu’ici
traité par le biais des valeurs propres de l’hamiltonien. Si cette étude permet de modéliser direc-
tement la position et la largeur des pics d’émission en présence d’émetteurs dans le système, la
correspondance entre les pulsations propres de l’hamiltonien et la réflectivité est moins directe.
En effet, le cas du système à un résonateur et deux ports intégrant du graphène, traité dans la
section 2.2.2.1, a montré que la réflectivité ne permettait pas dans le cas général d’obtenir de
manière directe les paramètres des pulsations propres à cause du profil asymétrique associé à la
résonance de Fano. Plus généralement, les profils de Fano peuventmasquer certains phénomènes
propres aux hamiltoniens non-hermitiens tels que les points exceptionnels et la dégénérescence
de la partie réelle des pulsations propres dans la phase de symétrie PT brisée [109]. Réciproque-
ment, la connaissance des valeurs propres de l’hamiltonien n’est pas suffisante pour modéliser la
réflectivité ou la transmittivité du système. La diffusion totale du système doit donc être étudiée.

Pour rappel, l’expression de la matrice de diffusion totale ( (équation (2.9)) se simplifie dans la
base propre de l’hamiltonien du système isolé �8 = Ω − 8Γnr, soit l’hamiltonien sans couplage
aux ports de l’équation (2.12)). On considérera tout d’abord que nous nous situons en dehors
du point exceptionnel. L’hamiltonien isolé n’étant pas diagonalisable en ce point, ce cas doit être
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Figure 2.20 – Réflectivité du système couplé en fonction du contraste de pertes induites par le
graphène pour �rad0 = �/10, en présence d’un et deux ports d’interaction.

traité à part. Sous les hypothèses de l’exemple de la figure 2.19, la matrice, s’exprime :

,($) =
(
8�rad+
$ − $̃8+

+
8�rad−
$ − $̃8−

) (
1 1
1 1

)
avec $8± les pulsations propres du système isolé (équation (2.13)) et �rad± les taux de pertes ra-
diatives associées aux résonances propres du système isolé. Nous cherchons à présent à exprimer
ces derniers en fonction des paramètres de l’équation (2.14). Pour cela nous utilisons la matrice
de passage permettant de diagonaliser �8 (voir annexe B) et on obtient :

�rad+ = �rad0 +
6√

1 − Δ�2
nr/�2

�rad− = �rad0 −
6√

1 − Δ�2
nr/�2

On peut noter que les taux de pertes obtenus après le changement de base ne sont pas nécessai-
rement réels. Le changement de base n’étant pas effectué à l’aide d’une transformation unitaire,
le caractère hermitien de Γrad n’est pas préservé. Dans le cas particulier considéré ici, on obtient
�rad+ ≥ 2�rad0 et �rad− ≤ 0 lorsque Δ�nr < �. Seule la branche $+ est donc observable dans ce
domaine. Par ailleurs, lorsque Δ�nr > �, les taux de pertes �rad+ et �rad− forment une paire de
complexes conjugués, leur partie réelle étant égale à �rad0.

La figure 2.20 montre la réflectivité du système de deux résonances couplées avec le graphène en
fonction du contraste de pertes non-radiatives et en présence d’un ou deux ports d’interaction,
la partie réelle des pulsations propres du système (équation (2.14)) étant représentées par les
lignes blanches. Pour les deux systèmes, on observe bien que la branche $− n’est pas observable,
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son couplage au continuum étant nul. La branche $+ quant à elle est bien marquée par une
résonance en réflectivité. Toutefois, l’amplitude de cette résonance dépend de Δ�nr : on retrouve
ici la condition de couplage critique, définie dans la section 2.2.2.1, lorsque �nr0 = �rad0. Cette
condition est ici vérifiée à Δ�nr/� = 0,1. Dans le cas du système à un port, cette condition se
traduit par une amplitude maximale à la résonance. Dans le cas du système à deux ports en
revanche, l’amplitude est maximale pour Δ�nr = 0 (soit le cas sans pertes non-radiatives) et le
couplage critique correspond à une réduction de 50 % de cette amplitude. Dans les deux cas, en
s’éloignant du couplage critique, l’amplitude de la résonance en réflectivité diminue et la branche
$+ devient difficilement observable. Toutefois, pourΔ�nr > �, soit au-delà du point exceptionnel
pour le système isolé, une résonance est à nouveau visible. Dans ce domaine de l’espace des
paramètres, la partie réelle des taux de pertes radiatives est constante et égale à �rad0 alors que
les pertes non-radiatives sur la branche $− tendent vers zéro. On obtient donc une plus grande
amplitude de la résonance en réflectivité correspondant cette fois à la résonance propre $−.

La diffusion du systèmede deux résonances coupléesmontre finalement bien qu’un déplacement
de la résonance en réflectivité est atteignable avec une modulation du contraste de pertes non-
radiatives. Toutefois, la transition autour de la condition Δ�nr = � est difficile à observer en
réflectivité, a priori en raison du déséquilibre entre pertes radiatives et pertes non-radiatives.
Obtenir un couplage critique autour de ce point nécessite alors de plus grandes pertes radiatives
mais une telle augmentation ne permettrait plus d’observer le décalage de la résonance avec
Δ�nr, celui-ci étant compensé par le couplage via le continuum.

2.2.3 Stratégies d’implémentation du graphène dans les structures photo-

niques

Dans le but de maximiser le potentiel d’accordabilité offert par le graphène, nous avons imaginé
des implémentations de structures photoniques permettant de renforcer le principal levier de
contrôle mis en évidence dans la dernière section, à savoir le contraste de pertes non-radiatives
entre deux résonances.

La figure 2.21 présente trois exemples d’implémentation du graphène permettant de maximiser
le contraste de pertes non-radiatives induites sur deux modes d’une structure optique planaire.
La première implémentation (figure 2.21.a) exploite le cas de figure étudié dans la section 2.2.1
sur l’interaction du graphène avec des modes guidés ayant des symétries verticales opposées.
Le graphène peut dans ce cas être placé dans une position correspondant simultanément à un
maximum du champ électrique des modes symétriques et à un nœud du champ des modes
anti-symétriques, permettant ainsi d’obtenir un taux différentiel de pertes égal à la moitié du
taux de pertes induites sur les modes symétriques 13. Cette implémentation peut être exploitée
dans les structures optiques permettant le couplage entre les modes pairs et impairs, ce qui sera

13. Soit le maximum théorique pour le taux différentiel de pertes en l’absence de gain.
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a) Positionnement du graphène
    dans le champ électrique

b) Orientation du graphène par
    rapport au champ électrique

c) Modulation spatiale du potentiel
    chimique du graphène
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Figure 2.21 – Stratégies d’intégration du graphène pour induire des pertes par absorption diffé-
renciées sur deux modes distincts.

présenté dans le chapitre 5 à l’aide de cristaux photoniques à brisure de symétrie verticale.

La deuxième implémentation proposée (figure 2.21.b) repose quant à elle sur la différentiation
de l’absorption du graphène entre les modes TE et les modes TM. Pour pouvoir interagir avec
le graphène, un mode doit en effet avoir une composante du champ électrique non nulle dans le
plan du graphène. Unmode dont le champ est perpendiculaire au graphène n’interagit donc pas
avec lui. Ainsi obtient-on une forte interaction du graphène avec les modes TE et une interaction
nulle pour les mode TM, le taux différentiel de pertes obtenu étant aussi égal à la moitié du taux
de pertes induites sur les modes TE. Bien qu’intéressante, cette stratégie n’a toutefois pas été
explorée dans cette thèse.

Enfin, la dernière implémentation proposée (figure 2.21.c) repose sur la modulation spatiale de
l’absorption du graphène permettant de contrôler les pertes induites sur un mode en fonction
de sa cartographie de champ. Un moyen d’obtenir cette modulation spatiale de l’absorption
exploitant le transfert de charges entre le graphène et le WO3 sera étudiée expérimentalement
dans le chapitre 4.

2.3 Conclusion

La simulation de l’interaction du graphène avec des modes guidés au sein d’une membrane
diélectrique, exposée dans la section 2.2.1, nous a tout d’abord permis d’obtenir une estimation
des paramètres du modèle de la théorie des modes couplés, développé dans la section 2.1.2,
associés aux pertes et au detuning induits par le graphène sur les résonateurs. Si ce dernier
paramètre s’avère négligeable pour l’ensemble des configurations explorées, le graphène permet
en revanche un large contrôle sur les pertes par absorption. En particulier, une modulation du
taux de pertes de près de 100% est obtenue avec le potentiel chimique du graphène. Lemaximum
des pertes induites par le graphène dépend par ailleurs de la position du graphène dans le champ
électrique du mode considéré. La position du graphène permet donc de contrôler, de manière
statique, son interaction avec des modes optiques.
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L’application du modèle au cas d’un système à une résonance (section 2.2.2.1) a ensuite permis
de définir la condition de couplage critique �nr = �rad permettant de maximiser l’absorption du
graphène, une absorption totale étant obtenue en présence d’un seul port d’interaction contre
une absorption de 50% en présence de deux ports. Le nombre de ports du système impacte
également la modulation obtenue avec le potentiel chimique du graphène sur l’amplitude de la
réflectivité et le déphasage en réflexion, ces derniers étant plus faibles dans le cas de deux ports
(transmission et réflexion permises) que dans le cas à un port (réflexion seule).

La réalisation de systèmes résonants à un port permettent donc d’obtenir un large contrôle sur
l’intensité et le déphasage de la réponse optique du système, sondé par exemple en réflexion,
à l’aide du graphène. Différentes démonstrations expérimentales ont en particulier été publiées
dans la littérature, impliquant des structures résonantes sur substrat réfléchissant, permettant
ainsi d’obtenir de largesmodulations en intensité [49], [86], [96], [134], [135] et en phase [104]. Des
travaux expérimentaux, réalisés pour cette thèse, ont par ailleurs permis d’obtenir un contrôle
tout-optique de la réflectivité dans le cas d’un système à deux ports implémenté à l’aide d’une
membrane à cristaux photoniques 1D intégrant du graphène.

L’étude du modèle dans le cas d’un système de deux résonateurs couplés (section 2.2.2.3) a
ensuite montré que des pertes non-radiatives différenciées – soit des pertes induites préféren-
tiellement par le graphène sur un seul des deux résonateurs – permettaient d’obtenir un effet
sur la pulsation des résonances propres du système. En particulier, on peut ainsi obtenir une
modulation d’un ordre de grandeur plus élevée que l’effet direct du graphène sur les pulsations
propres de résonateurs indépendants. Néanmoins cet effet reste faible au regard des pulsations
correspondant aux longueurs télécom, et l’adaptation des pertes radiatives aux pertes non-
radiatives peut rendre l’observation de cette modulation difficile dans le cas de systèmes passifs.
Le contraste de pertes non-radiatives reste néanmoins une grandeur d’intérêt pour les systèmes
couplés intégrant du graphène, ce type de systèmes pouvant notamment servir à la réalisation
de composants non-hermitiens ouvrant la voie à l’amélioration de la sensibilité des capteurs
[136], à la réalisation de lasers monomodes [133] et de systèmes non-réciproques [137], ou plus
généralement à l’exploration de la physique non-hermitienne des systèmes ouverts [138].

Dans tous les cas, plusieurs stratégies peuvent être explorées pour obtenir des pertes différenciées
sur deux résonances distinctes à l’aide du graphène. Deux stratégies, en particulier, ont été
proposées, exploitant des modes de cartographie spatiale distincte ou de symétrie différente.
Ces deux stratégies seront respectivement explorées dans le chapitre 4 et le chapitre 5. Leur
implémentation nécessite le développement de certains procédés technologiques, qui seront
présentés dans le chapitre 3.
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Chapitre 3

Développements technologiques sur

le graphène pour la photonique

intégrée

L’intégration du graphène au sein de structures photoniques nécessite le développement de
procédés technologiques permettant de préserver une bonne qualité du feuillet de carbone
et ayant un impact contrôlé sur ses propriétés optiques. En particulier, pour les architectures
illustrées dans la section 2.2.3, deux familles de procédés sont à étudier : le transfert de graphène
et le dépôt de matériaux diélectriques sur le graphène.

Dans le premier cas, une certaine densité de défauts peut être créée dans le graphène et cer-
taines contaminations sont généralement introduites au cours du transfert. Dans le second cas,
certaines techniques de dépôt – notamment les techniques réactives – peuvent provoquer une
forte dégradation de la structure cristalline du feuillet. L’enjeu est donc de caractériser l’effet de
différents procédés technologiques sur le graphène et de déterminer les étapes compatibles pour
la fabrication de composants hybrides.

Ce chapitre traitera tout d’abord des techniques de caractérisation adaptées au contrôle de la
qualité du graphène intégré à un composant. Les développements technologiques effectués sur le
transfert de graphène ainsi que l’effet de certains procédés technologiques sur le graphène seront
ensuite étudiés à l’aide de ces techniques. Pour conclure ce chapitre, les procédés technologiques
adaptés à l’implémentation du graphène au sein des architectures photoniques proposées dans
la section 2.2.3 seront résumées.
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3.1 Techniques de caractérisation du graphène

La caractérisation du graphène est un enjeu à la fois du fait de son épaisseur atomique et
de son intégration à des composants. De nombreuses techniques couramment utilisées pour
la caractérisation de matériaux sont de fait peu adaptées au faible volume du graphène et ne
permettent d’obtenir qu’une faible réponse – diffraction des rayons X, ellipsométrie par exemple –
ou sont inutilisables lorsque le graphène est intégré àun composant –microscopie électronique en
transmission, diffraction électronique par exemple. Le contrôle in situ de la qualité des transferts
s’avère néanmoins primordial.

Afin d’obtenir un certain nombre d’informations sur la qualité des transferts de graphène, plu-
sieurs techniques ont été utilisées pour ces travaux. Cette partie est consacrée à la présentation
de ces techniques et leur application à la caractérisation du graphène.

3.1.1 Caractérisation topographique

Différentes techniques demicroscopie permettent de visualiser le graphène afin d’évaluer sa sur-
face et d’observer certains défauts. Les techniques présentées ici offrent une première évaluation
de la qualité des transferts et des types de défauts présents sur le feuillet. Elle peuvent également
permettre une cartographie du graphène en vue d’une caractérisation plus poussée impliquant
d’autres techniques.

Les différentes techniques de caractérisation topographique sont présentées figure 3.1. La micro-
scopie optique (figure 3.1.a) a été systématiquement utilisée pour nos travaux afin d’effectuer un
premier contrôle de la qualité de nos transferts. La microscopie électronique à balayage (figure
3.1.b) et la microscopie à force atomique (figure 3.1.c) ont en revanche été utilisées plus margi-
nalement, bien qu’elles soient adaptées à certaines études sur le transfert. Ces trois techniques et
leurs avantages pour la caractérisation du graphène sont présentées dans la suite.

3.1.1.1 Microscopie optique

L’absorption du graphène dans le visible étant non négligeablemalgré son épaisseur atomique, la
visualisation optique de sa surface est possible. Cette observation requiert néanmoins un substrat
adapté afin de maximiser le contraste entre le graphène et le substrat nu. Classiquement, pour
une observation en réflexion sous incidence normale avec une source blanche, un contraste de
l’ordre de 10 % est obtenu pour les transferts de graphène sur un substrat de silicium recouvert
d’une couche de silice de 300 nm. À l’inverse, le contraste est négligeable pour un substrat de
200 nm de silice sur silicium [139].

Ces variations de contraste sont dues aux différents profils du champ électro-magnétique dans
l’empilement SiO2/Si sur lequel repose le graphène. En effet, les différentes réflexions aux inter-
faces dans les empilements diélectriques multi-couches induisent un champ stationnaire dans
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l’épaisseur de la structure dont les ventres et les nœuds sont positionnés en fonction des épais-
seurs optiques des couches et de la longueur d’onde d’excitation. L’empilement doit donc être
choisi de manière à placer le graphène dans un ventre du champ électrique, augmentant ainsi
son absorption. L’empilement SiO2(300 nm)/Si, par exemple, permet de maximiser le champ à
la surface du substrat pour la longueur d’onde centrale du spectre visible – autour de 600 nm –
maximisant ainsi le contraste optique. Dans le cas d’un empilement SiO2(200 nm)/Si en revanche,
la surface de l’échantillon coïncide avec un nœud du champ électrique. Cette adaptation du sub-
strat au graphène pour améliorer la caractérisation est aussi utilisée en spectroscopie Raman, à
la différence qu’elle doit dans ce cas être faite pour deux longueurs d’onde différentes, à la fois
pour l’éclairement du matériau et la collecte de sa réponse.

Le graphène, et en particulier ses contours, sont donc visibles enmicroscopie optique, permettant
ainsi la visualisation de défauts tels que les déchirures. D’autre part, le contraste optique dépend
du nombre de couches de carbone, permettant alors de discriminer les zones de repliement du
feuillet ou les domaines de croissance multi-couches [140]. Cette technique a été utilisée à l’issue
de chaque transfert de graphène réalisé pour ces travaux afin d’évaluer la qualité globale du
transfert. Elle nous a en particulier permis d’évaluer le taux de couverture du graphène et la
densité de défauts macroscopiques.

3.1.1.2 Microscopie électronique à balayage

La microscopie électronique à balayage (MEB) est une technique couramment utilisée pour
l’observation des microstructures photoniques. Cette technique donne des informations sur
la topographie des structures par la détection des électrons secondaires issus des matériaux
exposés au faisceau d’électrons incident. Le contraste étant principalement topographique, cette
technique est particulièrement adaptée à l’observation du graphène suspendu sur des structures
(figure 3.1.b). Dans les autres cas, le contraste entre le graphène et les autres matériaux reste
néanmoins suffisant pour l’observation de certains défauts.

Par rapport à l’observation optique, la microscopie électronique présente une résolution spatiale
bien supérieure, limitée de manière générale par la largeur du faisceau d’électrons soit environ
10 nm. Cette résolution peut cependant être dégradée par les effets de charge lorsque la structure
sur laquelle repose le graphène est isolante, effet qui peut être limité par la présence du graphène.
L’avantage de cette technique est de pouvoir observer le relief à la surface de l’échantillon,
permettant dans le cas du graphène d’évaluer la présence de contaminations, en particulier de
résidus de polymère.

À noter également que l’observation MEB, notamment à fort grandissement, peut entraîner une
pollution de la surface par la décomposition, par le faisceau d’électrons, des résidus organiques
présents dans la chambre d’observation. Cette décomposition entraîne le dépôt de matériaux
carbonés, difficile à enlever par la suite, pouvant dégrader les propriétés du graphène et in-
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fluencer d’autres caractérisations. Cette technique a finalement été peu utilisée dans ces travaux,
notamment à cause de ce risque de contamination. Elle reste néanmoins adaptée à l’observation
du graphène intégré à des structures complexes [141] ou des substrats ne permettant pas de
garantir un bon contraste optique [67].

3.1.1.3 Microscopie à force atomique

La microscopie à force atomique (AFM) est une technique de microscopie en champ proche
permettant de cartographier la surface d’un échantillon avec une résolution nanométrique, voire
atomique, à l’aide du balayage d’une pointe positionnée sur une micro-poutre. Il s’agit donc ici
de la technique avec la plus grande résolution, ne permettant en revanche que l’observation de
petites surfaces – quelques dizaines de µm2.

Cette technique permet d’observer plus finement les défauts du feuillet de graphène. En parti-
culier les marches atomiques entre différents feuillets peuvent être mesurées ainsi que la taille
des contaminations présentes à la surface du graphène.

Bien que cette microscopie soit assez largement utilisée pour la caractérisation du graphène –
notamment pour le développement de procédés de transfert [142]-[144], de nettoyage [145] ou
encore l’étude de l’effet des recuits thermiques [146] – elle n’a finalement pas été utilisée dans
ces travaux.

3.1.2 Spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est la technique systématiquement utilisée pour la caractérisation struc-
turale du graphène. Cette technique donne en effet accès à un certain nombre de caractéristiques
permettant d’évaluer la qualité cristalline du graphène et sa densité de défauts, même lorsque le
graphène est intégré à un composant. La spectroscopieRamandonne également des informations
sur la chimie du graphène, notamment par l’évaluation de son dopage.

3.1.2.1 Principe de la spectroscopie Raman

La spectroscopie Raman est une technique permettant de caractériser la diffusion inélastique de
la lumière par les matériaux. En théorie classique, cette diffusion est associée aux fluctuations
de la polarisabilité d’un matériau, dues à la vibration des dipôles [149]. Dans un cristal, ces
vibrations sont quantifiées et sont décrites en théorie quantique par des quasi-particules de
vibration du réseau atomique : les phonons. La diffusion inélastique est dans ce cas décrite par
un échange d’énergie entre les photons et le matériau menant à la création ou l’annihilation de
phonons [150].

La diffusion Raman peut être modélisée par des transitions entre des niveaux d’énergie vibra-
tionnelle et des niveaux virtuels comme présenté figure 3.2.a). L’absorption d’un photon incident
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A)

C)

B) (a) (b)

Figure 3.1 – A) Images aumicroscope optique de flocons de graphène exfoliés et transférés sur un
substrat SiO2(300 nm)/Si sous lumière blanche (a) et lumière filtrée à 560 nm (b). La courbe figure
(b) montre la variation du contraste optique [139]. B) Images MEB de structures suspendues de
graphène épitaxié sur SiC sous incidence oblique (a) et normale (b) [147]. C) Images AFM d’un
transfert PMMA de graphène CVD sur SiO2 avant (a) et après (b) recuit UHV à 300 °C. Les
graphes sous les images représentent les variations d’altitude le long des lignes représentées en
blanc, montrant l’effet du recuit sur la rugosité de surface [148].
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Figure 3.2 – a) Modélisation de la diffusion Raman comparée à la diffusion Rayleigh (diffusion
élastique) avec, $8 la pulsation du photon incident, $B la pulsation du photon diffusé et $? la
pulsation du phonon. b) Spectre de diffusion Raman (Stokes et anti-Stokes) et Rayleigh.

permet au système de passer d’un état vibrationnel initial à un état virtuel excité puis, suite à
l’émission (ou l’absorption) d’un phonon, le système se désexcite par l’émission d’un photon
vers un état d’énergie plus élevé (ou plus faible) que l’état initial. Lorsqu’il y a création d’un
phonon la diffusion est de type Stokes alors qu’elle est de type anti-Stokes lorsqu’il y a annihila-
tion d’un phonon. Mesurer la différence d’énergie entre le photon incident et le photon diffusé
revient à mesurer l’énergie du phonon, cette énergie étant déterminée par le matériau. La fi-
gure 3.2.b) montre un exemple de spectre de diffusion pour une excitation incidente $8 . D’une
part, la diffusion Rayleigh est plus intense que la diffusion Raman, sa section efficace étant de
manière générale plus grande. D’autre part, la diffusion Stokes est plus intense que la diffusion
anti-Stokes, cette différence étant due à la différence de population des états vibrationnels. Un
état d’énergie donnée a en effet une population plus élevée qu’un état d’énergie supérieure. La
diffusion anti-Stokes s’effectue à partir d’un état vibrationnel initial d’énergie plus élevée que la
diffusion Stokes, la population est donc moindre et a fortiori l’intensité de la diffusion plus faible
[150]. En pratique, nous ne considérerons ici que la diffusion Raman de type Stokes.

Dans un matériau donné, les phonons sont soumis à un potentiel d’interaction périodique –
ayant les mêmes symétries que le réseau cristallin – caractéristique de l’inertie des atomes et de
la raideur effective des liaisons chimiques, cette dernière étant associée à la répulsion électroma-
gnétique des ions du réseau. De la même manière que les électrons dans un cristal, les phonons
sont donc décrits par des ondes de Bloch et leur étude sera généralement limitée à la première
zone de Brillouin.

La dispersion des phonons présente une structure de bandes correspondant aux modes de
vibrationdu réseau.Cesmodespeuvent être répartis dansdeux familles dephonons : les phonons
acoustiques et les phonons optiques. Les premiers caractérisent l’oscillation en phase des atomes
de la maille, généralement associée à la propagation des ondes acoustiques dans le cristal. Il
s’agit en particulier du seul type de phonon présent dans les cristaux ne comportant qu’un seul
atome par maille. Les phonons optiques nécessitent quant à eux la présence de plusieurs atomes
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par maille et correspondent à l’oscillation des atomes en opposition de phase [151]. Enfin, les
phonons acoustiques et optiques peuvent être distingués selon le type de déformation induite
sur la maille du cristal : on distinguera en particulier les phonons longitudinaux – pour lesquels
les atomes se déplacent parallèlement à la direction de propagation – et les phonons transversaux
– pour lesquels les atomes se déplacent perpendiculairement à la direction de propagation.

Pour être observables en spectroscopie Raman, les phonons doivent induire une variation de la
polarisabilité du matériau. Ces phonons sont alors dits actifs en Raman. L’activité Raman étant
imposée par les symétries du cristal, les phonons actifs peuvent être déterminés à l’aide de la
théorie des groupes [152]. Par ailleurs, la conservation de l’impulsion au cours de la diffusion
Raman impose une autre sélection sur les phonons observables. L’impulsion des photons étant
faible devant celle des phonons, seuls les phonons dont l’impulsion est proche de zéro sont
observables, soit les phonons proches du centre de la zone de Brillouin – noté Γ. Pour cette
raison, les phonons acoustiques ne sont généralement pas observables, leur énergie étant nulle
pour une impulsion nulle. Cependant, certains mécanismes peuvent entrer en jeu et permettre
l’observation de phonons situés en d’autres points de la dispersion, notamment dans le cas du
graphène.

3.1.2.2 Diffusion Raman dans le graphène

Le graphène ayant deux atomes par maille, la dispersion des phonons compte six bandes d’éner-
gie dont trois acoustiques et trois optiques. Au centre de la zone de Brillouin – en Γ – deux de
ces branches sont doublement dégénérées à cause des symétries, on obtient donc quatre modes
de vibrations dont un est actif en Raman [153]. Les déplacements atomiques correspondant aux
modes de vibration sont représentés figure 3.3.a pour les modes inactifs en Raman et figure 3.3.b
pour lemode actif. En plus de cesmodes en Γ, une autre branche est observable en Raman autour
du point K malgré l’impulsion requise. Cette branche peut être activée par un défaut, celui-ci
fournissant l’impulsion manquante, ou par une transition impliquant deux phonons, ceux-ci
devant avoir des nombres d’onde opposés. Les déplacements atomiques associés à ce phonon,
représentés figure 3.3.c, correspondent à la respiration d’un cycle de six atomes de carbone.

La dispersion des phonons est représentée figure 3.3.d avec un schéma de la zone de Brillouin
repérant les points de haute symétrie [154]. Les bandes d’intérêt pour la spectroscopie Raman
sont les deux bandes optiques de plus haute énergie (LO et TO). On note G la zone de la branche
LO autour de Γ et D la zone de la branche TO autour de K, les phonons issus de ces zones
étant à l’origine des principaux pics Raman du graphène. Par ailleurs, les tangentes rouges sur la
dispersion marquent la présence d’anomalies de Kohn dues au couplage phonon-électron dans
le graphène [155]. Ce phénomène est à l’origine de la grande sensibilité de l’énergie des phonons,
au voisinage des points Γ et K, vis-à-vis de la densité de charges dans le graphène. En particulier,
cette propriété s’avère utile pour l’évaluation du dopage du graphène à l’aide de la spectroscopie
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Raman (présentée dans la section suivante).

Le spectre Raman du graphène est présenté figure 3.3.e avec l’indexation des pics caractéris-
tiques. Dans un feuillet parfait, seuls les pics G et 2D sont observables, les autres nécessitant
un défaut pour être activés. Les principales transitions électroniques associées à la diffusion
Raman sont représentées figures 3.3.f pour chaque pic du spectre Raman. D’autres transitions
sont possibles mais contribuent moins à l’intensité des pics [153]. D’autre part les transitions
présentées ici montrent la dépendance de l’énergie des pics Raman avec l’énergie des photons
incidents. L’énergie du pic � – notée $� 1- est indépendante de l’énergie incidente, la transition
se faisant sans variation du nombre d’onde. L’énergie des pics �, �′ et 2� – noté $� , $�′ et $2�

respectivement – en revanche dépend de l’énergie incidente. Une variation de l’énergie incidente
implique en effet une variation du vecteur d’onde du phonon et donc une énergie de phonon
différente du fait de la dispersivité des bandes. Cet effet est représenté pour les pics � et 2�
figure 3.3.g).

Dans le cas du graphène, les transitions électroniques liées à la diffusion Raman se font entre
des états électroniques réels, que ce soit pour l’absorption du photon incident, la diffusion d’un
électron ou d’un trou par le phonon, l’émission du photon diffusé ou une combinaison des
trois. La diffusion est alors dite résonante et la section efficace associée est dans ce cas plus
grande que pour la diffusion non résonante [156]. La diffusion Raman du graphène est donc
relativement intense, ce qui participe à rendre la spectroscopie Raman particulièrement adaptée
à la caractérisation du graphène.

Expérimentalement néanmoins, cette intensité peut être largement affectée par les conditions
d’excitation du matériau et de collecte des photons diffusés, notamment par le choix du substrat
[157]. Un bon couplage optique entre le graphène et le spectromètre est en effet nécessaire afin
de maximiser le nombre de photons incidents absorbés par le graphène ainsi que le nombre de
photons collectéspas le spectromètre. Le substrat peutdonc être optimiséde lamêmemanière que
pour optimiser le contraste en microscopie optique (section 3.1.1), à la différence toutefois que,
pour la spectroscopie Raman, les photons diffusés et les photons incidents sont à des longueurs
d’onde différentes. L’optimisation du substrat sera en particulier discutée dans la section 3.3
traitant du dépôt de matériau sur le graphène.

3.1.2.3 Caractérisation du graphène

Les différentes propriétés de la diffusion Raman dans le graphène permettent d’utiliser la spec-
troscopie Raman dans le but d’évaluer la qualité des transferts de graphène réalisés sur des
substrats arbitraires et des composants. De plus, l’utilisation d’une source d’excitation laser fo-
calisée constitue une sonde Raman de taille micrométrique permettant d’obtenir des mesures

1. En pratique il s’agit du nombre d’onde – ou shift Raman – du pic �, généralement exprimé en cm−1, celui-ci
étant proportionnel à l’énergie du phonon.

76



3.1. TECHNIQUES DE CARACTÉRISATION DU GRAPHÈNE

0

400

800

1200

1600

ω
p
 (

cm
-1

)
Γ M K Γ

G G
D

Γ

M

K

b) mode actif en Ramana) modes inactifs en Raman

c) mode activé par les défauts

d) dispersion des phonons du graphène

G

D

e) spectre Raman du graphène

1500 2000 2500 3000

In
te

ns
it

é
(u

. a
.)

D

G

Dʹ
D+Dʹʹ

2D

Nombre dʹonde Raman (cm-1)

f) processus de diffusion

G Dʹ D 2D

K Kʹ K Kʹ

g) dispersion des bandes

G 2D

K Kʹ

photon incident

photon diffusé

phonon

défaut

diffusion pour différentes
énergies incidentes

intra-vallée inter-vallée

ZA

TA

LA

ZO

TO

LO
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élémentaire est représentée pour le premier mode et les deux atomes non-équivalents de car-
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quées dans la diffusion Raman pour les différents pics du spectre (f) et représentation de l’effet
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locales du graphène et de réaliser des cartographies avec une résolution adaptée à l’échelle des
composants photoniques. Nous cherchons en particulier à caractériser, à l’aide de cette spectro-
scopie, la qualité cristalline du graphène et son dopage – ainsi que leurs éventuelles variations
spatiales – dans l’optique d’estimer ses propriétés optiques. Cette section a donc pour but d’ex-
poser le protocole utilisé dans nos travaux pour évaluer ces différentes caractéristiques à partir
des spectres Raman.

L’utilisation de la spectroscopie Raman a longtemps été motivée par la possibilité de contrôler le
nombre de couches de graphène obtenues à l’issue d’un transfert, notamment à partir de HOPG
exfolié. Si différentes caractéristiques Raman du graphène peuvent être pertinentes dans cette
optique, la spectroscopie Raman ne permet toutefois pas de conclure à elle seule, notamment à
cause des différentes orientations possibles entre les feuillets [158]. Par ailleurs, nos travaux étant
limités à l’étude de graphène obtenu par CVD sur cuivre, cette caractérisation n’est pas, dans
notre cas, un enjeu majeur. La CVD sur cuivre permet en effet de garantir un dépôt de graphène
principalement monocouche avec des zones de croissance multicouche spatialement limitées.
Néanmoins, l’évaluation dunombre de feuillet a été étudiée sur certains transferts en normalisant
les spectres Raman par l’aire du pic � mesuré sur un échantillon de HOPG, notée �HOPG

�
. Cette

méthode, associée au contraste optique, permet de compter jusqu’à cinq couches pour un substrat
donné [140] et nous a permis de vérifier qu’aucune variation significative du nombre de couches
n’était présente sur nos échantillons en dehors des zones de nucléation multicouche. De manière
plus générale, des spectres Raman sur un substrat de HOPG ont été systématiquement effectués
avant chaque série de mesures sur nos transferts afin de constituer une référence permettant de
comparer les caractérisations effectuées dans différentes configurations expérimentales.

Le premier objectif de la spectroscopie Raman est pour nous d’évaluer la qualité cristalline – et
chimique dans une moindre mesure – de nos transferts de graphène. Cette caractérisation est
principalement obtenue en évaluant l’aire des pics G et 2D – notées �� et �2� respectivement
– ainsi que l’aire du pic D – notée �� – lorsque celui-ci est observable 2. Un mono-feuillet de
graphène de bonne qualité doit tout d’abord présenter un pic 2� intense comparé au pic �,
correspondant à un rapport des aires �2�/�� > 4 approximativement [159]. D’autre part, la
présence de défauts dans le graphène – associés par exemple à des lacunes, des déchirures du
feuillet ou des liaisons avec d’autres espèces chimiques – est caractérisée par le pic�. Cette bande
n’est en effet active qu’en présence de défauts du cristal et le rapport ��/�� permet d’estimer
leur densité [160]. La quantification reste cependant limitée à cause des différentes contributions
selon le type de défauts – ponctuel ou linéaire – et de la variation avec l’énergie d’excitation. Cette
caractéristique permet néanmoins une estimation relative de la densité de défauts du graphène
d’un transfert à l’autre. Enfin, la largeur des pics � et 2� – notées Γ� et Γ2� respectivement – est
affectée par la qualité du graphène : des pics plus larges rendent en effet compte d’une diminution

2. Le pic �′ peut également être utilisé pour estimer la présence de défauts, cependant la proximité avec le pic �
rend la mesure de son aire plus difficile.
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du temps de vie des états électroniques impliqués dans la diffusion Raman, soit d’une diffusion
des porteurs de charge plus importante – associée à la présence de défauts chargés [161] ou à
une déformation locale du feuillet [162]. Toutefois, Γ� étant fortement affectée par le dopage du
graphène – comme nous le verrons dans la suite –, la qualité du graphène sera principalement
évaluée à l’aide de Γ2� . La figure 3.4 montre le spectre Raman attendu pour un graphène idéal
comparé aux spectres obtenus sur le graphène en présence de défauts, l’oxyde de graphène, le
carbone amorphe et le HOPG.

La spectroscopie Raman peut également être utilisée pour estimer le dopage du graphène.
Différentes caractéristiques du spectre Raman du graphène sont en effet affectées par la densité
de charges. En premier lieu, l’énergie des pics � et 2� dépend du dopage du fait de la présence
d’anomalies de Kohn sur la dispersion des phonons. Néanmoins, la position des pics Raman du
graphène est également affectée par la déformation du feuillet. L’estimation du dopage nécessite
donc de prendre en compte et soustraire cet effet. La quantification de ces deux phénomènes
peut être effectuée en comparant l’énergie des pics � et 2� du graphène étudié avec l’énergie
de ces pics pour une référence de graphène intrinsèque et sans déformation, généralement
obtenue sur un échantillon de graphène suspendu. Une méthode de décomposition vectorielle
effectuée sur un graphe ($� , $2�), présentée sur la figure 3.5 permet dans ce cas de séparer les
deux contributions [164]. En se limitant aux dopages de type ? – généralement obtenus après
un transfert de graphène CVD sur des structures diélectriques 3 -, cette méthode permet en
particulier d’obtenir l’énergie des pics Raman à contrainte nulle et à dopage nul – notées $� |&=0

et $� |?=0 respectivement pour le pic � – dans la limite de dopages modérés ? ≤ 1,6 × 1013 cm−2,

3. Plus spécifiquement sur les structures à base d’oxydes. Dans ce cas en effet, le graphène est dopé électrostati-
quement du fait de la présence de certaines impuretés, notamment les liaisons oxygène pendantes [165].
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[164].

soit � ≤ 0,5 eV. La densité de charges dans le graphène peut enfin être estimée en mesurant le
décalage du pic 2� à déformation nulle par rapport à la référence de graphène intrinsèque. En
plus de la position des pics, le dopage influe fortement sur la largeur du pic � [160]. À faible
dopage en effet, le phonon associé au pic� peut s’annihiler en créant une paire électron-trou. Son
temps de vie est donc plus faible et le pic � plus large. A plus fort dopage en revanche, l’énergie
du phonon n’est pas assez grande pour permettre la création d’une paire électron-trou du fait du
blocage de Pauli. Son temps de vie est donc plus élevé et le pic � plus fin. Cette caractéristique
sera utilisée pour confirmer le dopage du graphène estimée à l’aide de la méthode vectorielle sur
la position des pics � et 2�.

Afin de rendre compte du dopage et de la déformation du graphène pour un transfert donné,
une mesure locale n’est généralement pas suffisante. Une certaine variation spatiale de ces deux
caractéristiques est en effet observéepour laplupart des transferts, ce qui nécessite l’acquisitionde
plusieurs dizaines de spectres réalisés en différents points du feuillet, sur une zone de dimensions
typiques de l’ordre de 10× 10 µm. La position et la largeur des pics caractéristiques du graphène
seront donc étudiés à l’aide de cartographies de spectres Raman afin de pouvoir extraire des
valeurs moyennes du dopage et de la déformation pour un échantillon.

Les mesures présentées dans ces travaux ont été réalisées sur deux équipements utilisant des
sources laser à différentes longueurs d’onde : 532 nm (Horiba Labram HR) et 633 nm (Renishaw
inVia Qontor). Il s’agit dans les deux cas d’un microscope confocal avec une observation en
incidence normale. La focalisation du laser est réalisée à l’aide d’un objectif de microscope 100x
et le diamètre de la tâche de focalisation obtenue est de l’ordre de 1 µm. Un filtre à densité neutre
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avec une transmittivité de 10 % est par ailleurs utilisé pour réduire la puissance du laser et limiter
le photodopage du graphène. Une puissance incidente inférieure à 0,5 mW a ainsi été utilisée
pour nos mesures. Enfin, l’acquisition des spectres a été réalisée avec une accumulation de deux
expositions au faisceau laser, de 30 s chacune.

Les paramètres des pics caractéristiques du graphène sont extraits des spectres Raman à l’aide
de courbes lorentziennes. La ligne de base est tout d’abord soustraite à l’aide d’un algorithme
des moindres carrés asymétriques avec une contrainte sur la dérivée seconde 4, permettant ainsi
de préserver les pics Raman les plus fins [167]. Les courbes lorentziennes sont ensuite ajustées
aux pics du spectre afin de minimiser les résidus – au sens des moindres carrés – et les positions,
largeurs et aires des pics sont calculées à partir des paramètres optimisés pour les lorentziennes.
De manière générale, trois composantes pour les pic �, � et 2� du graphène sont recherchées
sur les spectres Raman, correspondant ainsi à trois lorentziennes différentes. Toutefois, pour
un graphène particulièrement défectueux, la présence du pic �′ sera parfois modélisée à l’aide
d’une lorentzienne supplémentaire. De la même manière, la présence de contaminations sur
le graphène – notamment de carbone amorphe et de certains polymères – peut nécessiter de
nouvelles composantes. Ce point sera en particulier discuté dans la section 3.2 pour les spectres
réalisés sur des échantillons ayant subit un recuit thermique.

Il est finalement à noter que nous n’avons pas pu fabriquer d’échantillon référence de graphène
intrinsèquepour ces travaux. Lepoint de référencepour lamesuredudopage et de la déformation
utilisé ici est donc tiré de la référence [164]. Cependant, ce point ayant été mesuré pour une
excitation 514 nm et nos mesures étant réalisées à 532 nm ou 633 nm, une dispersivité du pic 2�
de 88 cm−1/eV [152] a été utilisée pour recalibrer $2� sur l’ensemble des spectres réalisés.

Des caractérisations en spectroscopie Raman ont été réalisées à l’issue de la plupart des transferts
de graphène et des étapes technologiques sur graphène réalisés pour ces travaux. Il s’agit de la
technique de caractérisation la plus utilisée sur nos échantillons avec la microscopie optique.
L’effet des différents procédés technologiques sur le graphène a donc principalement été étudié à
l’aide de ces deux techniques. Des informations plus poussées sur l’environnement chimique du
graphène ont toutefois été recherchées pour le développement du transfert, certains échantillons
ont donc été caractérisés en spectroscopie de photoélectrons, détaillée dans la section suivante.

3.1.3 Spectroscopie de photoélectrons

La spectroscopiedephotoélectrons est une techniquedemesure exploitant l’effet photoélectrique.
Cette technique est ici exploitée afin de caractériser chimiquement les transferts de graphène.
En comparaison à la spectroscopie Raman, qui ne permet d’obtenir que peu d’informations
sur l’environnement chimique du graphène – à travers la mesure du dopage du graphène et

4. Plus spécifiquement, la fonction “baseline.irls” du package R “baseline” [166] a été utilisée pour la soustraction
de la ligne de base des spectres Raman.
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l’éventuelle observation de certaines composantes étrangères au graphène –, la spectroscopie
de photoélectrons permet d’identifier les espèces chimiques de cet environnement ainsi que les
éventuelles liaisons chimiques entre ces espèces et le graphène.

3.1.3.1 Principe de la spectroscopie de photoélectrons

Sous l’effet d’un faisceau de photons, des électrons peuvent être émis d’un matériau lorsque
l’énergie du photon est supérieure à leur énergie de liaison. La mesure de l’énergie cinétique de
l’électron émis permet alors, connaissant l’énergie du photon incident, de mesurer l’énergie de
liaison. En pratique, cette mesure requiert une chambre d’analyse sous ultra-haut vide (UHV)
afin de pouvoir préserver les photoélectrons de toute interaction avec des composés extérieurs au
matériau analysé. D’autre part, le faisceau de photons utilisé est monochromatique et d’énergie
ℎ�. Les photoélectrons sont ensuite extraits du matériau sous l’action d’un champ électrosta-
tique et leur énergie cinétique est mesurée dans un analyseur. Dans le cas le plus simple de
photoionisation n’impliquant pas de transition électronique intermédiaire, l’énergie cinétique
du photoélectron permet d’obtenir l’énergie de liaison de l’état électronique associé à l’aide de
la relation suivante :

�� = ℎ� − � − )B (3.1)

avec � l’énergie cinétique du photoélectron mesurée dans l’analyseur, ℎ� l’énergie du photon
incident, �� l’énergie de liaison de l’électron dans le matériau – défini comme la différence
d’énergie entre le niveau électronique et le niveau de Fermi – et )B le travail de sortie du
spectromètre.

L’équation (3.1) est valide dans le cas d’un échantillon conducteur en contact électrique avec
le spectromètre. Dans ce cas en effet, le niveau de Fermi de l’échantillon est aligné avec celui
du spectromètre, ce dernier étant pris comme origine des énergies de liaison. L’alignement des
niveaux d’énergie avec le spectromètre est montré sur la figure 3.6.a. Dans le cas d’un échantillon
isolant en revanche, une certaine quantité de charges – dues à la photoionisation – s’accumule
généralement au cours de l’exposition au faisceau de photons. La présence de charges en surface
cause alors un décalage des niveaux d’énergie dans la zone d’accumulation et donc un décalage
du spectre de photoélectrons. De plus, l’augmentation de la quantité de charges piégées sur
l’échantillon avec le temps d’exposition au faisceau cause généralement une déformation du
spectre. Il n’est dans ce cas pas possible d’obtenir des valeurs d’énergie de liaison fiables, voire
de distinguer les différents niveaux électroniques de l’échantillon.

Généralement, les énergies de liaison sont calibrées au préalable à l’aide de mesures effectuées
sur un échantillonmétallique. Le niveau de Fermi peut dans ce cas être repéré à l’aide de l’énergie
de coupure de la bande de valence, du côté des grandes énergies cinétiques. Cette calibration
permet en particulier de mesurer le travail de sortie du spectromètre qui, à son tour, permet
d’obtenir les énergies de liaison pour les échantillons semi-conducteurs (figure 3.6.a) – dans la
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limite d’une faible accumulation de charges en surface.

En plus du signal associé aux états électroniques du matériau caractérisé, les spectres de pho-
toélectrons présentent un fond continu d’électrons secondaires. Ces électrons, par opposition
aux électrons primaires, ont subi des collisions inélastiques avec les autres électrons dumatériau
(3.6.b). Leur énergie cinétique s’en trouve alors diminuée et ce d’autant plus s’ils ont été émis
loin de la surface. En considérant les énergies d’intérêt, le libre parcours moyen du photoélectron
dans le matériau est de l’ordre de 10 nm. Ainsi, les électrons primaires – ayant été extraits sans
perte d’énergie – proviennent en majorité d’une profondeur inférieure à 10 nm.

Sur les spectres de photoélectrons, l’intensité du fond d’électrons secondaires augmente expo-
nentiellement avec l’énergie de liaison, jusqu’au point �� = ℎ� − ), avec ) le travail de sortie
du matériau observé. Ce point, correspondant à une énergie cinétique nulle – au voisinage de
l’échantillon – constitue la coupure au-delà de laquelle les électrons n’ont plus assez d’énergie
pour être extraits du matériau. Cette coupure peut donc être utilisée pour mesurer le travail de
sortie des échantillons caractérisés (3.6.a). Toutefois, pour cette mesure, une différence de poten-
tielle est généralement appliquée entre l’échantillon et le spectromètre de manière à bien séparer
la réponse du matériau de la réponse de l’analyseur. Cette technique sera notamment utilisée
pour les mesures présentées dans le chapitre 4. Enfin, les électrons secondaires sont également
responsables du décalage de la ligne de base entre les deux côtés d’un pic associé à un niveau
électronique de l’échantillon, comme illustré sur la figure 3.6.c pour le pic O1s de la silice.

Le choix de l’énergie d’excitation ℎ� en spectroscopie de photoélectrons conditionne la possibi-
lité d’observer différents types de niveaux électroniques : une énergie d’excitation plus élevée
permettra d’observer des états électroniques à des énergies de liaison plus élevées mais la résolu-
tion énergétique des spectres est généralement plus faible. L’observation des états électroniques
proches du niveau de Fermi est principalement faite à l’aide d’une source ultra-violette. Les
différentes composantes de la bande de valence peuvent en particulier être séparées, ce qui per-
met l’étude de l’hybridation des orbitales atomiques impliquées dans les liaisons chimiques du
matériau. Il s’agit dans ce cas d’UPS (Ultraviolet Photoelectron Spectroscopy). L’observation des
niveaux de cœur, d’énergies de liaison plus élevées, nécessite quant à elle une source de rayons
X. Ils permettent l’identification des espèces chimiques présentes dans l’échantillon observé et,
bien qu’ils n’entrent pas directement en jeu dans la constitution de liaisons chimiques, leur éner-
gie reflète l’environnement chimique de chaque espèce 5 [170]. Il s’agit dans ce cas d’XPS (X-ray
Photoelectron Spectroscopy).

5. L’énergie des niveaux de cœur dépend en effet de l’état d’oxydation de l’atome, l’hybridation de ses orbitales
électroniques ou plus généralement des liaisons chimiques entre l’atome et ses plus proches voisins [169]. On parle
dans ce cas de déplacement chimique du niveau de cœur.
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Figure 3.6 – a) Représentation de l’alignement des niveaux d’énergie d’un échantillonmétallique
en contact avec le spectromètre et calibration du spectre de photoélectrons (figure adaptée de la
référence [168]). b) Représentation du parcours des photoélectrons au cours de leur extraction et
origine des électrons secondaires. c) Exemple d’un spectre XPS associé au niveau O1s de la silice.
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Figure 3.7 – a) Représentation du carbone dans différents groupements chimiques. b) Spectre
C1s d’un échantillon de PMMA montrant les contributions des différents atomes de carbone. c)
Spectre C1s d’un transfert de graphène montrant la présence de résidus de PMMA et de carbone
sp3. Les figures sont adaptées de [171].

3.1.3.2 Application de la spectroscopie de photoélectrons à la caractérisation du gra-

phène

Dans le cas d’un graphène idéal isolé de son environnement, le spectre de photoélectrons se
résume à celui du carbone sp2, soit un niveau de cœur lié à l’orbitale 1s du carbone et une
bande de valence issue de l’hybridation des orbitales 2s et 2p. Du fait du caractère conducteur
du graphène, le niveau de cœur C1s est marqué sur le spectre par la présence d’un pic asy-
métrique, l’asymétrie étant liée à la conductivité du matériau. En pratique, le graphène peut
interagir plus oumoins fortement avec le substrat sur lequel il repose et le transfert, comme toute
étape technologique, peut entraîner une contamination de la surface. Ainsi la spectroscopie des
photoélectrons permet-elle d’identifier ces phénomènes, à la fois par l’identification des espèces
à la surface de l’échantillon et par l’identification des différents états chimiques du carbone.

La figure 3.7montre les spectres C1s d’un échantillon de PMMA (a) et d’un transfert de graphène
CVD sur SiO2/Si utilisant le PMMA (b) [171]. Dans le cas du PMMA, on peut décomposer le
pic C1s en différentes contributions liées aux différents états chimiques du carbone dans le
polymère dont la structure est représentée figure 3.7.a). Dans le cas du transfert de graphène,
la contribution du carbone sp2 est à présent visible sur le pic C1s. Néanmoins, les contributions
caractéristiques du PMMA restent observables, suggérant la présence de résidus. Aussi, une
contribution attribuée au carbone sp3 est visible sur le spectre, suggérant la présence de carbone
amorphe ou de liaisons C-H dans le graphène [171].

La spectroscopie de photoélectrons permet donc d’obtenir différentes informations sur la qualité
des transferts de graphène. Cette technique permet d’une part la caractérisation directe du
graphène, en particulier par la mesure de l’asymétrie du pic C1s. Le dopage du graphène peut
également être évalué à l’aide de l’énergie de liaison des pics caractéristiques, celle-ci étant
réduite pour les dopages de types ? et augmentée pour les dopages de type =. D’autre part,
la spectroscopie de photoélectrons permet de conclure sur la présence de contaminants ou de
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résidus liés au transfert ainsi que sur leur interaction avec le graphène. Cette technique offre donc,
comparée à la spectroscopie Raman, la possibilité de caractériser l’environnement du graphène
et son interaction avec le graphène. Elle a en particulier été utilisée pour caractériser les deux
voies explorées pour le transfert de graphène en complément des caractérisations Raman.

3.2 Développement du transfert de graphène

Du fait de sa relative facilité d’intégration et les grandes surfaces disponibles, le graphène CVD
semble tout indiqué pour la photonique. Le transfert de graphène CVD peut en effet être réalisé
sur une grande variété de substrats et de structures pour des surfaces équivalentes à celles des
échantillons, permettant alors de s’affranchir des systèmes de micro-manipulation nécessaires
au positionnement du graphène exfolié à partir de HOPG. Par ailleurs, la qualité du graphène
CVD peu s’avérer comparable à celle du graphène exfolié, tant sur le plan de la cristallinité et que
de la pureté chimique [66], et parait donc suffisante pour les applications optiques. Les travaux
expérimentaux présentés dans cette thèse ont ainsi été réalisés en utilisant du graphène CVD
commercial monocouche, produit par Graphenea et ACS Material.

Deux méthodes de transfert ont été explorées à partir de graphène CVD : la première, utilisant
une couche sacrificielle de PMMA, est une méthode de transfert humide alors que la seconde,
utilisant une couche de PMDS, est une méthode de transfert sec. Ces deux méthodes ont été
appliquées au transfert de graphène sur substrat de silice sur silicium et comparées à l’aide
de la microscopie optique, de la spectroscopie Raman et de la spectroscopie de photoélectrons.
Ces techniques ont également été comparées à des transferts commerciaux réalisés sur nos
échantillons par Graphenea.

3.2.1 Transfert de graphène via PMMA

Les transferts de graphène réalisés via PMMA ont été effectués en utilisant le Trivial Transfer
Graphene (TTG) de ACS Material. Dans le cas du TTG, une membrane PMMA/graphène est
transférée sur un substrat spécial, développé par ACS Material, permettant le relâchement de
la membrane dans l’eau. Cette solution permet alors de s’affranchir de la gravure du cataly-
seur métallique nécessaire à la croissance du graphène, celle-ci étant réalisée en amont par le
fournisseur. Si certains transferts via PMMA ont été réalisés à partir de graphène sur cuivre, la
qualité générale de ces transferts s’est avérée moins bonne – notamment à cause de repliements
et déchirures liés à la manipulation du graphène/Cu – sans pour autant améliorer la qualité
microscopique des transferts, inhérente à l’utilisation de PMMA. Seuls les transferts TTG seront
donc présentés ici.
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Figure 3.8 – Schéma du procédé de transfert par PMMA.

3.2.1.1 Procédé de transfert via PMMA

La figure 3.8 présente les différentes étapes du procédé de transfert de graphène via PMMA
utilisant le TTG, un résumé des étapes réalisées par le constructeur étant indiqué dans l’encadré
rouge. Les seules étapes effectuées à l’INL sont le relâchement de lamembrane PMMA/graphène
dans l’eau, sa récupération avec le substrat cible, le séchage de l’échantillon puis le retrait du
PMMA (étapes f à h). La marge de développement liée à cette méthode concerne essentiellement
les dernières étapes de séchage et de retrait du PMMA.

L’étape de séchage permet d’évacuer l’eau intercalée entre le graphène et le substrat cible afin
de garantir une bonne adhésion du graphène au substrat. L’excès d’eau déionisée présent sur
l’échantillon après récupération de la membrane PMMA/graphène est d’abord évacué à l’aide
d’un jet d’azote et l’échantillon est laissé à l’air pendant 30 min. Une étape de recuit est ensuite
effectuée sur plaque chauffante à 100 °C pendant 20 min pour assurer une bonne évacuation de
l’eau pouvant rester à l’issue du séchage.

Le retrait du PMMA représente l’étape la plus critique du procédé. L’utilisation de PMMA, bien
que très courante pour le transfert, est connue pour laisser une certaine quantité de résidus
difficiles à enlever à la surface du graphène [172]. Cette étape a été développée en utilisant deux
approches : chimique et thermique.

La première approche, plus classique, consiste à dissoudre le PMMA dans un bain d’acétone
à 50 °C pendant 30 min. Cette méthode requiert une bonne adhésion du graphène au substrat
de manière à empêcher le solvant de s’infiltrer sous le feuillet et d’induire un décollement,
total ou partiel, du graphène. Aussi, de manière générale, le feuillet de graphène est contraint
mécaniquement par la couche de PMMA. La dissolution de cette dernière peut alors engendrer
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40µm100µm

Figure 3.9 – Images de microscopie optique montrant les transferts de graphène sur
SiO2(300 nm)/Si (à gauche) et SiO2(90 nm)/Si (à droite) réalisés avec retrait du PMMA dans
l’acétone.

un certain nombre de déchirures et repliements de par la relaxation des contraintes, favorisés
de plus par l’immersion dans le solvant. La figure 3.9 montre des déchirures présentes sur des
transferts de graphène sur SiO2(300 nm)/Si (à gauche) et SiO2(90 nm)/Si (à droite) attribuées
au retrait de PMMA par dissolution dans l’acétone. Une étape intermédiaire de spin-coating de
PMMApuis recuit sur plaque chauffante peut être ajoutée au procédé de transfert afin de solvater
le PMMA en contact avec le graphène et de relâcher une partie de la contrainte avant de retirer
l’ensemble du PMMA dans l’acétone [173]. Si cette méthode est censée permettre un transfert
homogène avec un nombre de défauts macroscopiques réduit, les essais réalisés avec cette étape
supplémentaire n’ont pasmontré d’amélioration significative de la qualité du graphène transféré.

La seconde approche utilise la décomposition thermique du PMMA. Pour cette méthode, après
séchage de l’échantillon sur lequel le graphène est transféré, l’échantillon est recuit à 500 °C dans
un four tubulaire sous une atmosphère de N2/H2 pendant trois heures. À cette température, le
PMMA est en partie décomposé en espèces volatiles, qui peuvent être évacuées par le flux de
N2, et en résidus carbonés. Ces résidus peuvent alors réagir avec le H2 et être à leur tour évacués
dans l’atmosphère du recuit [174]. Cette technique a l’avantage de réduire les déchirements
du feuillets au cours du retrait de PMMA, ceux-ci étant principalement dus à l’immersion de
l’échantillon dans un solvant. Elle permet d’obtenir moins de défauts macroscopiques.

L’effet des deux méthodes de retrait du PMMA sur les propriétés microscopiques du graphène
sera étudié dans la partie suivante à l’aide de la spectroscopie Raman. De manière plus générale,
l’effet des recuits thermiques sur le graphène transféré via PMMAsera traité à travers desmesures
réalisées en XPS.
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Figure 3.10 – Spectres XPS réalisés sur le transfert de graphène sur SiO2(300 nm)/Si via PMMA
avec retrait par voie chimique avant et après recuit dans la chambre de préparation de l’XPS.

3.2.1.2 Caractérisation des transferts via PMMA avec retrait par voie chimique

Les transferts réalisés via PMMA ainsi que l’effet des recuits ont été caractérisés en spectro-
scopie Raman et en spectroscopie de photoélectrons. Un échantillon de graphène sur substrat
SiO2(300 nm)/Si réalisé avec le procédé avec retrait du PMMA par voie chimique est d’abord
étudié. Après transfert du graphène, une première caractérisation a été effectuée en spectroscopie
Raman afin de vérifier la bonne qualité du graphène puis l’échantillon a été caractérisé par XPS.
Les spectres XPS ont permis de mettre en évidence la présence de contaminations de surface
attribuées aux résidus de PMMA. Un recuit a donc été effectué à 300 °C dans la chambre de
préparation de l’XPS, sous UHV pendant une demi-heure, afin d’évacuer ces contaminations.
Enfin, l’échantillon a été à nouveau caractérisé par XPS et spectroscopie Raman.

Les spectres XPS obtenus sur le transfert de graphène via PMMA avec retrait du polymère par
voie chimique sont présentés sur la figure 3.10 avant et après recuit. Le spectre général permet
de distinguer quatre pics caractéristiques associés aux niveaux de cœur des espèces chimiques
en présence : le niveau 1s de l’oxygène présent dans la silice, le niveau 1s du carbone (graphène
et polymères) ainsi que les niveaux 2s et 2p du silicium présent dans la silice. Avant recuit,
la grande asymétrie du pic C1s et l’intensité élevée à gauche du pic suggère la présence de
plusieurs composantes qui peuvent être attribuées aux liaisons carbone du PMMA. De plus, la
faible intensité des niveaux O1s, Si2s et Si2p relativement au pic C1s – ainsi que la variation
du fond d’électrons secondaires à gauche du pic O1s – montrent qu’une certaine épaisseur de
matériaux carbonés, a priori supérieure à celle du graphène, est présente à la surface du substrat.
Le substrat ne représenterait donc, sur la totalité de la profondeur sondée en XPS, qu’une faible
portion, suggérant ainsi la présence d’une couche résiduelle de PMMA de l’ordre de quelques
nanomètres d’épaisseur. Après recuit, l’intensité des pics du substrat est plus grande alors que le
pic C1s est plus faible. Le recuit a donc permis l’évacuation d’une certaine quantité de matériau
carboné, la quantité de matière présente à la surface du substrat étant plus faible. Ceci est
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Figure 3.11 – Spectres Raman réalisés avec une excitation de 532 nm sur le transfert de graphène
sur SiO2(300 nm)/Si via PMMA avec retrait par voie chimique avant et après recuit dans la
chambre de préparation de l’XPS. Les spectres sont normalisés par l’intensité maximale du
spectre complet et les pics G et 2D sont montrés après soustraction de la ligne de base. Les
données expérimentales brutes sont représentées par les points noirs.

également visible sur le fond d’électrons secondaires à gauche du pic O1s dont l’intensité, après
recuit, augmente plus abruptement. Enfin, le pic C1s est plus fin après recuit ce qui suggère
que le carbone sp2 du graphène est préservé alors que les autres types de liaisons carbone sont
éliminés, au moins en partie, pendant le recuit.

Les mesures XPS nous permettent de conclure sur la présence de résidus de polymère après le
retrait de PMMA par acétone ainsi que sur la possibilité d’en éliminer une certaine quantité à
l’aide d’un recuit sous UHV. Il convient toutefois de vérifier l’effet de ce recuit sur la qualité du
graphène en spectroscopie Raman.

Les spectres Raman réalisés sur l’échantillon de graphène transféré via PMMA avec retrait du
polymère par voie chimique sont présentés sur la figure 3.11 avant et après recuit de l’échantillon.
Avant recuit, la très faible intensité du pic D ainsi que l’aire des pics G et 2D indiquent que le
graphène est de bonne qualité. Après recuit, une augmentation de l’intensité de la ligne de
base est observée, en particulier autour des pics D et G. Cette augmentation est caractéristique de
l’accumulation de carbone amorphe issu de la décomposition thermique des résidus de polymère
à la surface de l’échantillon. Le carbone amorphe est également caractérisé par des pics larges
aux fréquences des pics D et G du graphène. Ainsi la réponse Raman du graphène est ici difficile
à séparer de celle du carbone amorphe. On observe néanmoins un faible impact du recuit sur le
pic 2D du graphène ce qui semble montrer que la structure électronique du graphène est bien
préservée. Le pic D du graphène semble par ailleurs assez faible, le signal observé autour de cette
bande pouvant être attribué principalement au carbone amorphe. Enfin, le pic G après recuit est
plus fin et plus intense ce qui semble indiquer un dopage plus élevé.

Des cartographies de spectres Raman ont été réalisées sur l’échantillon avant et après recuit, afin
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Figure 3.12 – Position (à gauche) et largeur (à droite) des pics G et 2D des spectres tirés des
cartographies Raman réalisées sur le transfert de graphène sur SiO2(300 nm)/Si via PMMA avec
retrait par voie chimique avant et après recuit dans la chambre de préparation de l’XPS.

d’évaluer son effet sur le dopage et la déformation du graphène. Les positions et largeurs des pics
G et 2D extraits des spectres sont présentés sur la figure 3.12. Avant recuit, la fréquence des pics
G et 2D indiquent que le dopage du graphène est négligeable et qu’une certaine compression
du feuillet est observable. Peu de charges sont donc échangées avec le substrat et les résidus
de polymère, ce qui suggère une faible interaction entre le graphène et son environnement
soit, en particulier, l’absence de liaison chimique avec le graphène. La compression peut quant
à elle être attribuée aux différentes étapes de dépôt de PMMA, retrait du cuivre ainsi qu’au
retrait du PMMA. Après recuit, on observe une augmentation du dopage de type ? ainsi qu’une
augmentation de la déformation. Cette dernière peut être attribuée à la différence d’expansion
thermique entre le graphène et le substrat. L’augmentation du dopage, quant à elle, est attendue
à l’issue d’un recuit de graphène sur silice : la distance effective entre le graphène et le substrat
est en effet réduite par le recuit et les défauts chargés de la silice induisent électrostatiquement un
dopage dans le graphène [164]. La largeur des pics montre enfin que le recuit permet d’obtenir
des pics G plus fins, ce qui est attribué à l’augmentation du dopage. Aucun effet significatif
n’est en revanche visible sur les pics 2D du graphène, indiquant que la qualité électronique du
graphène n’est pas affectée par le recuit.

3.2.1.3 Caractérisation des transferts via PMMA avec retrait par voie thermique

L’effet du retrait de PMMA par voie chimique, suivi d’un recuit, sur la qualité des transferts
de graphène peut être comparé à celui du retrait par voie thermique. En particulier, l’effet
de l’atmosphère du recuit effectué dans un four tubulaire à 500 °C pendant trois heures peut
être étudié. Des caractérisations en spectroscopie Raman ont été réalisées sur deux transferts
de graphène sur substrat de silice thermique (2 µm) sur silicium, le premier étant recuit sous
atmosphère H2/N2 et le second sous N2 seulement. Ces mesures ont ensuite été comparées à
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Figure 3.13 – Comparaison des spectres Raman réalisés avec une excitation à 532 nm sur les
transferts de graphène via PMMA avec retrait du polymère par voie chimique suivi d’un recuit
(tiré de la figure 3.11) et par voie thermique. Les spectres sont normalisés par l’intensitémaximale
du spectre complet et les pics G et 2D sont montrés après soustraction de la ligne de base. Les
données expérimentales brutes sont représentées par les points noirs.

celles de l’échantillon avec retrait de PMMA par voie chimique suivi d’un recuit thermique à
300 °C sous UHV. À défaut d’avoir pu caractériser le graphène avant retrait du PMMA sur les
trois échantillons, on considérera ici que la réponse Raman initiale pour ces différents transferts
est comparable.

La comparaison des spectres Raman pour les différentes méthodes de retrait du PMMA est
présentée sur la figure 3.13. Premièrement, le spectre obtenu après retrait thermique sous atmo-
sphère H2/N2 est comparable au cas du retrait par acétone suivi du recuit sous UHV. On observe
en effet, dans les deux cas, un picG intense et fin ainsi qu’une ligne de base intense – en particulier
autour des bandes D et G – indiquant la présence de carbone amorphe à la surface de l’échan-
tillon. On observe néanmoins pour le retrait thermique une plus forte contribution de la ligne de
base, suggérant une certaine différence dans la chimie du carbone amorphe ou une plus grande
quantité de résidus. Le spectre réalisé après retrait thermique du PMMA sous atmosphère de N2

est quant à lui très différent. Une faible contribution des pics caractéristiques du graphène est
observable, la ligne de base représentant plus de la moitié du signal. Par ailleurs, on observe un
pic D d’une intensité comparable au pic G et un pic 2D très faible. Cette réponse semble montrer
que le graphène a été fortement dégradé au cours du recuit : la réponse Raman est comparable
à celle d’un graphène oxydé. L’atmosphère du recuit étant inerte cependant, les mécanismes à
l’origine de cette dégradation demeurent inconnus. La réponse Raman semble donc provenir
principalement du PMMA dégradé thermiquement resté à la surface de l’échantillon, celui-ci ne
pouvant pas réagir avec le N2 afin d’être évacué.

La position et la largeur des pics G et 2D du graphène, présentées sur la figure 3.14, peuvent enfin
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Figure 3.14 – Position (à gauche) et largeur (à droite) des pics G et 2D des spectres tirés des
cartographies Raman réalisées sur les transferts de graphène avec retrait du PMMA par voie
chimique suivi d’un recuit (figure 3.12) et thermique. Le point associé au retrait thermique N2
est, sur la figure de droite, en dehors du cadre.

être comparées pour les différentes méthodes de retrait du PMMA. Un seul point de mesure a
été réalisé sur l’échantillon avec retrait thermique du PMMA sous atmosphère de N2. La mesure
de la déformation et du dopage du graphène pour cet échantillon n’est donc pas représentative
statistiquement néanmoins, la largeur des pics G et 2D rend compte de la dégradation du
graphène au cours du recuit, puisque bien plus élevée que pour les autres échantillons.

La position des pics G et 2D de l’échantillon avec retrait thermique du PMMA sous atmosphère
H2/N2 montre une déformation du graphène similaire à l’échantillon avec retrait chimique
suivi du recuit sous UHV. En revanche, le dopage sur cet échantillon semble négligeable ce qui
indiquerait une faible interaction du graphène avec le substrat. Cet effet est également visible –
dans une moindre mesure – sur la largeur des pics G qui sont plus larges que pour le retrait
acétone. Cette différence est cependant faible et peu être due à la mauvaise séparation de la
réponse du graphène et de la réponse du carbone amorphe. La raison du plus faible dopage
pour le retrait thermique, malgré une température de recuit plus élevée que dans le cas du
retrait acétone, est ici difficile à identifier. Deux facteurs peuvent néanmoins entrer en compte.
D’une part, la présence d’une atmosphère au cours du recuit peut rendre l’évacuation des
espèces intercalées entre le graphène et le substrat plus difficile. Dans ce cas, la distance effective
graphène-substrat n’est pas réduite à l’issue du recuit et le graphène reste suffisamment isolé
de son environnement. D’autre part, la silice thermique du substrat de l’échantillon avec retrait
thermique peut avoir moins de défauts chargés que la silice PECVD de l’échantillon avec retrait
acétone ce qui, pour unemême distance effective graphène-silice, implique un plus faible dopage
du graphène.

Enfin, la largeurdespics 2Dde l’échantillon avec retrait thermiqueduPMMAsousH2/N2 est plus
faible que pour l’échantillon avec retrait acétone suivi du recuit sous UHV. Cette caractéristique
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Figure 3.15 – Schéma du procédé final de transfert de graphène par PDMS. Les étapes ayant fait
l’objet d’optimisations pour ces travaux sont encadrées sur la figure.

peut en partie confirmer une plus faible densité de défauts chargés dans l’environnement du
graphène. Néanmoins, la position des pics G et 2D indique une distribution des points plus
étroite le long de l’axe de la déformation. Le graphène semble donc avoir une déformation plus
uniforme, ce qui peut être dû à une plus faible rugosité du substrat. Dans ce cas, des pics 2D plus
fins sont attendus.

3.2.2 Transfert de graphène via PDMS

Les transferts de graphène via PDMS ont été réalisés directement à partir de graphène CVD sur
cuivre provenant de Graphenea et ACSMaterial. Le but du transfert via PDMS était deminimiser
les résidus de polymère présents sur le graphène en s’affranchissant du dépôt de PMMA. En
particulier, aucune couche n’est directement polymérisée sur le graphène ce qui garantit une
plus faible liaison du polymère – et ses éventuels résidus – avec le graphène. Pour ce procédé,
un substrat commercial de PDMS (Gelpak PF films) est d’abord mis en contact avec le graphène
sur cuivre, le cuivre est ensuite gravé en solution et le graphène/PDMS est finalement transféré
sur un substrat cible de la même manière que pour le transfert de graphène exfolié [175].
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Figure 3.16 – Images de microscopie optique montrant les transferts de graphène sur SiO2/Si
obtenus à l’aide du procédé via PDMS initial pour des gravures du cuivre réalisées à différentes
dilutions : pas de dilution à gauche, dilution à 1:2 dans l’EDI à droite.

3.2.2.1 Procédé de transfert via PDMS

L’enjeu du procédé de transfert de graphène via PDMS sur substrat silice/silicium – présenté
dans sa version optimisée sur la figure 3.15 – est de contrôler les interactions graphène/PDMS
et graphène/silice afin de garantir une bonne préservation de la qualité du graphène au cours
des différentes étapes tout en facilitant le retrait mécanique du PDMS en fin de procédé [176].
L’interaction graphène/silice d’une part doit être renforcée, notamment par l’activation préalable
de la silice par exposition UV/O3 (figure 3.15.g). D’autre part, l’interaction graphène/PDMS
doit être contrôlée de manière à rester la plus faible possible tout en maintenant une adhésion
suffisante pour préserver le graphène lors de la gravure humide du cuivre (figure 3.15.e).

Une première version du procédé, appliquée au transfert de graphène sur SiO2/Si, n’utilisait pas
les étapes de pré-traitement de la surface de PDMS (figure 3.15.b) et d’exposition UV/ozone de
l’empilement PDMS/graphène/SiO2/Si (figure 3.15.i), celles-ci ayant fait l’objet d’optimisations
ultérieures. Dans cette première version, le PDMS est directementmis en contact avec le graphène
: unepression est appliquée à lamain sur l’empilementmaintenuentredeux lamesdemicroscope.
Le carbone de la face arrière du cuivre est ensuite retiré par friction avec un tissu salle blanche
imbibé d’acétone 6. Le cuivre est retiré par gravure humide dans une solution de FeCl3 (Sigma
AldrichCopper etchant) et le graphène est rincé à l’EDI avant d’être séché à l’aide d’un jet d’azote.
La membrane graphène/PDMS est ensuite mise en contact avec le substrat cible préalablement
activé par exposition UV/O3 pendant 10 min et le PDMS est retiré mécaniquement.

Un certain nombre de défauts apparaît à l’issue du procédé : le taux de couverture du graphène
sur le substrat cible apparaît très faible et de nombreux résidus sont présents à la surface. La

6. L’étape de retrait du carbone sur la face arrière du cuivre est généralement effectuée à l’aide d’un plasma O2
mais les essais réalisés pour nos travaux ont souvent mené à un échauffement important du PDMS et un décollement
du graphène/Cu
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faible couverture a été attribuée à une gravure du cuivre trop rapide (inférieure à 10 min contre
plusieurs heures dans la littérature) qui aurait alors provoqué de nombreuses déchirures du
feuillet. La figure 3.16 montre à gauche une image optique du transfert via PDMS obtenu sur
SiO2/Si pour une gravure du cuivre réalisée dans la solution de FeCl3 commerciale. On observe
alors le faible taux de couverture du graphène sur le substrat. À droite, la figure montre l’image
d’un transfert réalisé cette fois avec une gravure du cuivre effectuée dans une solution diluée à 1:2
dans l’EDI, permettant d’allonger le temps de gravure à 40 min. Une déchirure est toujours visible
au bas de l’image mais le taux de couverture du graphène est à présent nettement amélioré. À
noter cependant quemalgré la dilution de la solution de gravure du cuivre, le taux de couverture
varie d’un transfert à l’autre, indiquant une certaine inhomogénéité dans l’adhésion du graphène
au PDMS ou au substrat cible.

Dans les deux cas exposés ci-dessus, un grand nombre de résidus attribués au PDMS est présent
à la surface du transfert. Ces résidus, constitués principalement d’oligomères de PDMS non-
réticulés, requièrent pour être enlevés des solvants organiques (toluène, dichlorométhane. . .
[177]) qui n’ont pas pu être utilisés dans ces travaux. Différents essais de recuit sous N2, N2/H2

et UHV ont été réalisés, pour des températures comprises entre 300 et 500 °C et de durée entre
30 min et 4 h, mais n’ont pas eu d’effet visible sur les résidus. Il s’est finalement avéré nécessaire
de préparer la surface du PDMS avant sa mise en contact avec le graphène. De nombreux
travaux, notamment sur la réalisation d’hétérostructures de van der Waals, utilisent des couches
polymères intermédiaires – en particulier PMMA/PVA [66] et PPC [178], [179] – déposées sur
le PDMS pour assurer un meilleur détachement du graphène et minimiser les résidus. Ces
couches intermédiaires s’avèrent cependant incompatibles avec la gravure humide du cuivre ou
les solvants disponibles pour nos travaux, le traitement de surface du PDMS a donc été privilégié.

Lepremier traitementde surfaceutilisant une expositionUV/ozoneprésentéfigure 3.15.bpermet
de nettoyer la surface du PDMS. Les différents composés carbonés adsorbés à la surface du PDMS
peuvent en effet réagir avec l’ozone de manière à produire des composés volatiles (CO2, H2O. . . )
qui peuvent ensuite être évacués sous forme gazeuse [144]. Toutefois, l’exposition du PDMS à
l’UV/ozone provoque également une modification des propriétés mécanique du polymère : la
surface du PDMS est transformée en un composé similaire à l’oxyde de silicium (SiOG) [180].
La surface perd donc en partie sa viscoélasticité, ce qui ne lui permet plus de se déformer
pour assurer un bon contact avec le graphène. L’adhésion entre le graphène et le PDMS après
traitement de surface est alors perdue, en particulier lors de la gravure du cuivre,malgré une plus
grande énergie de surface pour le PDMS après exposition à l’UV/ozone. La technique de mise
en contact du PDMS avec le graphène doit donc être modifiée afin de compenser ce changement
de propriétés mécaniques.

Lamise en contact du PDMS avec le graphène/Cu (figure 3.15.c) est généralement effectuée entre
deux lames de microscope mais cette méthode ne permet pas d’obtenir un bon contact après
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Figure 3.17 – Images de microscopie optique montrant les transferts de graphène sur SiO2/Si
obtenus via PDMS traité par exposition à l’UV/O3 pendant 30 min et mis en contact avec le
graphène/Cu dans le wafer bonder à 60 °C (à gauche) et 90 °C (à droite).

exposition du PDMS à l’UV/O3. Les lames ne permettent en effet pas de garantir une bonne
planéité du cuivre, celui-ci étant facilement déformé au cours de sa manipulation. Un meilleur
contact entre le PDMS et le graphène/Cu peut être obtenu dans une presse sous vide (wafer
bonder) : une pression de l’ordre d’un bar est appliquée sur l’échantillon par une membrane
flexible avec la possibilité de porter l’échantillon à des températures comprises entre 50 °C et
150 °C.

La figure 3.17 montre les images optiques de deux transferts de graphène réalisés sur SiO2/Si
avec mise en contact du PDMS et du graphène/Cu dans le wafer bonder à 60 °C et 90 °C après
traitement du PDMS par exposition à l’UV/O3 pendant 30 min. Dans les deux cas, le traitement
de surface du PDMS permet de réduire la présence de résidus sur le graphène pour un taux de
couverture plus faible qu’en l’absence de traitement du PDMS (figure 3.16). Un moindre taux
de couverture peut suggérer une plus faible adhésion entre le PDMS et le graphène, ce dernier
étant dégradé pendant la gravure du cuivre en solution à cause d’un trop faible maintien par
le PDMS. Néanmoins, on observe une plus faible couverture du graphène transféré dans le cas
d’une mise en contact à 90 °C qu’à 60 °C soit dans le cas où l’interaction entre graphène et PDMS
est plus forte. Cette évolution indique que la réduction du taux de couverture intervient à la mise
en contact de la membrane graphène/PDMS avec le substrat, suggérant une trop faible adhésion
du graphène au substrat cible par rapport à l’adhésion du graphène au PDMS.

Après mise en contact du PDMS avec le graphène/Cu dans le wafer bonder, la membrane de
PDMS (en particulier son support PET) est déformée par l’empilement graphène/Cu. Dans ce
cas, après gravure du cuivre, la membrane graphène/PDMS n’est plus plane et s’avère difficile à
mettre en contact avec le substrat cible. Pour palier ce problème, la mise en contact du graphène
avec le substrat cible (figure 3.15.j) peut également être effectuée à l’aide du wafer bonder.
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Figure 3.18 – Spectres XPS réalisés sur le transfert de graphène sur SiO2(300 nm)/Si à l’aide du
procédé via PDMS initial.

Les différents essais pour cette étape ont cependant mené à une adhésion très forte du PDMS
(autour du graphène) au substrat cible qui a empêché le retrait du PDMS en fin de procédé. Une
autre technique permet également de diminuer l’interaction graphène/PDMS sans provoquer
l’adhésion du PDMS à la silice : l’exposition UV/O3 de l’empilement PDMS/graphène/silice.
Cette méthode (figure 3.15.i) permet de modifier les propriétés du PDMS et de contrôler son
adhésion au graphène. Il est ainsi possible d’obtenir un meilleur transfert sur le substrat cible
sans dégrader les propriétés du graphène.

La figure 3.15 illustre le résultat d’optimisation des différentes étapes de transfert détaillées dans
cette section. Néanmoins, le procédé n’a pas pu être stabilisé dans le temps, à cause, proba-
blement, d’un vieillissement des matériaux utilisés – en particulier le PDMS – ou l’éventuelle
contamination de surface du graphène pendant le stockage. Ces variations ont conduit à une
adhésion trop forte du graphène au PDMS par rapport à celle sur silice. Des adaptations ont alors
été effectuées, telles que l’exposition UV/ O3 avant retrait du PDMS pour favoriser le transfert
de graphène vers le substrat cible.

3.2.2.2 Caractérisation des transferts via PDMS

Le transfert de graphène à l’aide de PDMS a d’abord été caractérisé par XPS dans la version
initiale du procédé, soit en l’absence de traitement de surface du PDMS. Une certaine quantité
de résidus de PDMS est dans ce cas présente sur le graphène – visible au microscope optique
(figure 3.16) – et nous cherchons à observer l’effet de ces résidus sur la chimie du graphène.

Le spectre XPS réalisé sur le transfert de graphène via PDMS est présenté sur la figure 3.18.
Les niveaux de cœur O1s, Si2s et Si2p associés à la silice du substrat ainsi que le niveau C1s
associé au graphène sont visibles. Comparé au spectre effectué sur le transfert de graphène
à l’aide de PMMA avec retrait par acétone (figure 3.10), la contamination de surface avant
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Figure 3.19 – Spectres Raman réalisés avec une excitation à 532 nm sur les transferts de graphène
sur SiO2(300 nm)/Si via PDMS avec et sans traitement UV/O3 du PDMS. Après traitement
du PDMS, la mise en contact avec le graphène/Cu est réalisée dans le wafer bonder à 60 °C.
Les spectres sont normalisés par l’intensité maximale du spectre complet et les pics G et 2D
sont montrés après soustraction de la ligne de base. Les données expérimentales brutes sont
représentées par les points noirs.

traitement thermique est ici bien inférieure : d’une part, l’intensité du fond d’électrons secondaire
à gauche du pic O1s augmente demanière abrupte et, d’autre part, une seule composante semble
contribuer au pic C1s. La caractérisation XPS montre donc que la contamination de surface
induite par le PDMS est faible, malgré la présence de résidus visibles en microscopie optique.
Ces observations semblent confirmer que ces résidus sont localisés spatialement et que leur
densité reste faible. Par opposition, les résidus de PMMA forment une fine couche avec une
couverture quasi-homogène du graphène [171].

Le procédé simple de transfert de graphène via PDMS ainsi que l’effet de certains traitements par
UV/O3 ont été étudiés à l’aide de la spectroscopie Raman. Nous cherchons d’abord à caractériser
l’effet du transfert via PDMS ainsi que du traitement de surface du PDMS suivi de la mise en
contact avec le graphène dans le wafer bonder sur les propriétés du graphène. Dans un second
temps, l’exposition UV/O3 à différentes étapes du procédé de transfert via PDMS sera étudiée.

Les spectres Raman réalisés sur les transfert de graphène via PDMS sur SiO2(300 nm)/Si sont
présentés sur la figure 3.19 en l’absence de traitement de surface du PDMS puis avec exposition
du polymère à l’UV/O3 pendant 30 minutes suivi de la mise en contact avec le graphène/Cu
dans le wafer bonder. Dans les deux cas, les spectres présentent un pic 2D fin et intense ainsi
qu’un pic G fin de plus faible intensité. Le transfert semble donc de bonne qualité malgré la
présence d’un pic D visible sur les spectres. Le pic D est par ailleurs d’intensité plus faible sur
l’échantillon réalisé avec le traitement de surface du PDMS, indiquant une plus faible densité
de défauts du cristal. Le traitement de surface permettrait alors d’obtenir une meilleure qualité
cristalline – malgré une surface transférée plus faible. L’analyse de spectres réalisés en des points
isolés du graphène ne permet néanmoins pas de conclure sur la densité moyenne de défauts
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Figure 3.20 – Position (à gauche) et largeur (à droite) des pics G et 2D des spectres tirés des
cartographies Raman réalisées sur les transferts de graphène sur SiO2(300 nm)/Si via PDMS
avec et sans traitement de surface du PDMS.

induits par le transfert.

La position et la largeur des pics G et 2D tirées de cartographies de spectres Raman pour les
transferts de graphène via PDMS sont présentées sur la figure 3.20 en l’absence de traitement
de surface du PDMS puis avec exposition à l’UV/O3. On peut tout d’abord remarquer que la
position des pics par rapport au point référence – pour le graphène intrinsèque – ne permet pas
de mesurer le dopage du graphène transféré via PDMS : les points sont en effet situés en dehors
du domaine de validité requise pour la méthode vectorielle de séparation de la déformation et
du dopage exposée plus haut. Il semble donc qu’une certaine erreur de calibration de la position
des pics soit ici présente. L’énergie des spectres Raman étant systématiquement calibrée sur le
pic d’un échantillon de silicium monocristallin, l’erreur est probablement due à la recalibration
de l’énergie du pic 2D avec l’énergie d’excitation. Une translation verticale des points pourrait
donc être nécessaire. Toutefois, la comparaison de la position du pic G du HOPG – caractérisé
pour chaquemesure Raman – permet de garantir une précision de l’ordre de 1 cm−1 sur l’énergie
des spectres. La comparaison des deux échantillons parait donc assez fiable.

La position des pics du graphène indiquent que le traitement de surface duPDMS suivi de lamise
en contact avec le graphène/Cu dans le wafer bonder induisent une augmentation du dopage
de type ? ainsi que de la déformation – en compression – du graphène. L’augmentation de la
déformation du graphène peut être attribuée à la mise en contact avec le PDMS dans le wafer
bonder à 60 °C. En revanche, l’augmentation du dopage reste difficile à attribuer dans la mesure
où le procédé avec traitement du PDMS n’induit a priori pas d’augmentation de l’interaction
entre le graphène et le substrat. Le dopage pourrait alors être d’origine chimique et d’autres
caractérisations seraient nécessaires pour identifier les mécanismes en jeu. Toutefois, le dopage
supplémentaire observé avec traitement du PDMS reste modéré, ce qui est confirmé par les
largeurs des pics G comparables pour les deux échantillons.
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Figure 3.21 – Spectres Raman réalisés sur les transferts de graphène sur SiO2(300 nm)/Si
via PDMS avec exposition UV/O3 de l’empilement graphène/SiO2/Si (après transfert), gra-
phène/PDMS (après mise en contact du graphène avec le PDMS) et PDMS/graphène/SiO2/Si
(avant retrait du PDMS). Les spectres sont réalisés avec une excitation à 532 nm pour les échan-
tillons avec exposition UV/O3 après transfert et après mise en contact du PDMS avec le gra-
phène/CU, et à 633 nm pour l’exposition avant retrait du PDMS. Les spectres sont normalisés
par l’intensité maximale du spectre complet et les pics G et 2D sont montrés après soustraction
de la ligne de base. Les données expérimentales brutes sont représentées par les points noirs.

L’exposition UV/O3 à différentes étapes du procédé de transfert de graphène via PDMS a
également été étudiée. Les spectres Raman réalisés sur les transferts de graphène via PDMS
sur SiO2(300 nm)/Si sont présentés sur la figure 3.21 pour une exposition UV/O3 de 20 mi-
nutes effectuée sur un premier échantillon après transfert de graphène, sur la membrane gra-
phène/PDMS avant mise en contact avec le substrat pour le deuxième échantillon et sur l’empi-
lement PDMS/graphène/SiO2/Si avant retrait du PDMS pour le troisième échantillon. Dans le
cas de l’exposition UV/O3 en fin de procédé, la réponse Ramanmontre une forte dégradation du
graphène. Le pic D est dans ce cas très intense et le pic 2D très faible. Un pic D’ est de plus visible
proche du pic G. L’exposition à l’UV/O3 à cette étape du procédé provoque donc une forte oxy-
dation du graphène. Dans le cas où l’exposition est effectuée sur la membrane graphène/PDMS
avant mise en contact avec le substrat, la qualité du graphène semble préservée. Un faible pic
D est présent sur le spectre mais le pic 2D reste très intense. L’intensité du pic G et sa faible
largeur semblent par ailleurs indiquer une augmentation du dopage du graphène. La différence
entre les deux premiers échantillons indique que l’effet de l’exposition UV/O3 dépend fortement
du substrat sur lequel repose le graphène : l’exposition, de même durée dans les deux cas, est
directement effectuée sur le graphène. La dégradation du graphène suite à l’exposition après
transfert semble donc d’origine optique ou thermique. Enfin, l’exposition UV/O3 avant retrait
du PDMS permet également de préserver un graphène de bonne qualité. L’intensité du pic D
reste en effet modérée et le pic 2D est intense. Néanmoins, le pic D est plus intense que dans le
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Figure 3.22 – Position (à gauche) et largeur (à droite) des pics G et 2D des spectres tirés des
cartographies Raman réalisées sur les transferts de graphène sur SiO2(300 nm)/Si via PDMS
avec exposition UV/O3 à différentes étapes du procédé.

cas de l’exposition de la membrane graphène/PDMS et un faible pic D’ est observable.

La position et la largeur des pics Raman du graphène, tirés des cartographies de spectres Raman
sur les échantillons de graphène transféré via PDMS sur SiO2(300 nm)/Si, sont présentées sur la
figure 3.22 pour des expositions UV/O3 réalisées à différentes étapes du procédé de transfert.
Les positions montrent un fort dopage du graphène dans le cas d’une exposition UV/O3 de la
membrane graphène/PDMS avant mise en contact avec le substrat, contre un dopage modéré
dans le cas de l’exposition avant retrait duPDMS.Cette différencededopage est également visible
sur la largeur du pic G, celui-ci étant plus fin pour le graphène dopé. Par ailleurs, on observe
dans les deux cas une déformation modérée, suggérant une certaine relaxation de contrainte –
imposée par le PDMS sur le graphène – favorisée par l’exposition à l’UV/O3.

Si l’exposition UV/O3 avant retrait du PDMS s’est avérée nécessaire à l’obtention d’un bon
transfert de graphène pour les procédés les plus récents, l’exposition du graphène/PDMSpermet
quant à elle d’obtenir un dopage plus important du graphène. Cette méthode permet de plus de
garantir une densité de défauts comparable au procédé classique et pourrait donc être utilisée
dans le but d’obtenir une plus grande fenêtre de transparence du graphène, par l’augmentation
de l’énergie du blocage de Pauli.

3.2.3 Conclusion sur les transferts de graphène

Les travaux réalisés sur les transferts de graphène – à partir de graphène CVD sur cuivre –
mettent en évidence certains avantages et inconvénients inhérents aux deux voies étudiées : le
transfert à l’aide d’une couche support de PMMA ou à l’aide d’une couche de PDMS.

En considérant le taux de couverture et la continuité du feuillet de graphène obtenus après
transfert, l’utilisation du PMMA semble plus avantageuse que celle du PDMS. Le transfert via
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PMMApermet en effet d’obtenir un transfert relativement homogène surdes surfaces supérieures
à 100 µm × 100 µm alors que de nombreuses déchirures sont obtenues pour les transferts via
PDMS. De plus, dans le cas du procédé impliquant un traitement de surface du PDMS, la surface
de graphène transférée s’avère très réduite. Le transfert via PDMS parait de ce point de vue
plus difficile à mettre en œuvre pour l’intégration de graphène au sein de composants optiques,
dans le sens où le placement du graphène sur le composant reste un peu aléatoire. Ces résultats
rendent compte de la difficulté à contrôler l’équilibre entre l’interaction graphène/PDMS et
l’interaction graphène/substrat. L’utilisation de couches intermédiaires entre le graphène et le
PDMS permettrait toutefois d’améliorer l’homogénéité du graphène et d’augmenter la surface
transférée.

Concernant la présence de contaminants sur le graphène après transfert, l’utilisation du PDMS
semble cette fois plus favorable. En effet, si un certain nombre de résidus de PDMS est visible
optiquement après transfert, les caractérisations XPS ont montré que la présence de matériaux
carbonés sur le graphène était négligeable. Par opposition, la caractérisation des transferts effec-
tués à l’aide de PMMA en XPS ont montré qu’une certaine quantité de matériaux carbonés était
présente, malgré l’absence de résidus visibles optiquement. Une étape de recuit peut alors être
utilisée pour réduire cette contamination. Dans ce cas toutefois, deux conséquences sont à prévoir
: l’augmentation de l’interaction graphène/substrat – sous la forme d’un dopage du graphène –
et l’accumulation en surface de carbone amorphe issu de la décomposition thermique des rési-
dus de polymère. La présence de carbone amorphe sur le graphène peut s’avérer problématique
optiquement dans la mesure où il induit un facteur d’absorption (non saturable) supplémen-
taire. Il est ici à noter que les résidus de PMMA ne semblent pas affecter la réponse optique du
graphène, certains travaux ayant même étudié la réponse du graphène sans en retirer la couche
de PMMA utilisée pour le transfert [181]. Les contaminants, selon leur nature, ne sont donc
pas nécessairement préjudiciables au fonctionnement d’un composant optique. Le simple retrait
du PMMA par acétone permet donc d’obtenir un graphène dont les caractéristiques optiques
semblent satisfaisantes.

Des caractérisations optiques du graphène, transféré sur des guides SiN en utilisant certains pro-
cédés exposés dans cette partie, ont été réalisés dans le cadre de la thèse de Pierre Demongodin
[182]. Ces mesures ont permis d’évaluer l’absorption du graphène en régime linéaire – sur les
pertes de propagation du mode guidé – ainsi que la présence d’absorption saturable selon la
méthode utilisée pour le transfert, ces résultats étant résumés dans le tableau 3.1. L’absorption
saturable, particulièrement intéressante pour le contrôle de la réponse optique des structures
photoniques, n’a été observée que sur un transfert de graphène via PMMA avec retrait du poly-
mère par acétone [183] et sur un transfert via PDMS simple n’impliquant aucun traitement de
surface du PDMS. Ces deux transferts se différencient en revanche par leur absorption linéaire,
les pertes de propagation étant de 130 dB · cm−1 dans le premier cas contre 70 dB · cm−1 dans
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Table 3.1 – Résumé des caractérisations optiques du graphène intégré sur des guides SiN, tirés
des travaux de Pierre Demongodin [182]. Les pertes de propagation du mode guidé, mesurées
pour des guides hybrides graphène/Si3N4 sondés aux longueurs d’onde télécom (1,55 µm), ainsi
que la présence éventuelle d’absorption saturable du graphène, révélée par ces mesures, sont
indiquées en fonction de la méthode de transfert de graphène utilisée.

Procédé Pertes de propagation
(régime linéaire)

Absorption
saturable

Spectres
Raman

Transfert PMMA retrait acétone 130 dB · cm−1 oui fig. 3.11

Transfert PMMA retrait thermique H2/N2 95 dB · cm−1 non fig. 3.13

Transfert PDMS 70 dB · cm−1 oui fig. 3.19

Transfert PDMS avec UV/O3 sur gr/PDMS 30 dB · cm−1 non fig. 3.21

le second. Le dopage du graphène obtenu à l’issue des ces transferts étant similaire (figures
3.12 et 3.20), cette différence est attribuée au taux de couverture du graphène sur le guide, de
nombreuses déchirures étant observées après transfert via PDMS. Le transfert via PMMA per-
met par ailleurs d’obtenir des pertes de propagation proches de celles estimées numériquement
à 123 dB · cm−1 pour un mode guidé interagissant avec du graphène intrinsèque. Finalement,
aucune absorption saturable n’a été observée avec les transferts de graphène via PMMA avec
retrait thermique du polymère et Via PDMS avec exposition de la membrane graphène/PDMS à
l’UV/O3. Pour ces deux échantillons, les plus faibles pertes par propagation peuvent être attri-
buées à un dopage du graphène plus élevé (figures 3.14 et 3.22). Dans le cas du transfert via PDMS
et exposition UV/O3, ce dopage semble permettre d’atteindre la transparence du graphène, ce
qui pourrait expliquer l’absence d’absorption saturable. Dans le cas du transfert via PMMA avec
retrait thermique en revanche, l’absence d’absorption saturable peut être attribuée à la présence
de carbone amorphe. Il est à noter que l’absence d’absorption saturable mesurée sur certains des
guides graphène/Si3N4 a été également corrélée à la présence d’effets thermiques réversibles,
relativement lents, augmentant les pertes mesurées avec la puissance injectée. Ces effets ther-
miques pourraient être attribués à la présence de résidus absorbants induits par certaines étapes
du procédé de transfert de graphène, ou induits au cours d’étapes postérieures au transfert.

Dans l’ensemble, la plus faible contamination de surface des transferts de graphène réalisés à
l’aide de PDMS ne semble pas présenter un grand avantage pour la photonique au regard des
difficultés de mise en œuvre de ce procédé. Le développement de cette méthode a d’ailleurs
été principalement motivé en prévision des expériences au synchrotron SOLEIL (chapitre 4)
nécessitant une très faible contamination de surface. Une telle contrainte ne semble pas nécessaire
pour l’intégration à des composants optiques et, dans ce cas, le transfert via PMMA demeure
plus pratique. Une attention particulière devra toutefois être prêtée aux procédés technologiques
nécessitant des recuits, la décomposition thermique des résidus de PMMA en carbone amorphe
pouvant nuire aux propriétés optiques du graphène.
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3.3 Procédés technologiques sur graphène

Pour son intégration à un composant, le graphène peut être amené à subir différents procédés
technologiques. La qualité du graphène – à la fois structurale et chimique – peut alors être
dégradée et nuire au fonctionnement du composant. Différents travaux ont donc été menés afin
de déterminer quelles étapes technologiques pouvaient être réalisées sur graphène.

Les différents dépôts de matériaux réalisés sur graphène seront d’abord présentés avant d’expo-
ser les différentes techniques explorées pour la structuration du graphène, l’effet de ces étapes
technologiques étant caractérisé à l’aide de la spectroscopie Raman.

3.3.1 Dépôt de silicium amorphe

L’intégration du graphène dans l’épaisseur des structures photoniques permet d’augmenter son
interaction avec la lumière comme discuté dans la section 2.2.3. Cette intégration nécessite de
pouvoir déposer un diélectrique sur le graphène en préservant ses propriétés optiques. Du fait
de son indice optique élevé, ses propriétés non-linéaires et sa facilité de dépôt en couchemince, le
silicium amorphe s’avère particulièrement intéressant pour la réalisation de structures optiques
[184]. Les dépôts de silicium amorphe sur graphène par PECVD (Plasma Enhanced Chemical
VaporDeposition), ou alternativement, par EBPVD (E-BeamPhysical VaporDeposition) ont ainsi
été étudiés dans cette thèse.

Les dépôts de silicium amorphe ont été réalisés sur des transferts de graphène sur substrat
SiO2(300 nm)/Si réalisés par Graphenea. Le dépôt par PECVD a été réalisé à 300 °C avec un
plasma SiH4:He à une pression de 2 Torr sous une puissance de 25 W. L’épaisseur de silicium
amorphe mesurée par ellipsométrie est de 58 ± 2 nm. Le dépôt EBPVD a quant à lui été réalisé
à température ambiante à 5 × 10−7 mbar par évaporation d’une cible de silicium. L’épaisseur de
silicium amorphe mesurée par ellipsométrie est quant à elle de 78 ± 6 nm.

L’effet du dépôt de silicium amorphe sur le graphène est montré sur les spectres Raman réalisés à
à 532 nm sur la figure 3.23. En premier lieu, on constate que les pics caractéristiques du graphène
restent observables malgré le dépôt. Toutefois, la ligne de base plus intense que sur le spectre de
l’échantillon référence ainsi que le plus faible rapport signal sur bruit – particulièrement dans le
cas du dépôt par PECVD – indiquent qu’une partie du signal provenant du graphène est absorbé
par le silicium amorphe. Par ailleurs, ce dernier contribue lui-même au signal Raman sous la
forme de composantes large bande – associées à l’observation de matériaux amorphes – ce qui
augmente également l’intensité de la ligne de base. Des composantes plus fines sont également
visibles au centre des spectres complets, attribuées à la vibration des liaisons Si-H (autour de
2000 cm−1) et Si-H2 (autour de 2100 cm−1) [185]. Ces composantes nous permettent d’observer
la présence de ces liaisons en fonction du type de dépôt : dans le cas du dépôt PECVD, la
contribution des liaisons Si-H est intense – ce qui est attendu pour un dépôt hydrogéné à chaud
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Figure 3.23 – Spectres Raman réalisés avec une excitation de 532 nm sur des échantillons de
graphène/SiO2(300 nm) après dépôt de silicium amorphe par PECVD et EBPVD comparés à un
spectre de référence sur un échantillon sans dépôt. Les spectres sont normalisés par l’intensité
maximale du spectre complet et les pics G et 2D sont montrés après soustraction de la ligne de
base. Les données expérimentales brutes sont représentées par les points noirs.

– alors que dans le cas du dépôt EBPVD cette contribution est faible. Aussi, dans les deux cas, la
contribution des liaisons Si-H2 est faible.

La comparaison des spectres présentés sur la figure 3.23 montrent certains effets du dépôt de
silicium amorphe sur les caractérisatiques Raman du graphène. En premier lieu, un pic D plus
intense est observable après dépôt. Le dépôt de silicium amorphe semble donc induire un
certain nombre de défauts qui peuvent être attribués à l’exposition au plasma dans le cas du
dépôt PECVD ou à la création de liaisons C-Si dans les deux cas. Néanmoins, l’intensité du pic
D est sensiblement la même pour les deux types de dépôt, suggérant un effet négligeable du
plasma de SiH4/H2 tel qu’utilisé pour la PECVD. De plus, l’intensité du pic D reste dans les deux
cas faible par rapport au pic G, indiquant une faible densité de défauts. Par ailleurs, les pics G et
2D sont plus larges après dépôt et le rapport de leur aire semble varier d’un échantillon à l’autre.
Cette variation peut néanmoins être due aux différences d’épaisseur de silicium amorphe entre
les deux dépôts : la réponse optique de l’empilement diélectrique, et donc le couplage optique
du graphène au microscope, varie entre les deux échantillons. Les variations sur les intensités
relatives des pics ne sont donc pas nécessairement attribuées à des modification des propriétés
du graphène.

L’effet du dépôt de silicium amorphe peut également être étudié à travers la position et la largeur
des pics Raman caractéristiques du graphène. Dans le cas de l’échantillon du dépôt par PECVD,
ces données ont été extraites d’une cartographie de spectres réalisés en 10 points distincts de
l’échantillon, sur une zone de 10 µm de côté. Un seul point de mesure a en revanche été effectué
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Figure 3.24 – Position (à gauche) et largeur (à droite) des pics G et 2D des spectres tirés des
cartographies Raman du graphène après dépôt de silicium amorphe par rapport au spectre d’un
échantillon référence de graphène sans dépôt.

sur la référence Graphenea et trois points sur le dépôt EBPVD.

La position des pics G et 2D du graphène, montrée figure 3.24 à gauche, permet de comparer
la contrainte et le dopage entre les différents échantillons. Dans le cas de l’échantillon associé
au dépôt PECVD, on observe un dopage négligeable et une déformation moyenne de −0,3 %.
Les points correspondant au dépôt EBPVD semblent montrer un état du graphène similaire,
avec toutefois une contrainte plus faible, alors que le point obtenu pour la référence montre un
dopage et une contrainte plus élevés. En considérant la largeur des pics G et 2D du graphène,
montrée figure 3.24 à droite, le dopage plus élevé de l’échantillon référence semble confirmé par
la plus faible largeur du pic G. Ces mesures suggèrent donc un léger dopage = du graphène sous
l’effet du dépôt de silicium, même si le nombre de spectres acquis pour l’échantillon référence
est trop limité pour conclure de manière certaine. Enfin, la largeur des pics 2D mesurée pour les
deux échantillons avec dépôt de silicium, étant dans la moyenne des mesures effectuées sur nos
transferts, semble confirmer une bonne qualité du feuillet après dépôt. On peut donc s’attendre
à obtenir des propriétés optiques comparables au graphène sur silice.

On notera finalement que la possibilité de réaliser une structuration de la couche de silicium
amorphe, déposée sur le graphène, a été étudiée sur ces échantillons à l’aide d’une étape de
lithographie UV et d’une gravure plasma RIE. Des problèmes d’adhésion du silicium amorphe
sur le graphène ont cependant été rencontrés, aboutissant à la dégradation des motifs lithogra-
phiés. Si le dépôt de silicium amorphe sur le graphène permet bien de préserver ses propriétés,
une couche intermédiaire peut malgré tout s’avérer nécessaire.

3.3.2 Dépôt d’oxyde

Le dépôt d’oxyde sur graphène a également été étudié – de la même manière que pour le
silicium amorphe – dans le but d’intégrer le graphène au sein d’une structure diélectrique et
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Figure 3.25 – Spectres Raman réalisés avec une excitation de 532 nm sur un transfert de graphène
sur SiO2(300 nm)/Si via PDMS avant et après dépôt de WO3. Les spectres sont normalisés par
l’intensité maximale du spectre complet et les pics G et 2D sont montrés après soustraction de la
ligne de base. Les données expérimentales brutes sont représentées par les points noirs.

d’augmenter son interaction avec des modes optiques. Le dépôt d’oxyde a ici été étudié dans le
cadre des travaux sur le transfert de charge entre le graphène et le WO3 présentés chapitre 4.

Undépôt de 10 nmdeWO3 a été réalisé par pulvérisation cathodique sur un transfert de graphène
CVD par PDMS sur SiO2(300 nm)/Si. Le dépôt est réalisé à partir d’une cible de WO3 sous l’effet
d’un plasma Ar/O2 à 5 × 10−3 mbar sous une puissance RF de 100 W. Le graphène est alors
caractérisé par spectroscopie Raman avant et après le dépôt.

Les spectres Raman effectués avant et après dépôt de WO3 sont présentés figure 3.25 avec une
normalisation par le maximum d’intensité. On observe avant dépôt un pic D de faible intensité
et un pic 2D très intense soit un spectre caractéristique des transferts effectués à l’aide du PDMS,
sans recuit en fin de procédé. Après dépôt, le spectre Raman montre une forte augmentation de
l’intensité du pic D par rapport à celle du pic G et une forte réduction de l’intensité du pic 2D.
On observe également une augmentation de l’intensité du pic D’ – comparable après dépôt à
l’intensité du pic G – ainsi que l’apparition du pic D+D’ comparable en intensité au pic 2D.

On constate alors une dégradation du graphène après le dépôt de WO3 à la fois en terme de
qualité cristalline – pics D, D’ et D+D’ – et en terme de qualité électronique – pic 2D. La réponse
Raman du graphène après dépôt est similaire à la réponse de l’oxyde de graphène [186]. On peut
donc attribuer cette dégradation à l’exposition au plasma Ar/O2 qui conduit à l’oxydation et à
la dégradation du graphène.

La position et la largeur des pics G et 2D du graphène extrait des cartographies de spectres
Raman et présentées figure 3.26 montrent également l’effet du dépôt de WO3 sur les propriétés
du graphène. Bien qu’un seul spectre ait été réalisé après dépôt, les positions et largeurs des pics
G et 2D montrent des caractéristiques très distinctes du cas avant dépôt.
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Figure 3.26 – Position (à gauche) et largeur (à droite) des pics G et 2D des spectres Raman du
graphène avant et après dépôt de WO3. Un seul point a été mesuré après dépôt.

Ces mesures nous permettent de conclure que le dépôt de WO3 – du fait de l’exposition au
plasma Ar/O2 – ne permet pas de préserver un graphène de bonne qualité, contrairement aux
dépôts de silicium amorphe discutés en section 3.3.1 et réalisés en l’absence d’oxygène. En
effet, de manière plus générale, les méthodes de dépôt d’oxyde par évaporation thermique ou
électronique permettent de s’affranchir de l’exposition du graphène à un plasma et donc de
réduire sa dégradation au cours du dépôts. Ces méthodes n’ont cependant pas pu être exploitées
dans nos travaux sur le dépôt de WO3. Le transfert de charge entre le graphène et le WO3 a donc
été étudié dans le chapitre 4 en transférant le graphène sur le WO3.

3.3.3 Dépôt métallique et structuration du graphène

Différents essais de structuration du graphène ont été réalisés à l’aide d’une étape de lithographie
–UVoue-beam–et de gravurepar plasmaO2. Pour ces premiers essais, la résine a été directement
déposée sur le graphène avant d’être insolée puis développée. Les motifs définis dans la résine
ont ensuite été utilisés comme masque de gravure et ont enfin été retirés dans l’acétone après
gravure. Plusieurs problèmes ont été identifiés au cours de ces procédés.

En premier lieu, un décollement du graphène et des déchirures du feuillet ont été observés sur
certains échantillons au cours de l’étape de photolithographie UV avec une résine AZ5214. Ce
décollement a été attribué à l’infiltration du développeur 726MIF entre le graphène et le substrat,
celui-ci ayant provoqué les déchirures observées. Par ailleurs, pour d’autres échantillons n’ayant
pas subit de dommage au cours de la lithographie, le retrait de la résine après gravure s’est avéré
incomplet. En effet la gravure chimique de la résine à l’acétone ne permet généralement pas de
retirer tous les résidus de polymères – au même titre que pour le retrait du PMMA utilisé pour
le transfert – et leur présence a été constatée en spectroscopie Raman, soit par la présence d’une
ligne de base très intense, soit par la présence de pics supplémentaires. Ces premiers travaux
suggèrent donc la nécessité d’utiliser une couche intermédiaire entre le graphène et la résine,
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Figure 3.27 – Image au microscope optique du transfert de graphène sur SiO2(300 nm)/Si après
dépôt d’aluminium et lithographie UV.

pour éviter toute contamination directe du graphène ou empêcher l’infiltration du développeur
entre le graphène et le substrat.

L’effet du dépôt d’aluminium par évaporation thermique a été étudié dans cette optique sur du
graphène transféré sur SiO2(300 nm)/Si à l’aide de PDMS. Une couche de 10 nm d’Al a été dépo-
sée directement sur le graphène et une lithographie UV a été réalisée avec une résine AZ5214. Le
développeur (AZ726 MIF) contenant du TMAH (hydroxyde de tétraméthylammonium), l’alu-
minium est gravé à l’endroit où la résine est développée. L’aluminium ne peut donc servir à
empêcher l’exposition du graphène au développeur mais permet d’empêcher la contamination
par la résine. A l’issue de la lithographie, des motifs sont réalisés dans les couches de résine et
d’aluminium, le graphène étant découvert en dehors des motifs.

Des images demicroscopie optique sur l’échantillon après l’étape de lithographie sont présentées
figure 3.27. Les disques visibles sur l’image de gauche correspondent aux motifs définis dans
les couches de résine et d’aluminium par la lithographie. Les contours sombres visibles sur les
disques sont ici attribués à une infiltration du développeur sous la résine associée à la gravure
latérale (sous-gravure) de l’aluminium. La surface de graphène après développement de la résine
et gravure de l’aluminium est visible sur l’image de droite. Un certain nombre de déchirures et
de défauts ponctuels est visible sur l’image mais on peut constater la disparition des résidus de
PDMS observés avant le dépôt d’aluminium (figure 3.16). Le nettoyage des résidus de PDMS n’a
cependant pas pu être reproduit à l’aide du dépôt d’aluminium et de la lithographie UV.

Suite à l’étape de lithographie, une gravure plasma a été réalisée afin de structurer le graphène,
les motifs résine/aluminium servant de masque de gravure. La gravure a été réalisée en RIE
(Reactive Ion Etching) par un plasma O2 à une pression de 100 mTorr sous une puissance de
100 W. L’avancement de la gravure a été suivi par interférométrie laser sur la couche de résine.
Dans le cas présent, la gravure a été réalisée de manière à obtenir une gravure complète de la
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10µm

Figure 3.28 – Image au microscope optique du transfert de graphène sur SiO2(300 nm)/Si après
gravure plasma O2 et retrait de l’aluminium.

résine correspondant à une durée de gravure d’environ deux minutes. L’aluminium a donc été
exposé au plasma O2 et a ensuite été retiré dans le développeur AZ726 MIF.

Une image de microscopie optique sur l’échantillon après gravure plasma et retrait de l’alumi-
nium est présentée figure 3.28, montrant l’effet du procédé sur un motif. On peut distinguer sur
l’image trois zones de contraste optique : l’extérieur du motif circulaire, son centre et sa périphé-
rie, celle-ci correspondant à la zone de sous-gravure de l’aluminium au cours du développement
de la résine lithographiée. D’une part, à l’extérieur du motif, le contraste optique semble corres-
pondre au substrat nu, suggérant ainsi que le graphène a bien été retiré. D’autre part, le contraste
optique est plus élevé à la périphérie et au centre du motif, suggérant que le graphène a été
préservé au niveau du motif. Néanmoins, une différence de contraste optique est observable
entre la périphérie et le centre du motif ainsi que des résidus à la limite entre les deux zones. Ces
observations semblent indiquer une différence dans l’état du graphène et un repliement de ce
dernier près des bords du motif. Les mesures de spectroscopie Raman effectuées après gravure
ont finalement montré que du graphène restait uniquement au niveau de la zone la plus sombre
correspondant à la périphérie des motifs lithographiés. Le contraste optique observable entre le
centre et l’extérieur des motifs peut alors être attribué à une modification de la silice en surface
due aux différents temps d’exposition au plasma O2. La présence de graphène en périphérie
des motifs reste cependant difficilement explicable, la couche d’aluminium étant partiellement
sous-gravée dans cette zone à l’issue de la lithographie.

Les spectres Raman effectués sur l’échantillon après l’étape de lithographie (après développe-
ment) et après l’étape de gravure et de retrait de l’aluminium (après gravure) sont présentés
figure 3.29 avec une normalisation par le maximum d’intensité. Le spectre effectué après déve-
loppement nous permet d’observer qu’aucune modification des propriétés du graphène n’est
introduite par le dépôt d’aluminium et la lithographie, la réponse Raman étant comparable aux
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Figure 3.29 – Spectres Raman réalisés avec une excitation à 532 nm sur un échantillon de graphène
sur SiO2/Si après dépôt puis gravure humide de l’aluminium (après développement) et après
gravure plasma et gravure humide de l’aluminium (après gravure). Les spectres sont normalisés
par l’intensité maximale du spectre complet et les pics G et 2D sont montrés après soustraction
de la ligne de base. Les données expérimentales brutes sont représentées par les points noirs.

transferts effectués via PDMS (figure 3.19). Après gravure, au niveau de la périphérie d’unmotif,
on constate cependant une forte augmentation de l’intensité des pics caractéristiques des défauts.
On obtient après cette étape un pic D trois fois plus intense que le pic G, un pic D’ deux fois
moins intense que le pic G ainsi que l’apparition du pic D+D’. La largeur des pics est cepen-
dant comparable à celle obtenue après développement. D’autre part la position des pics G et 2D
semble peu influencée par la gravure. Cette réponse suggère que le graphène n’a pas été exposé
au plasma O2 ou alors sur un temps très court. La densité de défauts a fortement augmenté mais
la largeur et la position des pics ne semblent pas rendre compte du dopage et de l’augmentation
du désordre provoqué par une forte oxydation du graphène. Par ailleurs, on peut déduire de
l’intensité du pic 2D que la structure électronique du graphène est en partie préservée.

Il est alors difficile de conclure sur l’effet de la gravure sur le graphène en ce qui concerne la
périphérie desmotifs lithographiés. Les défauts apparents après gravure peuvent en effet résulter
de la lithographie dans lamesure où la sous-gravure de l’aluminium au cours du développement
aurait pu provoquer les déchirures visibles sur l’image figure 3.28. Unemesure Raman au niveau
des motifs aurait donc été nécessaire avant gravure. Néanmoins, les mesures effectuées nous
permettent de conclure d’une part sur le fait que le dépôt d’aluminium ainsi que sa gravure
n’induisent sur le graphène aucun effet visible en Raman. D’autre part, l’absence de graphène au
centre des motifs nous permet de conclure qu’un dépôt d’aluminium de 10 nm ne permet pas de
protéger le graphène de l’exposition au plasma O2. Dans le cas de la structuration du graphène,
une certaine épaisseur de résine doit donc être préservée au cours de la gravure plasma puis
retirée par voie humide avant le retrait de l’aluminium, celui-ci permettant d’empêcher une
contamination directe du graphène par la résine.
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3.3.4 Conclusion sur les procédés technologiques sur graphène

Les différents travaux menés sur différents procédés technologiques réalisés sur le graphène
permettent de mettre en évidence les étapes préservant les propriétés du feuillet. Plusieurs
méthodes de dépôt s’avèrent en particulier compatibles avec le graphène, et cemême en présence
de plasma, à partir dumoment où l’oxygène n’entre pas en jeu dans le procédé. Si cette condition
est bien vérifiée pour les dépôts en PECVD, elle mériterait toutefois d’être étudiée pour la
pulvérisation cathodique. En effet, pour cette méthode, le bombardement ionique pourrait être
malgré tout à l’origine d’une certaine dégradation du graphène. Des caractérisations effectuées
sur un graphène ayant subit un dépôt non réactif pourraient donc permettre de conclure.

De même, le dépôt métallique par évaporation ne semble pas impacter les propriétés du gra-
phène. Certes, l’effet de celui-ci n’a été étudié que pour le dépôt d’aluminiummais, cetteméthode
n’étant pas réactive, aucun élément n’indique que l’effet serait différent avec un autre métal.

Certainesdifficultés ont en revanche été rencontrées au coursdedifférentes étapesde lithographie
réalisées directement sur le graphène. Une protection préalable du graphène – à l’aide d’une
couche métallique par exemple – peut donc s’avérer nécessaire.

Enfin, on peut noter que si de nombreux types de dépôts – dematériaux diélectriques notamment
– sont compatibles avec le graphène, la fabrication de structures sur graphène peut s’avérer
difficile. L’adhésion sur le graphène étant généralement faible, la structuration d’une couche
déposée sur celui-ci mène souvent à un détachement des structures. Ce problème a notamment
été rencontré au cours de la fabrication de cristaux photoniques en silicium amorphe sur un
transfert de graphène – voir chapitre 5. Le graphène doit donc d’abord être encapsulé demanière
à assurer une bonne adhésion des structures.

3.4 Conclusion

La spectroscopie Raman et la spectroscopie de photoélectrons nous ont permis de caractériser
l’effet de différents procédés technologiques sur la qualité du graphène. La première technique a
en particulier été utilisée pour évaluer la qualité structurale du graphène ainsi que son dopage,
alors que la seconde a principalement permis d’identifier la présence de contaminations de
surface. La microscopie optique a par ailleurs été utilisée pour caractériser la topographie du
graphène et évaluer la présence des plus gros défauts. Les caractérisations réalisées à l’aide de
ces techniques ont permis d’effectuer certains développements sur le transfert de graphène et
d’identifier des procédés de fabrication des structures photoniques compatibles avec le graphène.

Concernant le transfert de graphène, tout d’abord, deux voies ont été explorées à partir de
graphène CVD sur cuivre, impliquant soit une couche support de PMMA soit une couche PDMS.
Si l’utilisation du PDMS permet d’obtenir de très faibles contaminations de surface, le feuillet
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de graphène présente un grand nombre de défauts macroscopiques. L’utilisation de PMMA, à
l’inverse, induit une certaine contamination du graphène associée à des résidus de polymèremais
permet un transfert très homogène. Finalement, les résidus de PMMA ayant un faible impact sur
les propriétés optiques du graphène, cette voie semble la plus avantageuse pour la réalisation de
composants photoniques hybrides. La présence de carbone amorphe en revanche, associée à la
décomposition thermique de ces résidus après recuit, serait à l’origine d’une dégradation de la
réponse optique du graphène. Les étapes de recuit après transfert via PMMA doivent donc être
limitées aux plus faibles températures possibles.

Concernant les procédés technologiques de fabrication des structures photoniques ensuite, dif-
férentes techniques de dépôt de matériaux semblent compatibles avec le graphène. Les dépôts
métalliques ou le dépôt de silicium amorphe en PECVD et EBPVD permettent en particulier de
préserver un graphène de bonne qualité. Les procédés de dépôt impliquant un plasma à base
d’oxygène, en revanche, induisent une dégradation très rapide du graphène, comme observée
avec le dépôt de WO3. Cet oxyde, toutefois, s’avère particulièrement intéressant pour induire un
dopage dans le graphène par transfert de charges. Cet effet doit donc être obtenu en intégrant le
graphène sur le WO3, ce qui est étudié dans le chapitre suivant.
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Chapitre 4

Modulation spatiale de l’absorption

du graphène

Parmi les différentes stratégies d’implémentation du graphène dans les structures photoniques
présentées section 2.2.3, la modulation spatiale de l’absorption permet de différencier les pertes
induites sur deux modes optiques ayant différentes répartitions de champ. Pour obtenir une
absorption modulée spatialement à l’aide du graphène, deux types d’approches peuvent être
utilisées : la structuration du graphène et la modulation spatiale de son niveau de Fermi.

Dans le premier cas, le plus direct, des domaines de transparence sont définies par gravure du
graphène. Les pertes sont alors induites sur les modes optique dont le champ est principalement
localisé où le graphène est préservé, alors que les pertes sont faibles lorsque le champ se trouve
principalement en dehors. Cependant, la structuration du graphène à l’échelle de micro/nano-
résonateurs peut être difficile à réaliser pour des grandes surfaces de composant et une certaine
densité de défauts est généralement introduite au cours de cette étape. D’autre part, le contrôle
électrique actif du composant peut s’avérer plus difficile à implémenter selon la géométrie de la
structuration, les contacts pouvant être particulièrement complexes.

Dans le second cas, la modulation spatiale de l’absorption est obtenue par une modulation spa-
tiale du niveau de Fermi dans le graphène de manière à le rendre transparent au niveau de
certains modes et absorbant pour les autres. De cette manière, la modulation de l’absorption
peut être obtenue à l’aide d’un feuillet non structuré et permet en particulier de lever certaines
contraintes imposées sur le contrôle actif du composant : le dopage moyen du graphène peut
être contrôlé électriquement à l’aide d’un seul contact. Dans ce cas, les domaines de transpa-
rence et d’absorption définis par la modulation spatiale peuvent tous deux être affectés par le
contrôle électrique. En particulier, les domaines d’absorption peuvent être rendus transparents
ou, inversement, les domaines de transparence absorbants. La modulation spatiale du dopage
du graphène permet donc un plus large domaine de fonctionnement que la structuration.

115



CHAPITRE 4. MODULATION SPATIALE DE L’ABSORPTION DU GRAPHÈNE

Si

SiO2

Si

SiO2

Fortes pertes Fortes pertes

Si

SiO2

Si

SiO2

Fortes pertes Faibles pertes

Si

SiO2

Si

SiO2

Fortes pertes Faibles pertes

Structuration du graphène Modulation du niveau de Fermi
Mode du diélectrique Mode de lʹair Mode du diélectrique Mode de lʹair

Si

SiO2

Si

SiO2

Faibles pertes Faibles pertes

Si

SiO2

Si

SiO2

Faibles pertes Faibles pertes

Si

SiO2

Si

SiO2

Faibles pertes Fortes pertes

Figure 4.1 – Illustration du contrôle électrique d’une membrane à cristaux photoniques 1D
intégrant du graphène, dans le cas de la structuration du graphène et de la modulation spatiale
du niveau de Fermi du graphène. Selon la tension appliquée sur le composant, différentes pertes
sont induites sur le mode du diélectrique et le mode de l’air. Deux points de fonctionnement
sont ainsi obtenus pour le graphène structuré et quatre points de fonctionnement dans le cas de
la modulation spatiale du niveau de Fermi.
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Figure 4.2 – Exemples d’implémentation de la modulation spatiale du niveau de Fermi dans
le graphène. a) Modulation spatiale obtenue avec des grilles implémentées dans la silice sur
lesquelles sont appliquées des tensions opposées (modulation active). b) Modulation par trans-
fert de charges avec un substrat structuré WO3/SiO2 (modulation statique). c) Modulation par
inscription de domaines ferroélectriques de polarisation opposée dans un substrat de LiNbO3
(modulation statique).

La comparaison des deux approches est illustrée sur la figure 4.1 en considérant le mode du
diélectrique et le mode de l’air d’une membrane à cristaux photoniques 1D. Les différents points
de fonctionnement sont explicités pour une énergie de photon donnée. Dans le cas de la struc-
turation du graphène, seul le mode du diélectrique est affecté par le contrôle. Deux points de
fonctionnement sont donc obtenus : lorsque le graphène est absorbant et lorsque le graphène est
transparent. Dans le cas de la modulation spatiale du niveau de Fermi, les pertes induites sur
les deux modes peuvent être contrôlées. Quatre points de fonctionnement sont donc accessibles
en principe. Néanmoins, cette méthode nécessite d’induire un profil de dopage statique non
uniforme dans le graphène, ici illustré de manière à obtenir un dopage de type ? plus grand
pour le mode l’air que pour le mode du diélectrique.

L’implémentation de la modulation spatiale du niveau de Fermi du graphène peut être, en
principe, réalisée à l’aide d’un jeu de grilles permettant de définir plusieurs zones associées à
des potentiels électriques différents (figure 4.2.a). Le profil de dopage obtenu est dans ce cas
accordable dynamiquement mais ce type d’architecture s’avère technologiquement complexe à
réaliser surdegrands composants.D’autrepart, cette implémentation est généralement inadaptée
aux structures photoniques : des contactsmétalliques trop proches desmodes optiques induisent
une absorption importante et, à l’inverse, des contacts métalliques trop éloignés ne permettent
qu’une modulation négligeable du niveau de Fermi du fait de la capacité géométrique faible.
En se limitant à un profil de dopage statique, deux phénomènes peuvent être utilisés tout en
s’affranchissant de contacts électriques complexes : le transfert de charges entre le graphène et
certains oxydes d’une part (4.2.b), l’effet de champ induit par un substrat ferroélectrique dans le
graphène d’autre part (4.2.c). Le contrôle actif peut ensuite être obtenu en réalisant un contact
électrique global du feuillet de graphène.

Ce chapitre a pour objet l’étude de la modulation spatiale de l’absorption du graphène obtenue
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à l’aide d’un profil de dopage statique induit par une surface structurée de WO3 sur SiO2/Si. Le
transfert de charges entre le graphène et leWO3 sera d’abord étudié et la réalisation expérimentale
de la modulation spatiale du potentiel chimique graphène en résultant sera présentée à l’aide
de la spectroscopie de photoélectrons et la spectroscopie Raman. Les perspectives pour les
métasurfaces diélectriques seront finalement discutées.

4.1 Transfert de charges entre le graphène et le WO3

L’utilisation d’oxydes demétaux de transition dans les structures électro-optiques a été largement
motivée par leur effet sur les bandes d’énergie dans les hétérostructures semiconductrices. Leur
utilisation a d’abord été développée pour améliorer l’injection des trous dans les composants
organiques, permettant ainsi d’augmenter leur rendement et leur durée de vie [187]. Dans cette
optique, la combinaison du graphène et de l’oxyde de molybdène (MoO3) a permis de constituer
une anode transparente pour les structures OLED (Organic Light Emitting Diode) présentant
une faible barrière de potentiel et une bonne conductivité. Dans cette configuration, l’échange
de charges à l’interface graphène/oxyde permet d’augmenter la concentration de trous dans le
graphène [188].

Le transfert de charges avec le MoO3 permet de doper le graphène en préservant sa structure
de bandes et en particulier ses propriétés de conduction. En effet, aucune liaison chimique n’est
créée entre les deux matériaux. L’interaction étant uniquement électrostatique, cette technique
de dopage n’introduit pas de défaut dans le graphène par opposition aux techniques, plus
conventionnelles, d’implantation ionique ou de fonctionnalisation chimique [189]. Le dopage
par transfert de charges peut alors s’avérer plus favorable aux applications photoniques que
l’utilisation de contacts électriques. Il permet d’une part d’obtenir des densités de charge com-
parables à celles obtenues dans des configurations classiques de contrôle électrique et s’avère
d’autre part intégrable au sein de dispositifs technologiques contrairement à l’utilisation de gel
ionique [190].

Si leMoO3 est l’oxyde le plus étudié pour le transfert de charges avec le graphène, d’autres oxydes
permettent de doper le graphène dès lors que leur travail de sortie est élevé comparé à celui du
graphène [191]. Le transfert de charges sera ici étudié avec l’oxyde de tungstène (WO3) en vue
de l’exploiter pour la modulation spatiale de l’absorption du graphène. Le WO3 en particulier
a été choisi pour ses caractéristiques proches du MoO3 et sa disponibilité sur la plateforme
technologique NanoLyon. Par ailleurs, aucune recherche sur les interfaces graphène/WO3 n’a
été publiée à notre connaissance. Cette étude peut donc permettre une meilleure compréhension
du transfert de charges entre le graphène et les oxydes à grand travail de sortie.

Cette section traitera tout d’abord du principe de fonctionnement du transfert de charges avec un
oxyde à grand travail de sortie. Certains travaux de référence, effectués sur MoO3, seront ensuite
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Figure 4.3 – Schéma du transfert de charges entre le graphène et un oxyde à grand travail de sortie
: a) les deuxmatériaux sont isolés l’un de l’autre, b) lesmatériaux sont en interaction et échangent
des charges, c) le système est à l’équilibre lorsque les niveaux de Fermi sont alignés. L’interface
est ici positionnée à la profondeur I = 0. La dispersion du graphène étant ici schématisée le long
de l’axe des abscisses par souci de clarté, la profondeur I n’a de sens que dans l’oxyde.

étudiés afin d’extraire les grandeurs caractéristiques du transfert de charges avec le graphène. La
modélisation de l’interface graphène/WO3 sera finalement présentée afin d’estimer le dopage
accessible dans le graphène.

4.1.1 Principe du transfert de charges entre le graphène et un oxyde à grand

travail de sortie

Lorsque le graphène est mis en contact avec un oxyde à grand travail de sortie, des électrons sont
transférés du graphène vers l’oxyde de manière à aligner les niveaux de Fermi dans les deux
matériaux. Ce transfert de charges est représenté sur les diagrammes de bandes figure 4.3. Les
différentes grandeurs caractéristiques des matériaux isolés sont tout d’abord présentées (a) avec
)68 le travail de sortie du graphène intrinsèque et )>G le travail de sortie de l’oxyde. Lorsque
les deux matériaux sont mis en contact (b) des électrons diffusent du graphène vers l’oxyde :
il y a accumulation de charges de part et d’autre de l’interface. Cette accumulation de charges
provoque à la fois un dopage ? du graphène, du fait de l’augmentation de la densité de trous,
et l’apparition d’un dipôle électrique à l’interface. Après transfert de charges, le travail de sortie
du graphène )6 est augmenté de la quantité � et une tension de diffusion +� apparaît entre les
niveaux du vide – notés �E834 – du graphène et de l’oxyde, cette tension s’opposant à la diffusion
des charges dans l’oxyde [192]. A l’équilibre (c) on obtient la relation :

)>G = 4+� + )68 + � (4.1)

avec 4 la charge élémentaire. La tension+� n’est due qu’à la répartition des charges à l’interface.
On peut donc, connaissant cette répartition, calculer la tension +� .
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La répartition des charges à l’interface s’avère néanmoins difficile à caractériser et à modéli-
ser. En effet, aucune mesure directe ne permet d’obtenir cette répartition et la présence d’états
électroniques localisés à l’interface reste difficile à prendre en compte. Il convient alors de carac-
tériser la polarisation de l’interface à l’aide d’une autre métrique permettant de s’affranchir de
la connaissance de la distribution des charges.

Une modélisation du transfert de charges entre le graphène et un oxyde à grand travail de sortie,
utilisant certaines approximations classiquement utilisées en physique des semiconducteurs, est
présentée en annexe D. Cette modélisation montre qu’à défaut de la connaissance exacte de la
répartition des charges dans l’oxyde, le comportement électrostatique de l’interface peut être
caractérisée à l’aide d’une capacité surfacique. Le transfert de charges peut donc être modélisé,
dans le cas d’un graphène initialement intrinsèque, par l’équation :

4
�1
�8=C

�2 + � − ()>G − )68) = 0 (4.2)

avec �1 la densité surfacique de charges dans le graphène pour un potentiel chimique de 1 eV et
�8=C la capacité surfacique de l’interface. Nous utiliserons dans ce chapitre la valeur �1 = 4 × =1

avec =1 = 7,3 × 1013 cm−2 la densité de porteurs (ici de trous) dans le graphène pour un potentiel
chimique de 1 eV, correspondant à une vitesse de Fermi dans le graphène E� = 1 × 106 m · s−1.

L’équation (4.2) montre tout d’abord que plus le travail de sortie de l’oxyde est élevé plus le
potentiel chimiquefinal dugraphène est élevé, à capacité d’interface constante. La relationmontre
ensuite que la différence entre les travaux de sortie de l’oxyde et du graphène est distribuée entre
le dopage du graphène et la tension de diffusion, la répartition entre les deux phénomènes étant
déterminée par la capacité d’interface. En particulier, la capacité d’interface devra être la plus
grande possible afin de maximiser le dopage du graphène induit par la différence des travaux
de sortie.

L’objectif est maintenant d’utiliser cette équation pour estimer le transfert de charges atteignable
entre le graphène et le WO3. Toutefois, si différentes valeurs de travail de sortie ont été publiées
pour le graphène et le WO3, la capacité d’interface reste inconnue. Par ailleurs, cette dernière
étant impactée par de nombreux paramètres – la constante diélectrique du matériau, les états
électroniques d’interface ou encore la rugosité par exemple – nous ne cherchons pas ici à l’estimer
à l’aide d’une description microscopique. La capacité d’interface est donc considérée comme un
paramètre expérimental et nous cherchons dans la suite à l’estimer à travers l’étude de certains
résultats publiés sur les interfaces MoO3/graphène.

4.1.2 Etude des travaux sur les interfaces MoO3/graphène

Différents travaux issus de la littérature sur les interfaces MoO3/graphène peuvent être analysés
à la lumière du modèle précédent afin d’extraire les grandeurs caractéristiques du transfert de
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Table 4.1 – Grandeurs caractéristiques du transfert de charges à l’interface MoO3/graphène.

Empilement )>G (eV) )60 (eV) �0 (eV) )68 (eV) Δ� (eV) � (eV) 4+� (eV) �8=C (�F.cm−2)

MoO3/Gr/SiC 5,7* 4,3 −0,32 4,62* 0,7 0,38 0,7 4,2*
MoO3/Gr/SiO2 6,6 4,45 0,2* 4,25* 0,25 0,45* 1,9 1,0*
Note:
* valeurs extrapolées

charges. En particulier, si le bilan énergétique du transfert de charges au sein de ces interfaces est
souvent explicité à partir des travauxde sortie, dupotentiel chimiquedugraphène et de la tension
de diffusion, le caractère capacitif de l’interface n’est généralement pas étudié. Nous cherchons
donc à extraire la capacité d’interface obtenue dans ces travaux afin de pouvoir modéliser par la
suite le transfert de charges aux interfaces graphène/WO3.

Le dépôt de MoO3 par évaporation thermique a été étudié in situ sur différents types de gra-
phène à l’aide de la spectroscopie de photoélectrons, permettant ainsi d’observer l’évolution des
niveaux d’énergie en fonction de l’épaisseur d’oxyde déposé [188], [192]. Dans ces configurations
toutefois, le graphène avant le dépôt d’oxyde repose déjà sur un substrat. Une certaine densité
de porteurs est donc présente dans le graphène avant même le transfert de charges avec le MoO3.
Pour tenir compte du dopage initial du graphène induit par la présence du substrat, le modèle
précédent a été modifié et est présenté en annexe D. L’équation (4.2) devient dans ce cas :

4�1
�8=C

(
sgn(�)(�)2 − sgn(�0)�2

0
)
+ � − ()>G − )68) = 0 (4.3)

avec sgn la fonction signe permettant de tenir compte, de manière plus générale, du type de
dopage et �0 le potentiel chimique du graphène avant transfert de charges avec l’oxyde.

Cette équation permet ensuite d’extraire les différentes grandeurs caractéristiques des travaux
sur le transfert de charges à l’interface MoO3/graphène. Elles sont présentées tableau 4.1 pour le
dépôt de MoO3 par évaporation thermique sur graphène épitaxié sur SiC [192] et sur graphène
CVD transféré sur SiO2 [188]. Les valeurs signalées par un astérisque ne sont pas données dans
les publications et sont extrapolées des autres grandeurs. On notera par ailleurs )60 = )68 + �0

le travail de sortie du graphène avant dépôt du MoO3 et Δ� = � − �0 la différence de dopage du
graphène due au transfert de charges avec l’oxyde.

Dans le cas du dépôt sur graphène/SiC, l’épaisseur finale d’oxyde déposé n’a pas permis d’at-
teindre la saturation du transfert, i.e. l’épaisseur à partir de laquelle le dépôt d’oxyde n’induit
plus de transfert de charge. La zone de charge d’espace s’étend ici sur toute l’épaisseur de
l’oxyde, soit dans ce cas 0,8 nm. Le niveau du vide est donc plus bas qu’en l’absence de charge
et peut expliquer le plus faible travail de sortie apparent, celui-ci étant déterminé par la relation
)>G = )68 + � + 4+� .
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Dans le cas du graphène CVD transféré sur SiO2, le potentiel chimique initial du graphène n’est
pas rapporté dans la publication. La valeur initiale de 0,2 eV correspondant au dopage attendu
pour un transfert sur silice [193] a donc été choisie. On constate pour cet empilement que la
capacité surfacique de l’interface est plus faible que pour le graphène épitaxié sur SiC. Cette
différence peut être attribuée à la qualité de l’interface et en particulier à la rugosité de surface
plus grande dans le cas du transfert de graphène CVD [188]. Néanmoins pour cet empilement,
la saturation du transfert de charges a bien été atteinte pour une épaisseur d’oxyde d’environ
2,2 nm.

Dans les deux cas, les capacités surfaciques sont comparables avec celles obtenues pour le dopage
avec un gel ionique et les épaisseurs caractéristiques de la zone de charge d’espace (ou couche
de Debye pour le gel ionique) sont similaires (≤ 5 nm) [194]. Cet ordre de grandeur pour �8=C
peut à présent être utilisé pour l’estimation du transfert de charges entre le graphène et le WO3.

4.1.3 Estimation du transfert de charges à l’interface graphène/WO3

L’étude des interfaces MoO3/graphène nous permet à présent d’évaluer théoriquement le trans-
fert de charges accessible avec une interface graphène/WO3. Le WO3 et le MoO3 sont en effet
similaires chimiquement et leur structure électronique proche. Il s’agit de semiconducteurs à
grand gap, avec en particulier une bande de valence issue des orbitales 2? de l’oxygène et une
bande de conduction issue des orbitales 3 du métal. La largeur de bande interdite est supérieure
à 3 eV et leur énergie d’ionisation est grande (≥ 9 eV). Les travaux de sortie de ces oxydes sont
alors supérieurs à 6 eV. D’autre part, étant dopés = par les vacances d’oxygène, leur niveau de
Fermi est relativement proche de la bande de conduction [191].

Dans l’hypothèse d’une capacité surfacique d’interface comparable au cas de l’empilement de
MoO3 sur graphène CVD, prise égale à 1 µF · cm−2, on peut évaluer le transfert de charges avec
un graphène intrinsèque à l’aide de l’équation (4.2). Cela permet d’obtenir un potentiel chimique
dans le graphène, aprèsmise en contact avec l’oxyde,� = 0,4 eV. Les valeurs )>G = 6,7 eV (publiée
pour le WO3) et )6A ≈ 4,4 eV sont ici utilisées.

Les différentes grandeurs obtenues pour l’interface graphène/WO3 sont illustrées figure 4.4. La
courbure des bandes n’est ici présentée qu’à titre indicatif pour une densité de charges uniforme
dans l’oxyde. En pratique, la densité de charges dans l’oxyde dépend de la position du niveau de
Fermi et de la densité d’états, cette dernière étant particulièrement affectée par la présence d’états
électroniques d’interface. Aussi, le niveau de Fermi du WO3 n’est pas nécessairement situé dans
la bande de conduction au voisinage du graphène.

Le dopage théorique accessible dans le graphène sur WO3 permet finalement d’atteindre, de
manière statique, la transparence du graphène pour les photons de longueur d’onde supérieure
à 1,55 µm. Le transfert de charges entre le graphène et le WO3 semble donc prometteur pour
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Figure 4.4 – Grandeurs énergétiques caractéristiques du graphène (a), MoO3 et WO3 (b) et
diagramme de bandes de l’interface graphène/WO3 dû au transfert de charges en prenant
�8=C = 1 µF · cm−2 (c).

la réalisation des structures proposées sur la figure 4.1. Néanmoins, plusieurs facteurs peuvent
limiter expérimentalement ce transfert de charges, notamment en impactant la qualité de l’in-
terface (diminution de la capacité d’interface) ou la qualité de l’oxyde (diminution du travail de
sortie). L’objectif est maintenant d’étudier expérimentalement le transfert de charges au sein de
ces structures afin de mesurer le dopage effectivement atteint dans le graphène et d’identifier les
phénomènes limitant ce dopage à l’aide du modèle présenté ici.

4.2 Conception et fabrication des échantillons pour l’étude du

transfert de charges

Afin d’étudier expérimentalement le transfert de charges entre le graphène et le WO3 d’une
part et la possibilité d’induire une modulation spatiale du dopage du graphène d’autre part, le
graphène a été transféré sur une couche d’oxyde structurée sur substrat de silice sur silicium.
La caractérisation de l’échantillon permet de comparer les propriétés du graphène sur WO3 au
graphène sur SiO2 pour un même transfert de graphène. Les structures de WO3 sur SiO2 ont
été conçues et fabriquées en tenant compte des contraintes induites par les différents procédés
technologiques entrant en jeu ainsi que le protocole expérimental envisagé pour la caractérisation
des échantillons. Le développement du dépôt de WO3 sera d’abord présenté rapidement avant
d’exposer la conception des motifs puis la fabrication complète des échantillons.

4.2.1 Dépôt de WO3 par pulvérisation cathodique

Le dépôt de WO3 a été développé sur substrat SiO2/Si par pulvérisation cathodique. Cette
technique permet le dépôt de couchesminces par la création d’un plasma entre une ciblemassive
et l’échantillon. Le plasma est contrôlé demanière à dégrader la cible par bombardement ionique
: des atomes de la cible sont transportés dans le plasma et peuvent se condenser à la surface de
l’échantillon.Dans le cas d’undépôt non-réactif, généralement réalisé avec unplasmad’argon, les
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Table 4.2 – Paramètres du dépôt de WO3 par pulvérisation cathodique et du recuit.

Pulvérisation cathodique Recuit post-dépôt

Cible Plasma Puissance Pression Cinétique Type Gaz Température Durée

WO3 Ar(50sccm)/O2(5sccm) 100 W RF 5 × 10−3 mbar 3,2 nm ·min−1 Four tubulaire air (1 atm.) 400 °C 24 h

espèces provenant de la cible ne subissent aucune réaction chimique au cours de leur transport
dans le plasma et le matériau condensé sur l’échantillon contient les mêmes espèces que le
matériau de la cible. Dans le cas d’un dépôt réactif, des espèces sont ajoutées au plasma de
manière à réagir avec le matériau de la cible, permettant par exemple de déposer des oxydes ou
des nitrures.

Les dépôts effectués par pulvérisation cathodique sur silice permettent d’obtenir des couches
amorphes ou polycristallines, aucune orientation cristallographique n’étant a priori favorisée par
le substrat. La cristallinité et la phase cristalline des couches minces sont dans ce cas influencées
par les différents paramètres du dépôt (composition du plasma, température. . . ). Des étapes de
recuit peuvent également être effectuées après dépôt pour améliorer la cristallinité des couches
ou favoriser certaines phases.

Deux procédés ont été explorés pour le dépôt deWO3, le premier utilisant une cible de tungstène
et le second une cible de WO3. Dans le première cas, le dépôt est nécessairement réactif afin
d’oxyder le tungstène au cours du dépôt. De l’oxygène est donc ajouté au plasma d’argon. Dans
le second cas, la cible étant déjà oxydée, aucune espèce réactive n’est a priori nécessaire dans le
plasma. L’ajout d’oxygène dans le plasma a néanmoins été étudié afin de compenser une possible
dégradation de la stœchiométrie au cours du dépôt.

La cristallinité des couches minces a été mesurée par diffraction des rayons X (DRX) afin d’ob-
server l’influence des différents paramètres de dépôt. Les caractérisations ont montré que les
différents dépôts étudiés permettent d’obtenir des couches polycristallines. Néanmoins, dans le
cas des dépôts à partir de la cible de tungstène, l’oxydation des couches obtenues demeure faible
malgré l’ajout d’oxygène dans le plasma. En particulier, une certaine fraction de la couche reste
métallique ce qui est confirmé par la forte absorption observée en caractérisation optique. Les
dépôts à partir de la cible deWO3 ont donc été favorisés. Dans ce cas toutefois, la cristallinité des
couches obtenues à l’aide d’un dépôt non-réactif apparaît assez faible. Cette faible cristallinité
est attribuée à une perte d’oxygène au cours du dépôt. De l’oxygène a donc été ajouté au plasma.
D’autre part, la température du dépôt influence également la cristallinité, celle-ci étant améliorée
pour les températures élevées. Néanmoins, des couches similaires ont été obtenues avec un dépôt
à température ambiante suivi par un recuit sous air à 400 °C pendant 12 h dans un four tubulaire.
Ce procédé, dont les paramètres sont résumés dans le tableau 4.2, a finalement été privilégié
pour nos travaux afin d’être compatible avec une structuration de la couche d’oxyde par lift-off.
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4.2.2 Structuration du WO3

La structuration duWO3 est réalisée afin de caractériser le transfert de charges entre le graphène
et leWO3 ainsi que lamodulation spatiale dupotentiel chimique du graphène. Les contraintes sur
la taille desmotifs sont donc imposées par les techniques de caractérisation utilisées par la suite et
non par la conception de structures photoniques. En particulier, la taille minimale desmotifs doit
être supérieure à la résolution spatiale des équipements de caractérisation envisagés. Dans le cas
de la spectroscopie de photoélectrons et de la spectroscopie Raman, la résolution est limitée par la
taille de la sonde. Dans le premier cas, la taille de la sonde est liée à la focalisation du rayonnement
synchrotron sur la surface de l’échantillon soit, pour la ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL,
une taille affichéedequelques centainesdenanomètres.Dans le second cas, la taille de la sonde est
liée à la focalisation du faisceau laser soit de l’ordre du micromètre en considérant l’équipement
et la longueur d’onde utilisés. Nous nous limiterons donc pour ces travaux à une structuration
micrométrique de la couche de WO3 accessible avec la photolithographie UV.

La structuration de la couche d’oxyde est réalisée à l’aide d’un lift-off. Pour ce procédé, une
étape de photolithographie est réalisée sur le substrat SiO2/Si avant dépôt. Le dépôt est donc
effectué sur une couche de résine photosensible structurée. Après dépôt de l’oxyde à température
ambiante, l’échantillon est plongé dans l’acétone de manière à dissoudre la résine. Il ne reste
ainsi sur l’échantillon que les zones du dépôt correspondant aux ouvertures de la résine réalisées
en lithographie, le dépôt effectué sur les motifs de résine étant évacué au cours de la dissolution
dans l’acétone. Après structuration de la couche de WO3, l’échantillon est finalement recuit sous
air à 400 °C pendant 12 h.

Les motifs du WO3 structuré sont ici définis à l’étape de lithographie avant dépôt. Des motifs
de taille différente sont réalisés afin d’étudier l’impact éventuel de phénomènes de diffusion
de porteurs dans le graphène. On s’assure ainsi de pouvoir caractériser le transfert de charges
induit par le substrat indépendamment de certains phénomènes à l’interface entre les zones SiO2

et WO3. Les motifs réalisés pour ces expériences sont constitués de structures périodiques 1D
de différentes périodes comprises entre 10 µm et 200 µm avec un facteur de remplissage – défini
comme le rapport entre la largeur du motif de WO3 et de la période – de 50%. Le masque de
photolithographie UV, réalisé par lithographie laser sur plaque de verre chromée, est représenté
figure 4.5. Les zones correspondant aux différentes périodes et le détail de la géométrie des
structures sont indiqués sur la figure.

4.2.3 Procédé de fabrication des échantillons

L’ensemble du procédé de fabrication des échantillons à partir de substrat de SiO2(90 nm) sur Si
est finalement présenté ici.

Une étape de lithographie UV est tout d’abord réalisée sur le substrat. Pour cela une couche de
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Figure 4.5 – Représentation des motifs inscrits sur le masque de lithographie UV pour la fabri-
cation des structures WO3.

résine (AZ5214) est déposée par spin-coating (30s à 5500rpm) puis un recuit de séchage (1min30
à 100°C) est effectué. La résine est ensuite insolée pendant 5s à travers le masque présenté sur la
figure 4.5. Un recuit d’inversion (30s à 60°C puis 1min30 à 120°C) et une insolation sans masque
de 25s sont ensuite effectués. Après développement (726MIF pendant 45s), les motifs de résine
présentent des flancs dits négatifs ou en casquette, permettant d’assurer un bon lift-off.

Le dépôt de WO3 est réalisé sur l’échantillon lithographié par pulvérisation cathodique avec les
paramètres présentés dans le tableau 4.2. Le dépôt est effectué pendant 3min permettant ainsi
d’obtenir une couche de 10 nm. Cette épaisseur semble d’une part suffisante pour le transfert
de charges – comme discuté dans la section 4.1.2 – et permet d’autre part d’obtenir un faible
dénivelé nécessaire à la fois à un bon transfert de graphène et une bonne focalisation de faisceau
sur l’ensemble de la surface de l’échantillon au cours de la caractérisation.

Le lift-off est ici réalisé avant le recuit dans le four tubulaire en plongeant l’échantillon dans
l’acétone pendant environ 10min. L’échantillon est ensuite rincé dans l’éthanol et séché sous jet
d’azote puis le recuit sous air est réalisé avec les paramètres présentés dans le tableau 4.2.

Enfin, le transfert d’une monocouche de graphène est réalisé sur l’échantillon de WO3 structuré
en utilisant la solution Trivial Transfer d’ACS Material présentée dans la section 3.2.1. De cette
manière, une membrane PMMA/graphène est transférée à la surface de l’échantillon puis le
PMMA est dissout dans l’acétone à 50 °C. Afin de garantir une meilleure qualité de la surface et
notamment une meilleure élimination des résidus de polymère, un recuit sous air est finalement
effectué à 300 °C pendant 3 h [69]. Compte tenu de la faible épaisseur de la couche de WO3, le
graphène est a priori en contact avec le SiO2 et le WO3, soit entre et sur les motifs respectivement
(figure 4.6.g).

Un schéma résumant les étapes de fabrication de l’échantillon est présenté figure 4.6.
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WO3 STRUCTURÉ
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Figure 4.6 – Schéma du procédé de fabrication des échantillons de graphène sur WO3 structuré.

4.3 Spectroscopie de photoélectrons sur l’échantillon de gra-

phène sur WO3 structuré

Les structures graphène/WO3 ont été caractérisées en premier lieu en spectroscopie de pho-
toélectrons résolue spatialement. Cette technique, dont certains aspects sont présentés dans la
section 3.1.3, permet de mesurer l’énergie des niveaux électroniques dans un faible volume de
matériau à l’extrême surface de l’échantillon. Un éventuel décalage des niveaux d’énergie du
graphène peut donc dans notre cas être observé entre les différentes zones de nos échantillons
afin de mettre en évidence un transfert de charges.

Ces caractérisation on été menée sur la ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL. Cette ligne est
équipée pour la spectroscopie de photoélectrons résolue en angle (ARPES) avec la possibilité
d’obtenir une résolution spatiale affichée de quelques centaines de nanomètres (micro/nano-
ARPES) pour des énergies d’excitation comprises entre 12 eV et 1000 eV. La source de photons
est ici fournie par le synchrotron.

Le rayonnement synchrotron étant large bande, l’énergie est sélectionnée à l’aide d’un mono-
chromateur. Le faisceau peut ensuite être focalisé à l’aide d’une optique diffractive (Fresnel Zone
Plate) sur l’échantillon analysé afin de résoudre la mesure spatialement. Le porte-échantillon
motorisé permet dans ce cas l’acquisition de cartographies. Enfin, les photoélectrons émis de la
surface de l’échantillon sont collectés à l’aide de lentilles électrostatiques et l’énergie des photo-
électrons est mesurée dans un analyseur hémisphérique. Un schéma du montage expérimental
est présenté sur la figure 4.7.a.

Le montage expérimental de la ligne ANTARES permet d’analyser les photoélectrons avec une
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Figure 4.7 – Schéma dumontage expérimental de la ligneANTARES avec focalisation du faisceau
incident (a) et principe de fonctionnement de la résolution angulaire (b).

résolution angulaire obtenue grâce aux lentilles électromagnétiques : les photoélectrons issus de
l’échantillon sont focalisés en différents points du plan de la fente d’entrée de l’analyseur selon
leur angle d’incidence. L’ensemble de l’optique électromagnétique peut être ici assimilé à une
lentille de Fourier pour les électrons. Ce fonctionnement est schématisé sur la figure 4.7.b. Les
électrons qui traversent la fente d’entrée de l’analyseur sont ensuite dispersés en énergie et sont
comptés par le détecteur. L’énergie des photoélectrons est donc obtenue en fonction de leur angle
d’émission, celui-ci étant lié à la composante du vecteur d’onde parallèle au plan de l’échantillon.
Dans le cas des matériaux de faible dimensionnalité – inférieure ou égale à 2D – cette mesure
revient finalement à imager directement la dispersion électronique du fait de la conservation de
l’impulsion de l’état électronique.

À l’origine, la demande de temps de faisceau sur la ligneANTARES (disponible en annexe E) a été
motivée par la possibilité d’observer les bandes électroniques du graphène sur silice, d’une part,
et surWO3, d’autre part, sur unmême échantillon. Avec ce type de caractérisation, le dopage peut
en effet être mesuré directement et une cartographie de l’échantillon de graphène sur structures
deWO3 aurait permis de mettre en évidence et de quantifier le transfert de charges. Les mesures
effectuées au synchrotron n’ont cependant pas permis d’observer la dispersion électronique du
graphène à cause de la trop grande rugosité de nos échantillons, imposée par la rugosité de la
silice PECVD. Dans ce cas, le graphène n’est plus contenu dans un plan : l’orientation locale
du feuillet suit une certaine distribution et le réseau cristallin n’est plus périodique à grande
échelle. L’angle d’émission d’un photoélectron n’est alors plus relié à l’impulsion d’un unique
état électronique mais à la moyenne sur une multitude d’états.

La caractérisation des échantillons de graphène sur structures de WO3 sur SiO2/Si a néanmoins
été effectuée par l’acquisition de certains niveaux de cœur, de la bande de valence et de la
coupure du signal d’électrons secondaires, tout d’abord sans focalisation du faisceau incident
(section 4.3.1) puis avec focalisation (section 4.3.2). L’ensemble de ces mesures a finalement
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Table 4.3 – Résumé des mesures réalisées en spectroscopie de photoélectrons sur l’échantillon
de graphène sur structures de WO3 sur SiO2/Si et la référence sans graphène. La colonne "ZP"
(pour Zone Plate) fait référence à la focalisation du faisceau incident.

Niveaux d’énergie ℎ� (eV) ZP Détails

Graphène sur structures WO3
O1s, C1s, Si2S, Si2p et W4f 800 eV non section 4.3.1.1 : visualisation des espèces présentes
C1s 350 eV non section 4.3.1.2 : caractérisation du graphène
W4f 350 eV non section 4.3.1.3 : caractérisation du WO3
W4f et bande de valence 100 eV non section 4.3.1.4 : calibration des énergies de liaison
C1s 350 eV oui section 4.3.2.1 : caractérisation du graphène résolue spatialement
W4f 220 eV oui annexe F.1 : caractérisation du WO3 résolue spatialement
Fond continu 220 eV oui section 4.3.2.2 : variation spatiale du travail de sortie du graphène
Bande de valence 100 eV oui annexe F.2 : calibration des énergies de liaison

Référence sans graphène
W4f 220 eV oui annexe F.1 : caractérisation du WO3 résolue spatialement
Fond continu 220 eV oui annexe F.3 : caractérisation du travail de sortie
Bande de valence 100 eV oui annexe F.2 : caractérisation de la bande de valence

permis de mettre en évidence certains effets du WO3 sur le graphène en comparant les spectres
effectués sur graphène/WO3 et sur graphène/SiO2.

Le tableau 4.3 présente l’ensemble des mesures effectuées, avec les conditions expérimentales
utilisées (énergie de photons, focalisation), les niveaux d’énergie identifiés, et les sections dans
lesquelles les résultats sont présentés. Les mesures en l’absence de focalisation, en premier lieu,
permettent d’obtenir certaines informations sur la qualité générale des échantillons, moyennées
sur une surface de l’ordre du mm2. Elles permettent donc une première qualification des échan-
tillons avantdepoursuivre la caractérisation avec lesmesures focalisées.Cesdernières nécessitent
en effet des réglages plus fins ainsi que des acquisitions plus longues du fait, respectivement,
de l’optimisation de la focalisation et de la moindre intensité de faisceau causée par la présence
d’une zone plate sur le chemin optique. Aussi, pour les deux types de mesure, l’énergie des
photons incidents a été changée selon les niveaux d’énergie observés. Par ailleurs, un échantillon
référence de structuresWO3 sur SiO2/Si, sans graphène, a également été caractérisé. Toutefois, la
comparaison entre l’échantillon avec graphène et la référence s’est avérée non conclusive à cause
de la charge accumulée au cours des acquisitions sur la référence. Les mesures pour la référence
sont néanmoins présentées en annexe F.

Avant la caractérisation, les échantillons sont introduits dans une chambre de préparation dans
le but d’évacuer les contaminants adsorbés à leur surface. Les échantillons sont pour cela recuits
sous ultra haut vide (UHV) à une température de 300 °C pendant 24 h. Lamontée en température
est effectuée de manière à limiter le dégazage dans la chambre en maintenant la pression en
dessous 1 × 10−7 mbar pour une pression de base en dessous de 1 × 10−9 mbar. Les échantillons
sont ensuite introduits dans la chambre de caractérisation sous UHV. Les mesures effectuées sur
les différents niveaux d’énergie sont présentées dans cette partie.
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Figure 4.8 – Spectre général de l’échantillon de graphène sur structuresWO3 pour une excitation
de 800 eV en l’absence de focalisation.

4.3.1 Mesures non-focalisées sur l’échantillon de graphène sur WO3 structuré

Les spectres en l’absence de focalisation du faisceau incident ont été effectués sur l’échantillon de
graphène sur WO3 structuré pour différentes énergies de photon afin d’observer les différentes
espèces présentes sur l’ensemble de la surface. La tâche d’éclairement – d’environ 1 mm de
diamètre – étant plus grande que la structuration, les spectres effectués rendent compte à la fois
du graphène sur silice et du graphène sur WO3. Ces mesures nous permettent ici d’observer les
niveaux de cœur des différentes espèces présentes à la surface de l’échantillon et de rechercher
la présence éventuelle de contaminations.

On notera qu’en présence du graphène, aucun effet de charge de l’échantillon n’a été observé.
On supposera donc dans cette partie que l’échantillon est bien en contact électrique avec le
spectromètre, l’évacuation des charges dues à la photoionisation étant assurée par le graphène.

4.3.1.1 Aperçu des espèces présentes sur l’échantillon : spectre général

Le spectre général figure 4.8 a été réalisé sur l’échantillon de graphène sur WO3 structuré pour
une énergie de photons incidents de 800 eV. L’acquisition du spectre a été effectuée en mode
balayage pour une énergie de passage de 200 meV. Il montre différents pics correspondant aux
espèces présentes sur l’échantillon : les pics O1s, Si2s et Si2p caractéristiques de l’oxygène et du
silicium présents dans la silice, les pics W4f du tungstène dans le WO3 et le pic C1s du carbone
dans le graphène. Nous remarquons en particulier l’absence de résidus de fer pouvant provenir
de la gravure du cuivre nécessaire à la croissance du graphène ainsi que l’absence de composés
à base de fluor pouvant contaminer la surface au cours des différents procédés technologiques.
L’absence de résidus de cuivre ne peut en revanche pas être vérifiée, le niveau de cœur du cuivre
étant à une énergie de liaison supérieure à l’énergie de la source de photons. Si le spectre figure
4.8 indique une bonne propreté générale de la surface, les pics C1s et W4f seront analysés plus
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Figure 4.9 – Décomposition du spectre C1s de l’échantillon de graphène sur structuresWO3 pour
une excitation de 350 eV en l’absence de focalisation.

finement dans la suite demanière à observer les types de liaisons carbone présentes sur la surface
de l’échantillon et caractériser le WO3.

4.3.1.2 Mesure des niveaux de cœur du carbone (C1s)

Le spectre du niveau de cœur C1s réalisé pour une énergie incidente de 350 eV est présenté figure
4.9. L’acquisition du spectre a été effectuée en mode balayage pour une énergie de passage de
20 meV. Afin d’analyser l’environnement chimique du carbone, une ligne de fond constante a
d’abord été soustraite puis le spectre a été décomposé en plusieurs contributions.

La contribution attendue pour le graphène correspond au carbone sp2. Cette contribution se
traduit par la présence d’un pic asymétrique dû au caractère métallique du graphène [195].
Néanmoins la seule présence de cette composante ne permet pas, dans notre cas, d’expliquer
le signal du côté des plus faibles énergies cinétiques. D’autres contributions correspondant
à différents états du carbone attribués aux défauts et aux contaminations de surface doivent
donc être isolées. Le transfert de graphène ayant été réalisé via une couche support de PMMA,
les contributions correspondant aux atomes de carbone dans le PMMA ont été recherchées.
Bien qu’une séparation précise de ces contributions demeure difficile, on observe une certaine
contribution attribuée aux liaisons C-H, C-C et C-O du PMMAainsi qu’une contribution associée
au carbone sp3 [171].

Le pic du carbone sp2 a été modélisé par une fonction de Doniach-Sunjic et les autres contribu-
tions par des fonctions Voigt, l’élargissement gaussien étant déterminé sur la composante sp2.
Les différents paramètres obtenus sont présentés dans le tableau 4.4 avec Γ l’élargissement lo-
rentzien et � l’élargissement gaussien. La fonction de Doniach-Sunjic ayant une intégrale infinie
du fait de son asymétrie, sa surface est ici prise comme étant celle de la fonction Voigt associée
aux mêmes paramètres d’intensité et de largeur. L’intégrale totale est par ailleurs prise comme
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Table 4.4 – Caractéristiques des composantes du pic C1s mesuré sur l’échantillon de graphène
sur WO3 structuré sans focalisation du faisceau incident.

Composante � (eV) Γ (eV) � (eV) Intégrale (%)

Carbone sp2 64,0 0,17 94,8
Carbone sp3 63,4 sp2−0,6 0,15 4,9
Carbone PMMA 62,0 sp2−2,0 0,17 0,3
Total 0,34

étant la sommedes trois composantes. Du fait de ce calcul de l’intégrale du pic, la contribution du
carbone sp2 à l’aire du pic C1s est sous-estimée. De manière générale, le profil de la contribution
sp2 ne permet pas d’obtenir une quantification précise des différents types de carbone présents
à la surface de l’échantillon. Les intégrales sont donc calculées ici afin d’obtenir une analyse
qualitative permettant de comparer les différents spectres C1s réalisés sur l’échantillon.

La figure 4.9 montre que la modélisation du pic C1s, malgré les trois composantes prises en
compte, n’est pas idéale. En particulier la pente à mi-hauteur du côté des grandes énergies
cinétique n’est pas parfaitement adaptée et la largeur du pic notamment du côté des faibles
énergies cinétiques n’est pas bien modélisée. Ces divergences montrent que la modélisation de
la composante sp2 n’est ici pas adéquate. Cela peut être attribué à l’effet de la structuration
sur l’énergie des pics, induisant un élargissement associé à un décalage des niveaux d’énergies
entre le graphène/SiO2 et le graphène/WO3. La modélisation de la composante sp2 pour ces
mesures moyennées sur la surface globale de l’échantillon – incluant des zones où le graphène
est en contact, alternativement, avec le SiO2, ou le WO3 – nécessite donc deux fonctions de
Doniach-Sunjic. Cet effet sera notamment mis en évidence dans l’analyse des mesures résolues
spatialement.

La décomposition du pic C1s montre par ailleurs la présence de liaisons carbone attribuée à
des résidus de PMMA qui n’ont pas été dissous par l’acétone ni dégradés au cours des recuits.
Cette contribution (notée carbone PMMA sur la figure) reste très peu intense et contribue à
moins de 1 % de la surface totale du pic C1s. Néanmoins leur répartition sur la surface de
l’échantillon n’est pas nécessairement homogène, ces résidus peuvent être localisés (voir section
4.3.2). La décomposition du pic C1s montre également la présence d’une composante sp3 qui
peut être attribuée au carbone amorphe accumulé à la surface de l’échantillon au cours des
recuits sous vide : les composés non volatiles issus de la dégradation thermique des résidus de
polymère ont en effet tendance à s’accumuler à la surface en l’absence d’espèces réactives dans
l’environnement pendant le recuit. La présence de carbone amorphe se traduit sur le niveau C1s
par une somme de contributions sp3 et sp2. Ainsi, si la composante sp2 représente bien la plus
grande contribution au pic C1s – plus de 97 % –, cette composante ne peut pas être attribuée
uniquement au graphène, une certaine intensité pouvant être attribuée au carbone amorphe
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Figure 4.10 – Décomposition du spectre W4f de l’échantillon de graphène sur WO3 structuré
pour une excitation de 350 eV en l’absence de focalisation.

[172]. Néanmoins, la faible contribution du carbone sp3 – moins de 2 % – suggère une faible
quantité de carbone amorphe et donc un pic C1s principalement lié au graphène.

4.3.1.3 Mesure des niveaux de cœur du tungstène (W4f)

Lesmesures réalisées à 350 eV ont également permis d’analyser les niveaux de cœur du tungstène
dans le WO3. La figure 4.10 montre le spectre W4f obtenu sur l’échantillon de graphène sur
structures de WO3. L’acquisition du spectre a été effectuée en mode balayage pour une énergie
de passage de 50 meV.

Le spectre est principalement constitué d’un doublet de pics dû à la structure fine du tungstène :
les niveaux électroniques 4f5/2 et 4f7/2 ont des énergies différentes. Les pics associés à ces niveaux
sont modélisés à l’aide de fonctions Voigt convoluées avec une gaussienne, le fond continu étant
soustrait à l’aide d’une fonction de Shirley. On obtient alors les paramètres présentés dans le
tableau 4.5 avec � l’énergie cinétique de la composante, Γ son élargissement lorentzien et �
l’élargissement gaussien de l’ensemble des composantes. En particulier, la séparation des pics
4f5/2 et 4f7/2 est ici de 2,1 eV, ce qui est attendu pour le WO3 [196]. Une autre composante plus
large et d’intensité plus faible, visible sur le spectre à 304 eV pourrait être attribuée à l’orbitale
5p3/2 du tungstène. La largeur du pic parait néanmoins trop grande et l’énergie cinétique devrait
être plus élevée. Nous ne pouvons donc pas conclure sur la nature de cette contribution. Enfin,
la largeur des pics 4f5/2 et 4f7/2 semble confirmer la présence d’un seul état d’oxydation du
tungstène [197].

4.3.1.4 Calibration des énergies de liaison

Les états électroniques associés aux bandes de valence des matériaux sondés – graphène et silice
ou WO3 – ont finalement été observés pour une énergie des photons incidents ℎ� = 100 eV. Le
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Table 4.5 – Paramètres des composantes du spectre W4f mesuré sur l’échantillon de graphène
sur WO3 structuré sans focalisation du faisceau incident.

Composante � (eV) Γ (eV) � (eV)

W4f7/2 312,5 0,2
W4f5/2 310,3 4f7/2 −2,1 0,2
W5p3/2 303,7 5p3/2 −8,7 2,9
Total 0,3

changement d’énergie d’excitation a été motivé par la recherche de bandes électroniques sur les
mesures résolues en angle. Toutefois si la rugosité des échantillons n’a pas permis d’obtenir ces
informations, l’observation de la bande de valence peut ici servir à repérer le niveau de Fermi
afin de calibrer les énergies de liaison.

Comme montré dans la section 3.1.3 dans le cas d’un échantillon en contact électrique avec le
spectromètre – ce qui semble bien être vérifié pour l’échantillon avec graphène – la position
du niveau de Fermi est imposé par le spectromètre. Par ailleurs dans le cas d’un échantillon
conducteur, le niveau de Fermi peut être repéré sur les spectres de photoémission à partir de
l’énergie cinétique maximale des photoélectrons, notée �max

 
, correspondant à la coupure de la

bande de valence. Le travail de sortie du spectromètre peut ensuite être calculé comme étant
)B = ℎ� − �max

 
et permet finalement de calculer les énergies de liaison à partir des énergies

cinétiques mesurées pour les photoélectrons.

Dans le cas d’un graphène parfait, les photoélectrons issus du niveau de Fermi – au voisinage
des points  et  ′ de la zone de Brillouin – sont émis avec une certaine incidence imposée par
la conservation de la composante tangentielle de l’impulsion. Pour une excitation incidente de
100 eV, l’angle d’émission est d’environ 15° par rapport à la normale de l’échantillon, soit un
angle supérieur aux angles collectés par l’analyseur de la ligne ANTARES (≤ 12°). Des mesures
ont donc été faites pour deux orientations de l’échantillon, en incidence normale et à −15°.

La figure 4.11 montre les spectres de la bande de valence du graphène sur WO3 structuré en
incidence normale et à −15° pour une excitation à 100 eV et une acquisition en mode balayage.
On peut observer que l’intensité des photoélectrons issus de la bande de valence dépend de
l’angle de l’échantillon : les photoélectrons sont émis avec une certaine dépendance angulaire.
Néanmoins, l’énergie cinétique de coupure est similaire pour les deux mesures et on obtient
�max
 

= 96,4 eV, soit le travail de sortie du spectromètre )B = 3,6 eV.

Bien que la structure de bandes d’une monocouche 2D de graphène idéale ne permette pas
la détection de photoélectrons issus de la surface de Fermi en incidence normale, une certaine
quantité de ces photoélectrons peut dans le cas de notre échantillon être collectée. Cela est a
priori causé par la rugosité de surface : le graphène n’étant pas strictement plan, la dépendance
angulaire de la photoémission est moins marquée du fait de la multitude d’orientations locales
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Figure 4.11 – Spectre de la bandede valence de l’échantillon de graphène sur structuresWO3 pour
une excitation de 100 eV et grossissement autour de l’énergie de coupure des photoélectrons.
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Figure 4.12 – Illustration de l’effet de la rugosité du substrat sur la dépendance angulaire de la
photoémission dans le graphène.

du feuillet. Cet effet est illustré sur la figure 4.12 en considérant les photoélectrons issus du niveau
de Fermi du graphène.

Cette mesure de )B nous permet finalement d’obtenir l’énergie de liaison des photoélectrons
pour les spectres obtenus avec une excitation incidente de 100 eV, soit pour la bande de valence
des matériaux sondés ainsi que les niveaux de cœur du tungstène. Ces derniers peuvent ensuite
être utilisés pour calibrer l’énergie de liaison sur les spectres réalisés aux différentes énergies
d’excitation.

Comme exposé dans la section 3.1.3 du chapitre 3 pour le cas général, l’énergie de liaison des
photoélectrons �� est donnée pour les mesures effectuées à 100 eV par la relation :

�� = 100 − � − )100
B (4.4)

avec � l’énergie cinétique du photoélectron et )100
B = 3,6 eV le travail du sortie du spectromètre

mesuré pour une excitation de 100 eV. Dans le cas des autres énergies d’excitation, la quantité )B
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Figure 4.13 – Spectres W4f et C1s réalisés sur l’échantillon de graphène sur WO3 mesurés pour
différentes énergies d’excitation. Les énergies de liaisons sont calibrées sur la coupure de la bande
de valence mesurée à 100 eV et les pics W4f pour les autres énergies.

n’est pas connue. Les niveaux W4f sont donc utilisés comme référence pour calibrer les énergies
de liaisons.

La figure 4.13 montre les spectres W4f et C1s de l’échantillon de graphène sur WO3 réalisés aux
différentes énergies d’excitation avec la calibration des énergies de liaison sur les niveaux W4f
mesurés à 100 eV. Cette calibration permet également d’obtenir un bon accord sur l’énergie des
niveaux C1s mesurés à 350 eV et 800 eV, ce qui semble confirmer l’absence d’accumulation de
charges à la surface de l’échantillon au cours de l’acquisition des spectres.

La faible résolution de la mesure à 800 eV induit des largeurs de pic plus grandes que pour les
autres énergies. Néanmoins, la largeur des niveaux W4f est identique pour les mesures réalisées
à 100 eV et 350 eV ce qui semble confirmer une oxydation homogène de la couche de WO3.
Finalement, les énergies de liaison pour les différents niveaux de cœur sont présentées dans le
tableau 4.6.

Les valeurs présentées ici permettent premièrement de vérifier que les niveaux W4f et Si2p
observés sur nos échantillons sont bien caractéristiques du WO3 et du SiO2 respectivement, les
énergies de liaison correspondant bien à celles attendues pour ces matériaux [198]. Ensuite, à
défaut de pouvoir mesurer le dopage du graphène du fait de l’imprécision sur les énergies de
liaison, on vérifie ici que la composante sp2 est à une énergie inférieure à celle d’un graphène
intrinsèque pour lequel l’énergie de liaison attendue est de 284,5 eV [199]. Le dopage du graphène
semble donc bien de type ?. L’énergie de liaison de 284,4 eV indique néanmoins un faible dopage
� ≈ 0,1 eV contre une valeur moyennée variant de 0,4 eV attendue sur WO3 à environ 0,3 eV
sur silice. L’hypothèse d’un dopage inférieur à 1 eV est néanmoins vérifiée, la modélisation du
graphène avec une dispersion électronique linéaire est donc bien valable.
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Table 4.6 – Energie cinétiquedes photoélectrons associés aux niveauxde cœur pour les différentes
excitations et énergies de liaisons associées.

� (eV) ��(eV)

Niveaux ℎ� = 800 eV ℎ� = 350 eV ℎ� = 100 eV

O1s 270,5 ± 0,5 533,6 ± 0,6

C1s (sp2) 519,5 ± 0,5 64 ± 0,05 284,4 ± 0,15

C1s sp3 63,4 ± 0,05 285 ± 0,15

C1s PMMA 62 ± 0,05 286,4 ± 0,15

Si2s 649,5 ± 0,5 193,45 ± 0,05 154,95 ± 0,15

Si2p 700 ± 0,5 244,4 ± 0,05 104 ± 0,15

W4f5/2 766 ± 0,5 310,3 ± 0,05 58,3 ± 0,1 38,1 ± 0,15

W4f7/2 768 ± 0,5 312,5 ± 0,05 60,5 ± 0,1 35,9 ± 0,15

Emax
 

804,1 ± 0,5 348,4 ± 0,05 96,4 ± 0,1 0

Une estimation plus précise du dopage du graphène à partir de l’acquisition des niveaux de cœur
du carbone nécessiterait de comparer, dans les mêmes conditions expérimentales, les mesures
présentées ici à celles effectuées sur une référence de graphène intrinsèque. A défaut, toute-
fois, d’obtenir une valeur absolue du dopage du graphène, suffisamment précise pour mettre
en évidence un dopage plus élevé avec la structuration de WO3, l’acquisition de spectres réso-
lus spatialement peut nous permettre d’obtenir une mesure relative plus précise. L’acquisition
distincte de spectres effectués sur graphène/WO3 et graphène/SiO2, au sein d’un même échan-
tillon, garantit en effet des conditions expérimentales comparables nous permettant de mettre en
évidence l’effet du WO3 sur le graphène comparativement à la silice. Ces mesures font l’objet de
la section suivante.

4.3.2 Spectroscopie de photoélectrons résolue spatialement sur l’échantillon

de graphène sur WO3 structuré

Desmesures avec focalisation du faisceau incident ont été réalisées afin de résoudre spatialement
les spectres de photoélectrons sur l’échantillon de graphène sur WO3 structuré et étudier ainsi
l’impact relatif du substrat sur les propriétés du graphène. Nous avons ainsi pu effectuer des
mesures sur les niveaux de cœur, la bande de valence et le signal d’électrons secondaires en
des points localisés de l’échantillon dans le but d’observer la dépendance des différents niveaux
d’énergie avec le matériau en dessous du graphène. Le seuil de photoémission – associé à la
coupure du signal d’électrons secondaires présentée dans la section 3.1.3 – est ici observé afin de
mettre en évidence une variation du travail de sortie du graphène entre les zones SiO2 et WO3.

L’équipement de la ligne ANTARES ne permettant pas la focalisation à des énergies de photons
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élevées, nous sommes ici limités à l’observation des niveaux de cœur C1s et W4f, de la bande de
valence et du seuil de photoémission. Ces mesures ont également été effectuées sur l’échantillon
référence de structures deWO3 sans graphène (voir annexe F). Néanmoins l’importante accumu-
lation de charges au cours des acquisitions empêche une bonne comparaison avec l’échantillon
de graphène.

De la même manière que pour les mesures non focalisées, aucun effet de charge de l’échantillon
de graphène sur structures WO3 n’a été observé. En particulier, les mesures effectuées sur la
bande de valence (présentées en annexe F) ont montré pour cet échantillon que la position du
niveau de Fermi est très stable et donc que le contact électrique avec le spectromètre est bien
assuré.

4.3.2.1 Dépendance spatiale des niveaux de cœur du carbone (C1s)

Les acquisitions de spectres ont été effectuées avec un balayage du faisceau incident (linescan)
perpendiculairement à la structuration du substrat – soit selon l’axe G représenté sur la figure
4.5 – à une énergie d’excitation de 350 eV. La structuration de WO3 est ici repérée à l’aide des
niveauxW4f et lamanière dont la signature du graphène (niveau C1s) est affectée par lematériau
supportant le graphène est ensuite analysée.

La figure 4.14 montre la cartographie obtenue au voisinage spectral du pic C1s réalisée sur
l’échantillon de graphène sur WO3 structuré pour les différentes périodes de structuration, ainsi
que les spectres intégrés, spatialement, sur les stries de SiO2 et de WO3 pour ces différentes
périodes. Les balayages ont été effectués de manière à obtenir vingt spectres par période. L’inté-
gration spatiale sur SiO2 et WO3 est quant à elle effectuée de manière à exclure l’interface entre
les deux zones, soit sur 6 spectres pour les périodes de 200 µm et 40 µm, sur 5 spectres pour la
période de 20 µm et 3 spectres pour la période de 10 µm.

Onobservepour chaque cartographie undéplacement dupicC1s en traversant la zone structurée,
plus ou moins marqué selon la période. Sur la période de 200 µm le déplacement du pic C1s
apparaît abrupte, distinguant clairement le graphène sur WO3 et le graphène sur SiO2. Sur
les périodes de 40 µm et 20 µm, le déplacement semble plus continu mais permet toujours de
distinguer la jonction entre les deux matériaux support. Sur la période de 10 µm en revanche, les
variations de la position du pic C1s sont moins visibles et l’interface entre les deux matériaux
support semble plus difficile à repérer. Néanmoins pour l’ensemble des périodes, les spectres
intégrés spatialement sur SiO2 et WO3 – excluant les points proches de l’interface – montrent
tous un décalage du spectre selon le matériau support de l’ordre de 0,1 eV.

La variation continue de l’énergie du pic C1s à l’interface entre SiO2 et WO3, telle que mesurée
pour les faibles périodes, peut être due à la largeur de la tâche de focalisation ainsi qu’à la
diffusion latérale des charges dans le graphène. Dans le premier cas, la résolution spatiale est
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Figure 4.14 – Cartographie des spectres C1s à 350 eV sur l’échantillon de graphène sur structures
WO3 et spectres C1s intégrés spatialement sur SiO2 et WO3 pour les différentes périodes de
structuration.
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limitée par la focalisation, la cartographie étant convoluée par le profil d’intensité de la sonde.
Le déplacement continu du pic C1s ne serait alors pas dû à une variation continue des niveaux
d’énergiemais à la distribution des photons incidents. Dans le second cas, dans l’hypothèse d’une
différence de dopage entre le graphène sur WO3 et sur SiO2, une certaine quantité de porteurs
pourrait diffuser latéralement dans le graphène afin de compenser la différence d’énergie entre
les niveaux de Fermi. Il y aurait donc création d’une zone de charge d’espace à l’interface entre les
deux zones de dopage, celle-ci induisant une certaine variation spatiale des niveaux d’énergie.

En pratique, les deux phénomènes sont présents. Toutefois, les cartographies effectuées sur la
zoneW4f semblent montrer que la résolution spatiale de nos mesures est principalement limitée
par la focalisation. On estime la largeur du faisceau à environ 2 µm, d’après la cartographie sur
la structuration de 10 µm de période, et on considérera que ce phénomène est prépondérant sur
la diffusion.

La déconvolution des spectres C1s extraits des balayages est présentée figure 4.15 en fonction de
la période de la structuration et du matériau supportant le graphène. De la même manière que
pour le spectre C1s général, la décomposition est ici effectuée en séparant les composantes sp2,
sp3 et une composante liée aux résidus de polymère associées aux liaisons C-H, C-C et C-O du
PMMA. La ligne de base est d’abord soustraite à l’aide d’une constante.

Comparés au spectre C1s en l’absence de focalisation présenté figure 4.9, les spectres résolus
spatialement permettent d’obtenir une meilleure séparation des différentes composantes. En
particulier, lamodélisation de la composante sp2 à l’aide d’une fonction deDoniach-Sunjic parait
ici suffisante avec notamment une pente à mi-hauteur du côté des grandes énergies cinétiques
bien adaptée. Les spectres présentés ici montrent un décalage global du pic C1s selon le matériau
support à l’origine de l’élargissement observé sur le spectre sans focalisation.

Les spectres C1s résolus spatialement montrent une plus grande proportion de carbone sp3
que dans le cas de la mesure sans focalisation. Cette différence peut d’une part être due à une
moins bonne déconvolution sur le spectre général, causé par l’élargissement du pic C1s causé
par la structuration. De la même manière, une plus grande proportion de carbone sp3 semble
être observée sur les spectres réalisés sur WO3 par rapport aux spectres sur SiO2, alors que
l’élargissement – de type gaussien – semble plus important dans le dernier cas. On obtiendrait
donc unemeilleure résolution énergétique des niveauxC1s avec focalisation du faisceau incident,
ainsi qu’une meilleure résolution sur WO3. D’autre part, l’incidence des photons étant plus
importante dans le cas d’un faisceau focalisé, la profondeur sondée en photoémission est plus
faible. On peut alors obtenir une plus grande sensibilité à “l’extrême surface” de l’échantillon et
donc, une contribution des espèces adsorbées sur le graphène exaltée. Toutefois, si une certaine
variation, d’un point à l’autre de l’échantillon, est observée dans la proportion des différentes
composantes, la composante principale du pic C1s reste celle associée au carbone sp2 et peut être
attribuée au graphène.
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Figure 4.15 – Décomposition des spectres C1s intégrés sur SiO2 et WO3 réalisés à 350 eV pour
différentes périodes de structuration.
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Table 4.7 – Caractéristiques des composantes du pic C1s du graphène sur SiO2 et sur WO3,
moyennées sur les différentes périodes, tirées de la déconvolution des spectres avec focalisation
du faisceau incident à 350 eV.

Paramètre Sur SiO2 Sur WO3

�B?2 (eV) 64,0 ± 0,02 64,1 ± 0,01

ΓB?2 (eV) 0,115 ± 0,1 0,262 ± 0,03

asymB?2 0,236 ± 0,02 0,252 ± 0

(B?2 (%) 95,2 ± 1,42 96,2 ± 0,62

�B?3 (eV) 63,2 ± 0,02 63,3 ± 0,06

ΓB?3 (eV) 0,178 ± 0,12 0,065 ± 0,08

(B?3 (%) 3,37 ± 1,4 2,83 ± 0,62

�%""� (eV) 62,2 ± 0,04 62,0 ± 0,24

Γ%""� (eV) 0,162 ± 0,02 0,16 ± 0,04

(%""� (%) 1,4 ± 0,46 0,953 ± 0,11

� (eV) 0,575 ± 0,04 0,361 ± 0,05

La moyenne des paramètres tirés de la déconvolution des pics C1s sur SiO2 et WO3, sur les
différentes périodes de structuration, ainsi que leur déviation standard sont présentées tableau
4.7. Nous obtenons, pour chaque composante, l’énergie du pic (�), sa largeur lorentzienne (Γ),
son élargissement gaussien (�), sa surface (() en pourcentage de la surface totale du pic C1s ainsi
que le paramètre d’asymétrie pour la composante sp2. La surface de la composante sp2 est prise
comme étant celle de la fonction Voigt associée aux mêmes paramètres d’intensité et de largeur,
la surface totale étant prise comme la somme des surfaces de chaque composante.

L’élargissement gaussien obtenu pour les spectres réalisés sur SiO2 apparaît plus élevé que sur
WO3. Cet élargissement peut être attribué aux inhomogénéités de la densité de charge dans le
graphène induites par le SiO2. Certains défauts de surface et impuretés de la silice, en parti-
culier les liaisons oxygène pendantes [165], induisent localement un dopage électrostatique du
graphène. Ces défauts, à l’origine du dopage ? du graphène sur SiO2, induisent des variations
spatiales de la densité de charge et donc du niveau de Fermi dans le graphène [200], provoquant
un élargissement inhomogène des niveaux d’énergie. On peut en particulier noter que la dé-
convolution des composantes du pic C1s sur SiO2 est plus difficile du fait du lissage induit par
l’élargissement gaussien plus grand.

On obtient finalement un décalage moyen en énergie du pic C1s sur WO3 par rapport au pic
C1s sur SiO2 de 0,13 ± 0,10 eV. La moyenne, ici effectuée sur les trois composantes, présente une
déviation standard importante qui peut être attribuée à l’incertitude élevée sur l’énergie du pic
associé aux résidus de PMMA. En ne considérant que le pic sp2, associé plus spécifiquement
au graphène, on obtient un décalage entre les zones SiO2 et WO3 de 0,12 ± 0,02 eV. Ce décalage
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Figure 4.16 – Cartographie des spectres au voisinage du seuil de photoémission réalisée à 220 eV
sur l’échantillon de graphène sur structures WO3 et intégration spatiale des spectres sur WO3 et
sur SiO2.

en énergie n’est alors pas associé à un changement d’environnement chimique, la composante
d’intérêt étant bien dans les deux cas celle du carbone sp2, et peut être attribué à un dopage
de type ? plus élevé dans le graphène sur WO3 comparé au graphène sur SiO2. Ces mesures
permettent donc une première observation de modulation spatiale du potentiel chimique du
graphène, associé à un transfert de charges avec le WO3. Nous cherchons à présent à vérifier que
ce décalage est bien dû à une variation du dopage du graphène en observant la variation spatiale
du travail de sortie du graphène.

4.3.2.2 Dépendance spatiale du seuil de photoémission

Comme exposé dans la section 3.1.3 du chapitre 3, le travail de sortie des matériaux à la surface
d’un échantillon peut être évalué en spectroscopie de photoémission par la mesure de l’énergie
de coupure du signal d’électrons secondaires, soit le seuil de photoémission.

Dans ce but, le fond continu des électrons secondaires a été observé sur l’échantillon de graphène
sur structures WO3 avec focalisation du faisceau incident à 220 eV et une tension de −10 V
appliquée sur le porte-échantillon. Lesmêmesmesures effectuées sur l’échantillon référence sans
graphène sont présentées en annexe F. La tension appliquée permet ici de décaler le spectre des
photoélectrons issus de l’échantillon vers les plus hautes énergies cinétiques – les photoélectrons
étant accélérés par la différence de potentiel entre l’échantillon et le spectromètre – afin de
séparer le signal des photoélectrons issus de l’échantillon par rapport au bruit électronique du
spectromètre (section 3.1.3).

Lafigure 4.16montre les balayages réalisés autourde la coupuredu signal d’électrons secondaires
sur une structuration de 20 µm de période de l’échantillon de graphène sur WO3 structuré. Les
spectres sont ici effectués avec l’énergie de l’analyseur fixée.

143



CHAPITRE 4. MODULATION SPATIALE DE L’ABSORPTION DU GRAPHÈNE

3.00 3.25 3.50 3.75 4.00
Energie cinétique (eV)

In
te

ns
ité

 (
u.

a.
)

Spectres

sur SiO2
sur WO3

Figure 4.17 – Spectres du seuil de photoémission réalisés avec focalisation du faisceau à 220 eV
sur l’échantillon de graphène sur structures WO3 avec une tension appliquée sur l’échantillon
de −10 V. Les énergies de coupure sont marquées par les tangentes vertes.

Les spectres montrent d’abord une grande différence d’intensité selon le matériau observé. En
particulier le signal provenant du WO3 est faible comparé à la silice, le bruit est donc plus
important. Nous cherchons néanmoins à mesurer l’énergie de coupure du signal d’électrons
secondaires afin de déduire le travail de sortie des matériaux en surface de l’échantillon, soit le
travail de sortie du graphène. Celui-ci peut en effet être obtenu à l’aide de l’équation suivante
[201] :

) = ℎ� + �min
 − �max

 (4.5)

avec ) le travail de sortie du matériau, ℎ� l’énergie des photons incidents, �min
 

l’énergie de
coupure des électrons secondaires et �max

 
l’énergie cinétique de coupure de la bande de valence,

correspondant au niveau de Fermi. Dans notre cas, �max
 

n’a pas été mesuré avec la tension
appliquée sur l’échantillon. Nous pouvons malgré tout estimer le décalage en énergie lié à cette
tension comme étant de 10 eV, soit le décalage causé par une tension nominale de −10 V. �max

 

sera donc considéré comme étant la valeur calculée pour les mesures à 200 eV sur les niveaux
W4f (annexe F) augmentée de 10 eV, soit �max

 
= 227,25 eV. Néanmoins, à défaut d’obtenir une

valeur absolue précise du travail de sortie, l’objectif est principalement demontrer une différence
entre les zones SiO2 et WO3.

La figure 4.17 montre les spectres de la coupure du signal d’électrons secondaires tirés des
balayages et intégrés sur SiO2 et WO3 pour l’échantillon de graphène sur structures WO3. Les
spectres sont ici normalisés par le maximum d’intensité. D’autre part, les énergies cinétiques ont
été corrigées du travail de sortie du spectromètre – )B = 2,75 eV – ainsi que du décalage induit
par la tension – supposée égale à −10 V– appliquée à l’échantillon.

Le travail de sortie mesuré pour le graphène est ici d’environ 3,5 eV. Comparée aux valeurs
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attendues, présentées dans la section 4.1, de 4,4 eV pour un graphène intrinsèque et de 4,8 eV
pour le graphène surWO3, la valeur rapportée ici semble largement sous-estimée, probablement
du fait de l’hypothèse sur le décalage en énergie induit par la tension appliquée sur l’échantillon.
Ces mesures nous permettent néanmoins d’observer deux énergies de coupure distinctes sur
SiO2 et sur WO3, avec une différence d’énergie d’environ 0,1 eV. Le travail de sortie du graphène
apparaît donc plus grand surWO3 que sur SiO2, ce qui confirme l’origine dudécalage des niveaux
C1s lié au dopage du graphène.

A défaut d’obtenir une mesure absolue fiable sur le travail de sortie du graphène, l’observation
de la coupure du fond continu d’électrons secondaires nous permet ici demettre en évidence une
modulation spatiale de son potentiel chimique en accord avec les mesures résolues spatialement
effectuées sur les niveaux de cœur du carbone.

4.3.3 Conclusion sur la photoémission

Les mesures effectuées en photoémission on permis de mettre en évidence un décalage des
niveaux C1s entre le graphène sur SiO2 et le graphène surWO3 de l’ordre de 0,1 eV. L’observation
d’un décalage similaire sur l’énergie de coupure des électrons secondaires suggère bien une
différence de dopage dans le graphène en fonction du matériau support. La recherche des
différentes espèces chimiques présentes à la surface des échantillons ainsi que la décomposition
des niveaux C1s indiquent que cette différence de dopage n’est pas induite chimiquement et
semblent confirmer le caractère électrostatique du transfert de charges.

Néanmoins, l’estimation des différentes grandeurs caractéristiques du transfert de charges reste
imprécise. En particulier, le protocole expérimental appliqué ici ne permet pas de mesurer
directement les travaux de sortie et les niveaux d’énergie observés sur l’échantillon référence
sont affectés par une certaine accumulation de charges difficile à quantifier. La comparaison
entre les échantillons avec et sans graphène, présentée en annexe F, s’avère finalement limitée.

Enfin, la photoémission ne nous permet pas de mesurer le dopage absolu du graphène, seule
une différence entre le graphène/SiO2 et le graphène/WO3 est observée. Or le graphène étant
également dopé par la silice, nous ne disposons pas de référence pour les niveaux d’énergie d’un
graphène intrinsèque. D’autres techniques de caractérisation peuvent cependant être utilisées et
nous chercherons, dans la suite, à confirmer cette grandeur à l’aide de la spectroscopie Raman.

4.4 Spectroscopie Raman sur l’échantillon de graphène sur WO3

structuré

À l’issue des caractérisations réalisées en photoémission, l’échantillon de graphène transféré sur
structuresWO3 sur substrat SiO2(90 nm)/Si a été étudié en spectroscopie Raman. Lesmesures ont
été effectuées dans un microscope confocal Raman (Renishaw inVia Qontor) avec une excitation

145



CHAPITRE 4. MODULATION SPATIALE DE L’ABSORPTION DU GRAPHÈNE

1500 2000 2500

Raman shift (cm−1)

In
te

ns
ité

 (
a.

u.
)

Spectres généraux

13001400150016001700

Raman shift (cm−1)

In
te

ns
ité

 (
a.

u.
)

Pics D et G

2550 2600 2650 2700 2750

Raman shift (cm−1)

In
te

ns
ité

 (
a.

u.
)

Pics 2D

Spectres

sur SiO2
sur WO3

Figure 4.18 – Spectres Raman réalisés sur graphène/SiO2 et graphène/WO3 en deux points
de l’échantillon de graphène sur WO3 structuré. Les spectres complets sont normalisés par le
maximum d’intensité et les spectres au voisinage des pics caractéristiques sont normalisés par
l’aire du pic G.

laser à 633 nm. La tâche d’éclairement obtenue étant d’environ 1 µm de diamètre, soit une taille
inférieure à celle des structures de WO3, les mesures présentées ici sont uniquement locales.

La qualité du graphène sur SiO2 et sur WO3 a d’abord été étudiée à travers deux spectres
mesurés distinctement sur SiO2 et sur WO3. L’effet de la structuration du substrat sur le dopage
et la contrainte dans le graphène a ensuite été caractérisé à l’aide d’une cartographie de spectres.

4.4.1 Caractérisation générale du graphène par spectroscopie Raman

Les spectres locaux réalisés sur l’échantillon de graphène sur structures de WO3 sont présentés
en fonction du matériau support sur la figure 4.18, avec une normalisation par le maximum
d’intensité pour les spectres complets (à gauche) et après soustraction de la ligne de base avec
une normalisation par l’aire du pic G pour les spectres au voisinage des pics caractéristiques.

Pour les deux matériaux, la ligne de base est très intense, en particulier autour de 1500 cm−1.
Cet effet, ainsi que l’élargissement observé à la base du pic G et la forme du pic D sont attribués
à la présence de carbone amorphe induite par les différentes étapes de recuit, au cours de la
fabrication et de la caractérisation sur la ligne ANTARES. Dans le cas du graphène sur WO3,
l’intensité de la ligne de base, plus élevée que sur silice, est aussi attribuée à la réponse du
WO3. L’observation (non montrée) de l’échantillon référence de WO3 structuré sur SiO2/Si, sans
graphène, suggère en effet une forte contribution du substrat. Néanmoins, aucun pic associé au
WO3 n’est visible sur les spectres. La réponse Raman de l’oxyde est donc large bande, ce qui peut
indiquer une faible cristallinité ou une certaine densité de charges libres associée à unemauvaise
oxydation du matériau. Aussi, l’intensité des spectres est affectée par les propriétés optiques du
substrat [157]. La couche mince de WO3 (d’épaisseur 10 nm et d’indice optique = ≈ 2 dans le
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visible) modifie les conditions d’interférence de l’empilement SiO2/Si et donc le profil vertical
du champ à une longueur d’onde donnée. Les intensités Raman sur SiO2 et WO3 ne sont donc
pas directement comparables.

Les spectres montrent dans les deux cas une réponse Raman du graphène bien définie avec la
présence des picsD,G et 2D (cf. section 3.1.2). Si la présence du picD suggère une certaine densité
de défauts dans le graphène, l’absence de picD’ et de picD+D’ indique que cette densité est faible.
Les spectres indiquent donc que le graphène n’a pas été dégradé par les recuits, notamment celui
sous air effectué suite au transfert, les pics D’ et D+D’ étant particulièrement intenses en présence
de graphène oxydé. Le pic D est donc ici principalement attribué au carbone amorphe issu de la
dégradation thermique des résidus de polymère à la surface du graphène.

La présence de carbone amorphe est également observable sur le pic G. Le pic peut être séparé en
deux contributions, une contribution large bande avec une intensité comparable à celle du pic D
et une contribution fine plus intense, cette dernière étant attribuée au graphène et la première au
carbone amorphe. Le pic 2D est également affecté par la présence de carbone amorphe, nous ne
sommes néanmoins pas capable de séparer la contribution du carbone amorphe et du graphène
sur les spectres obtenus.

Les spectres Raman sont ici modélisés à l’aide d’une lorentzienne pour chacune des quatre
composantes : les pics D et G du carbone amorphe ainsi que les pics G et 2D du graphène. Les
spectres des pics D et G montrent que le modèle n’est pas parfaitement adapté à la réponse du
carbone amorphe. L’intensité de la ligne de base semble notamment être surévaluée dans cette
zone. Néanmoins, la modélisation semble bien permettre d’extraire les caractéristiques des pics
associés au graphène et sera utilisée pour évaluer le dopage du graphène.

4.4.2 Evaluation du dopage et de la déformation du graphène en fonction du

matériau support

Une cartographie de 100 points a été réalisée sur l’échantillon graphène/WO3 structuré avec
une période de 40 µm afin d’observer la dépendance spatiale de la réponse Raman du graphène.
L’objectif est ici d’extraire les caractéristiques des pics G et 2D (position et largeur) lorsque le
graphène est en contact avec le SiO2 ou le WO3, distinctement, pour évaluer le dopage et la
contrainte. Les spectres réalisés en chaque point sont modélisés à l’aide de quatre lorentziennes
comme discuté dans la section précédente. Nous étudierons ici seulement la position et la largeur
du pic G associé au graphène et du pic 2D (cf. section 3.1.2).

La figure 4.19 montre une image optique de la zone cartographiée ainsi que la dépendance
spatiale de la position des pics G et 2D. La cartographie montre que le structuration a bien un
effet sur la réponse Raman du graphène, l’interface entre les deuxmatériaux support étant visible
sur la position des pics. La cartographie montre par ailleurs une certaine inhomogénéité de la
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Figure 4.19 – Cartographie Raman du graphène sur structures de WO3 sur SiO2/Si : image
optique représentant la zone cartographiée et pulsation des pics G et 2D caractéristiques du
graphène en fonction de la position sur l’échantillon.
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Figure 4.20 – Position et largeur des pics G et 2D du graphène sur SiO2 et WO3 tirées des spectres
de la cartographie Raman réalisée sur l’échantillon de graphène sur structures de WO3 sur
SiO2/Si. À gauche, les droites représentent les courbes iso-dopage et iso-déformation (cf. section
3.1.2). À droite, les pointillés marquent la largeur moyenne du pic G du HOPG.

réponse Raman au sein de ces deux zones. Ce type de variations sur la position des pics est
attendu pour un transfert de graphène sur oxyde et nous cherchons principalement à étudier les
propriétés moyennes sur silice et sur WO3.

La figure 4.20 montre la position et la largeur des pics G et 2D extraites des spectres de la
cartographie Raman en séparant les données en fonction du substrat avec lequel le graphène est
en contact, ainsi que leur valeur moyenne marquée par un point vert. La position des pics 2D est
ici corrigée (cf. section 3.1.2) afin de pouvoir comparer les valeurs obtenues expérimentalement
aux valeurs d’un graphène intrinsèque tirées de la littérature [164] marquées par un point rouge.
Par ailleurs, les points proches de l’interface entre les zones SiO2 etWO3 (G = −2 µm et G = 18 µm)
ont été exclus de manière à mieux séparer les réponses associées.

La distribution de la position des pics caractéristiques du graphène montre deux nuages de
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4.4. SPECTROSCOPIE RAMAN SUR GRAPHÈNE/WO3

points distincts correspondant aux zones SiO2 et WO3. La projection des points sur les droites
du dopage (à déformation nulle & = 0) et de la déformation (à dopage nul ? = 0) nous permet
d’observer un dopage ? du graphène plus élevé sur WO3 que sur SiO2 ainsi qu’une déformation
(compression) plus grande surWO3. La compression plus importante surWO3 peut être associée
au refroidissement de l’échantillon à l’issue des différents recuits, le coefficient d’expansion
thermique du WO3 étant plus élevé que celui de la silice.

La cartographie Raman permet par ailleurs d’observer des largeurs de pic G et 2D comparables
pour le graphène sur SiO2 et sur WO3. Une faible variation de la largeur des pics suggère alors
un dopage avec � ≥ 0,1 eV sur l’ensemble du graphène et une différence de dopage modérée.
Néanmoins, la présence de carbone amorphe impacte fortement les largeurs extraites de la
modélisation des spectres et, en particulier, les largeurs semblent ici surestimées par rapport aux
résultats obtenus pour d’autres transferts (voir chapitre 3).

En corrigeant la position des pics de l’effet de la déformation, on observe en fonction dumatériau
support une différence due au dopage Δ$� |&=0 = 3,72 cm−1 sur la position moyenne des pics
G et Δ$2� |&=0 = 2,76 cm−1 sur la position moyenne des pics 2D. De la même manière pour la
déformation, en corrigeant les positions de l’effet du dopage, on obtient Δ$� |?=0 = 1,88 cm−1 et
Δ$2� |?=0 = 4,13 cm−1.

À dopage constant, la position du pic G est proportionnelle à la déformation, avec un coefficient
de proportionnalité Δ$�/& = −23,5 cm−1/% [164]. On peut donc évaluer la différence de défor-
mation du graphène àΔ& = −0,08 % entre les zonesWO3 et SiO2. De plus, en utilisant la référence
pour le graphène intrinsèque, on peut évaluer les déformations absolues du graphène et on ob-
tient &Gr/SiO2 = −0,03 % et &Gr/WO3 = −0,11 %. La déformation est donc faible sur l’ensemble du
graphène et peut être attribuée à la dilatation des matériaux au cours des recuits.

Le dopage peut quant à lui être estimé à l’aide d’une relation de proportionnalité entre la
position du pic 2D et la densité de charges dans le graphène, avec le coefficient Δ$2�/Δ? =
0,87 cm−1/1012cm−2 [164]. À l’aide de la quantité Δ$2� |&=0, on obtient ici une différence de
densité de charges entre le graphène sur WO3 et sur SiO2 de Δ? = 3,17 × 1012 cm−2. En com-
parant à la référence intrinsèque on obtient également les densités de charges absolues du gra-
phène en contact avec les deux matériaux supports, respectivement ?Gr/SiO2 = 7,94 × 1012 cm−2

et ?Gr/WO3 = 11,1 × 1012 cm−2. En utilisant l’équation (D.1) on obtient finalement les potentiels
chimiques du graphène pour les deuxmatériaux support �Gr/SiO2 = 0,33 eV et �Gr/WO3 = 0,39 eV,
soit Δ� = 0,06 eV. Dans ce cas, le dopage obtenu sur SiO2 est cohérent avec la densité de charges
du graphène obtenue sur ce matériau après recuit, comme présenté dans la section 3.2 du cha-
pitre 3. Pour le WO3, le dopage obtenu est proche de celui estimé (0,4 eV) à l’aide du modèle
présenté dans la section 4.1.

Le dopage du graphène surWO3 évalué à l’aide de la spectroscopie Raman s’avère donc cohérent
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CHAPITRE 4. MODULATION SPATIALE DE L’ABSORPTION DU GRAPHÈNE

avec le dopage estimé théoriquement à l’aide de notre modèle. La différence de dopage Δ�
calculée ici est cependant 40% plus faible que la valeur de 0,1 eV estimée par les mesures de
photoémission résolues spatialement. Cet écart peut être attribué à l’utilisation, pour l’analyse
des données Raman, de valeurs tirées de la littérature, à la fois pour la fréquence des pics G et
2D du graphène intrinsèque et pour la dispersivité du pic 2D. En conclusion, la spectroscopie
Raman corrobore globalement l’ordre de grandeur de la variationdedopage relative dugraphène
induite par le WO3 par rapport au SiO2, telle que mesurée par photoémission

4.5 Bilan sur le transfert de charges et perspectives pour les com-

posants photoniques

4.5.1 Conclusion sur le transfert de charges avec WO3

Le transfert de charges entre le WO3 et le graphène a été étudié en comparaison avec le graphène
sur SiO2. La spectroscopie de photoélectrons et la spectroscopie Raman ont permis de mettre
en évidence un dopage de type ? plus élevé sur WO3 que sur SiO2, avec un décalage du niveau
de Fermi d’environ 0,1 eV, mesuré sur les niveaux de cœur du carbone en photoémission. Si la
valeur de Δ� obtenue à l’aide de la spectroscopie Raman est plus faible, celle-ci peut être due
à la référence utilisée pour le graphène intrinsèque et à la renormalisation de la fréquence des
pics 2D pour corriger la différence de longueur d’onde laser utilisée. Il convient donc de faire la
synthèse des résultats les plus fiables, tirés des différentes caractérisations.

La spectroscopie de photoélectrons et la spectroscopie Raman ont toutes deux permis d’obtenir
des grandeurs caractéristiques du dopage du graphène demanière directe, notamment sans faire
appel à une référence intrinsèque. Dans le cas de la photoémission, la différence de potentiel
chimique entre le graphène/SiO2 et le graphène/WO3 est mesurée directement sur les niveaux
de cœur du carbone et on obtient Δ� = 0,12 eV. Dans le cas de la spectroscopie Raman, la
cartographie de spectres nous permet d’obtenir une différence moyenne de la pulsation des pics
Get 2Ddugraphène selonqu’on se situe sur le SiO2 ou leWO3. Ladifférencedepulsationobservée
sur lepic 2D– corrigéede ladifférenceobservée sur lepicG–nouspermetd’obtenir unedifférence
de densité de charges entre le graphène/SiO2 et le graphène/WO3 de Δ? = 3,17 × 1012 cm−2,
indépendamment de la référence pour le graphène intrinsèque et de la correction de la dispersion
du pic 2D. On peut donc considérer que cette valeur est relativement fiable.

En admettant ces deux valeurs caractéristiques de la différence de dopage entre le graphène/SiO2

et le graphène/WO3, le potentiel chimique absolu du graphène peut être évalué, indépendam-
ment sur chacun des deux matériaux, à l’aide de l’équation (D.1). On obtient alors �Gr/SiO2 =

0,12 eV et �Gr/WO3 = 0,24 eV. Dans ce cas, les dopages sont plus faibles que ceux estimés à l’aide
de la cartographie Raman et indiqueraient un moindre transfert de charges entre le graphène et
le WO3.
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COMPOSANTS PHOTONIQUES

Ces dernières valeurs suggèreraient un meilleur accord entre les caractérisations en spectrosco-
pie de photoélectrons et en spectroscopie Raman. Elles peuvent également rendre compte de
plusieurs observations liées à la caractérisation du WO3 en photoémission. Certains défaut du
WO3 observés sur la bande de valence et la coupure du signal d’électrons secondaires – obtenues
sur l’échantillon référence de structuresWO3 sur SiO2/Si en l’absence de graphène et présentées
en annexe F – suggèrent en effet des propriétés dégradées par rapport à la littérature. En particu-
lier, le travail de sortie pourrait être plus faible qu’escompté, auquel cas un dopage du graphène
sur WO3 �Gr/WO3 = 0,24 eV pourrait être plus cohérent que le dopage de 0,4 eV estimé avec notre
modèle théorique.

Toutefois, si nos mesures ont bien permis de mettre en évidence une modulation spatiale du
potentiel chimique du graphène ainsi qu’un transfert de charges à l’interface graphène/WO3,
celles-ci n’ont pas permis d’obtenir une caractérisation complète du phénomène en jeu. L’absence
de valeurs suffisamment précises pour les travaux de sortie de nos matériaux ainsi que pour la
capacité d’interface, et donc la tension de diffusion à l’interface, nous empêchent ici d’apporter
une conclusion définitive à ces travaux. De nouvelles mesures sur le graphène sur structures de
WO3 sur SiO2/Si, utilisant d’autres équipements expérimentaux – spectroscopie de photoélec-
trons à plus faible énergie d’excitation (UPS) ou spectroscopie de photoémission inverse (IPES)
par exemple –, pourraient permettre une description plus poussée du transfert de charges à
l’interface graphène/WO3.

Au-delà de nos travaux, l’utilisation des oxydes de métaux de transition au sein de composants
nécessite une certaine prise de précaution du fait de leur dégradation – rapportée dans certains
travaux – suite à leur exposition à l’air : les travaux de sortie peuvent en effet être réduits après ex-
position à l’oxygène et à l’humidité atmosphérique [188]. En pratique, l’intégration de ces oxydes
à des composants impliquerait donc une encapsulation du dispositif – celle-ci devant de plus être
compatible avec le graphène – rendant ainsi les architectures plus complexes. D’autres classes
de matériaux, impliquant d’autres phénomènes, pourraient s’avérer plus utiles pour obtenir une
modulation spatiale de l’absorption du graphène. En particulier, l’étude de structures ferroélec-
triques, dont les domaines de polarisation électrique peuvent être contrôlés dynamiquement,
pourrait ouvrir une voie prometteuse pour la modulation spatiale de l’absorption du graphène.

4.5.2 Transfert de charges à l’interface graphène/oxyde pour la photonique

Si une variation induite sur le dopage du graphène peut impliquer une variation de son absorp-
tion à une longueur d’onde donnée, l’intensité de cette dernière dépend principalement – comme
présenté au chapitre 2 – du dopage absolu du graphène. Une grande variation de l’absorption
sera en effet observée au voisinage du blocage de Pauli, soit lorsque ℎ� = 2|�|.

Dans le cas d’un graphène parfait à faible température, une faible variation de � autour de
cette condition permet en effet d’obtenir une modulation de l’absorption du graphène de 100 %.
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La modulation de l’absorption est cependant plus faible à température ambiante du fait de la
dépendance de la distribution de Fermi avec la température. De même, le champ aléatoire de
déformation imposé dans le graphène par le substrat [202] – en particulier par la silice – ainsi
que les défauts chargés dans le substrat tendent à réduire d’autant plus cette modulation induite
sur l’absorption.

UnemodulationΔ� ≈ 0,1 eV, rapportée ici expérimentalement, autour de la condition de blocage
de Pauli aux longueurs d’onde telecom permettrait, pour un transfert classique de graphène sur
silice, d’obtenir une modulation de l’absorption du graphène de l’ordre de 70 % (cf. chapitre 2).
Le dopage absolu du graphène surWO3 évalué dans ce chapitre apparaît en revanche trop faible
pour satisfaire la condition de blocage de Pauli à la longueur d’onde � = 1,55 µm. L’utilisation de
structures deWO3 nécessiterait donc l’implémentation d’un contrôle électrique afin d’augmenter
le dopage du graphène.

Néanmoins, les résultats obtenus ici suggèrent que les structures graphène/WO3 et
graphène/SiO2 permettent d’induire une grande différence d’absorption du graphène
pour des longueurs d’onde plus grandes, en particulier lorsque ℎ� ≈ 0,2 eV, soit � ≈ 6 µm. Ces
structures peuvent donc s’avérer utile, en l’état, pour le moyen infrarouge.

Enfin, si l’implémentation de structures de WO3 au sein de cristaux photoniques peut s’avérer
difficile du fait des cartographies de champ complexes, l’implémentation au sein demétasurfaces
diélectriques semble plus directe. Des méta-molécules peuvent en effet être réalisées en couplant
deux résonateurs de Mie identiques. En déposant du WO3 sur l’un des résonateurs et en trans-
férant du graphène sur l’ensemble de la structure, une plus faible absorption serait obtenue sur
le résonateur avec WO3 comparé à l’autre. De cette manière, un différentiel de pertes est induit
au sein d’un système couplé, soit le système décrit dans la section 2.2.2.3 du chapitre 2. L’implé-
mentation d’un simple contrôle électrique pourrait enfin permettre d’obtenir une métasurface
hybride accordable dynamiquement.

4.6 Conclusion

Une stratégie de modulation spatiale de l’absorption du graphène, exploitant le transfert de
charges à l’interface graphène/WO3, a été proposée dans ce chapitre dans le but de permettre
une différenciation des pertes induites sur différents modes photoniques vis-à-vis de leur carto-
graphie de champ (section 2.2.3 du chapitre 2). Le transfert de charges est ici utilisé pour induire
un dopage statique du graphène et le profil spatial de ce dopage est contrôlé en structurant la
couche d’oxyde à l’origine du dopage.

Le transfert de charges entre le graphène et le WO3 a d’abord été étudié théoriquement, à l’aide
d’un modèle électrostatique, afin d’évaluer le dopage statique du graphène accessible avec ce
matériau. Sous certaines hypothèses liées à la capacité surfacique d’interface et au travail de
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sortie des différents matériaux, ce dopage est estimé à 0,4 eV et de type ?.

Le transfert de charges a ensuite été étudié expérimentalement, à l’aide de caractérisations réso-
lues spatialement en spectroscopie de photoélectrons et en spectroscopie Raman, sur un échan-
tillon de graphène transféré sur des structures deWO3 réalisées sur substrat de silice sur silicium.
La spectroscopie de photoélectrons, dans un premier temps, a permis de mettre en évidence un
décalage des niveaux d’énergie du graphène en fonction du matériau support. Ce décalage des
niveaux d’énergie a été attribué à un dopage du graphène/WO3 plus élevé de 0,1 eV par rap-
port au dopage du graphène/SiO2. La spectroscopie Raman, ensuite, a permis de corroborer
cette différence de dopage et nous a également permis d’estimer le dopage du graphène/WO3 à
0,39 eV, soit un dopage très proche de celui estimé à l’aide du modèle électrostatique développé
en première partie. Certaines incohérences entre les deux caractérisations suggèrent toutefois un
dopage absolu plus faible.

Finalement, les résultats expérimentaux présentés dans ce chapitre confirment la possibilité
d’induire un profil statique de dopage sur un feuillet de graphène à l’aide de structures exploitant
le transfert de charges avec leWO3. On estime par ailleurs, qu’en l’état, le profil de dopage induit
par les structures deWO3 sur silice devrait permettre d’obtenir unemodulation spatiale (statique)
de l’absorption du graphène de l’ordre de 70 % dans le moyen infrarouge, une modulation
similaire pouvant être obtenue dans le proche infrarouge à l’aide d’un dopage électrostatique
global du graphène.
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Chapitre 5

Vers la réalisation de composants

laser hybrides à angle d’émission

commutable

Ce chapitre est consacré à l’intégrationdugraphène au seindemembranes à cristauxphotoniques
à brisure de symétrie verticale pour exploiter le contraste de pertes induites par le graphène sur
les modes quasi-pairs et quasi-impairs 1, de manière à induire un contrôle de la réponse optique
de ces structures par la modulation de l’absorption du graphène. Une introduction sur certains
aspects généraux de cesmembranes sera en premier lieu exposée. Une architecture de laser basée
sur ces structures et intégrant du graphène sera ensuite développée dans le but d’obtenir une
commutation de l’angle d’émission laser : des simulations de la structure utilisée et quelques
travaux expérimentaux préliminaires seront pour cela présentés.

5.1 Membranes photoniques à brisure de symétrie verticale

Dans le cas le plus général, les membranes à brisure de symétrie verticale sont obtenues à
l’aide d’un empilement de deux membranes à cristaux photoniques – de même périodicité – en
interaction l’une avec l’autre (figure 5.1.a). Le contrôle de la structuration dans chaquemembrane
ainsi que le contrôle de l’espacement vertical et du décalage latéral des deux membranes permet
de contrôler les couplages entre les quatre modes guidés – 0+1 , 0

−
1 , 0

+
2 et 0−2 – à l’origine de la

dispersion photonique de la structure. On pourra considérer deux cas particulier de structures
à brisure de symétrie verticale : les structures de type « arête de poisson » (figure 5.1.b), pour
lesquelles les deux membranes à cristaux photoniques sont identiques, en contact l’une avec
l’autre et décalée latéralement l’une par rapport à l’autre, et les structures de types « peigne »
(figure 5.1.c), pour lesquelles les deux membranes sont en contact et l’une d’entre elles est

1. Voir section 2.2.3
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Figure 5.1 –Typesdemembranesphotoniques àbrisurede symétrie verticale : structure générique
constituée de deux membranes couplées (a), cas particulier des structures en « arête de poisson »
(b) et cas particulier des structures en « peigne » (c). Figure tirée de la référence [203].

homogène. Ce dernier type s’avère le plus facile à réaliser pour un composant adressable par la
surface, sa fabrication étant obtenue par gravure partielle d’unemembrane diélectrique bi-mode.
On se limitera donc à ce cas de figure.

Dans le cas d’une corrugation complète – i.e. lorsque la corrugation est obtenue par gravure sur
l’ensemble de l’épaisseur de la membrane – le plan au centre de la membrane est un plan de
symétrie 2. Les modes de la structure présentent donc cette symétrie et deux modes de symétrie
verticale opposée ne peuvent se coupler, l’intégrale de recouvrement entre les champs étant
nécessairement nulle. Dans le cas d’une corrugation partielle – obtenue par gravure partielle de
la membrane – la structure ne présente plus de plan de symétrie verticale et en conséquence les
modes de la structure non plus. Les modes sont à présent quasi-pair ou quasi-impair verticale-
ment et l’intégrale de recouvrement entre leur champ n’est désormais plus nulle. Il en résulte
donc l’apparition de couplage entre ces modes, permettant d’aboutir à l’ouverture de nouveaux
gaps optiques sur la dispersion photonique – ou du moins à de nouveaux anti-croisements entre
deux branches – offrant de nouveaux degrés de libertés pour façonner la dispersion des bandes.
Ces structures ont notamment permis de montrer la réalisation de cônes de Dirac ou de bandes
ultra-plates au point Γ. Elles permettent également d’obtenir des bandes présentant une disper-
sion multi-vallées – que l’on appellera dans la suite dispersion « en M » ou en « en W » – que
nous cherchons ici à étudier pour l’émission laser [203].

La figure 5.2, tirée des travaux réalisés par H. S. Nguyen et al. à l’INL [203], montre différentes
dispersions photoniques obtenues en faisant varier le facteur de remplissage d’une membrane
de type « peigne » (figure 5.2.a). On voit en particulier que la dispersion peut être transformée,

2. Plus strictement, la symétrie verticale ne peut être obtenue que lorsque le substrat et le superstrat ont le même
indice optique.Néanmoins, dans le cas classique d’unemembrane de silicium sur silice, la brisure de symétrie verticale
ne peut être contrôlée de la même manière que pour les structures présentées dans cette section.
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Figure 5.2 –Dispersions photoniques obtenues à l’aide d’unemembrane photonique en «peigne»
: schéma de la structure (a), observation MEB de la structure fabriquée (b), dispersions photo-
niques (expérimentales en haut et simulées en RCWA en bas) en fonction du facteur de remplis-
sage �� (c-f). Figure tirée de la référence [203].
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Figure 5.3 – Schéma de la structure étudiée et présentation des différents paramètres géomé-
triques, leur valeur et les indices de réfraction utilisés.

de manière continue, d’un cône de Dirac (figure 5.2.c) à une situation présentant une bande
ultra-plate et une bande « en M » (figure 5.2.f), en passant par des paraboles de différentes
courbures (figure 5.2.d et e). Au-delà du cas présenté sur la figure 5.2.f – soit pour des facteurs
de remplissage supérieurs – la bande supérieure adopte une forme « enW». Dans un composant
laser exploitant cette bande, une compétition de modes aura lieu entre les différents extrema
de la dispersion, conduisant, potentiellement, à une émission laser dirigée verticalement ou en
oblique, en fonction du mode privilégié [204]. La sélection entre ces modes peut se faire par leur
facteur de qualité et nous proposons dans la suite d’utiliser l’accordabilité de l’absorption du
graphène pour moduler les pertes de ces modes, et faire, éventuellement, basculer l’émission
laser d’un point de fonctionnement à un autre.

5.2 Etude théorique de structures laser à angle d’émission com-

mutable

Commeexposédans le chapitre 2, l’intégrationdugraphène au seind’unemembranediélectrique
multimode permet de différencier les pertes induites sur les modes pairs et impairs 3. Dans le
cas d’une structure à brisure de symétrie verticale, les branches de la dispersion photonique sont
en partie issues des couplages entre les modes de différentes parités verticale. L’intégration du
graphènepermet alors d’induire des pertes préférentiellement sur certains points de la dispersion
et c’est ce que nous chercherons à implémenter pour la commutation de l’angle d’émission laser.

5.2.1 Simulation de la membrane à brisure de symétrie verticale avec disper-

sion en W

Le cristal photonique membranaire 1D, à brisure de symétrie verticale, permettant d’obtenir une
dispersion enWest d’abord étudié numériquement. Le schémade sa structure est présenté figure
5.3 ainsi que ses différents paramètres géométriques et les indices de réfraction utilisés pour les

3. Plus strictement sur les modes quasi-pairs et quasi-impairs
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Figure 5.4 – Diagramme de réflectivité de la structure – avec les paramètres indiqués sur la figure
5.3 – simulée en RCWA (a), cartographies de l’intensité du champ �H dans la structure en divers
points du diagramme de bandes (b) et illustration des couplages à l’origine de la dispersion
observée (c).

matériaux. La membrane comprend deux couches semiconductrices, l’une (InP) comprend le
milieu à gain alors que l’autre (Si) est gravée pour fabriquer le cristal photonique, l’ensemble
constituant un guide planaire bi-mode. La double période est ici induite par une perturbation
sur la position des structures a-Si (3B) et leur largeur (3F), les deux valeurs étant prises égales à
10%. D’autre part le facteur de remplissage �� est ici défini pour l’air, soit comme étant le rapport
du volume d’air par le volume total de la couche structurée.

La réflectivité de la structure ainsi que les cartographies de champ sont simulées en RCWA –
simulations 2D dans le plan (G, I) – avec le logiciel (4 [205]. L’observation des quatre bandes en
réflectivité ainsi que les cartographies de l’intensité du champ �H (figure 5.4.b) permet d’étudier
les couplages à l’origine des dispersion observées. Le diagramme de réflectivité, présenté figure
5.4.a, permet de distinguer quatre points aboutissant à une résonance en incidence normale,
notés A, B, C et D sur le diagramme. La branche d’intérêt est ici celle portant le point C.

La dispersion observée sur la figure 5.4.a résulte des divers couplages entre les modes guidés
propagatifs et contra-propagatifs de lamembrane non gravée. Cesmodes initiaux – en négligeant
l’effet du substrat de silice – sont pairs où impairs par rapport au plan médian de la membrane.
Le premier couplage a lieu entre les modes pairs (respectivement impairs) propagatifs et contra-
propagatifs et résulte dans l’apparition de gaps en Γ (grâce à la double période) entre les points A
et B (modes pairs) et C et D (modes impairs). Le second couplage est lié à l’asymétrie verticale de
la membrane et permet l’anti-croisement entre modes pair et impair vers 20°. On observe donc,
sur les bandes portant les points C et D, plusieurs extrema locaux, sièges d’une forte densité
d’états.
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Figure 5.5 – Diagramme de réflectivité de la bande C, spectres de réflectivité et cartographies du
champ �H aux deux extrema locaux de la bande, simulés en RCWA.

La figure 5.5 présente le diagramme de réflectivité autour de la bande C simulé en RCWA.
Les spectres de réflectivité tirés du diagramme et les cartographies du champ �H , simulées à
la longueur d’onde de résonance, sont également montrés pour les deux angles d’incidence
correspondant aux extrema locaux de la bande en W à 0° et ±16,1°. Les cartographies de champ
montrent bien que la résonance en incidence oblique est issue du couplage entre un mode quasi-
pair et unmode quasi-impair. Lesmodes résultant de ce couplage présentent des profils verticaux
différents, ce qui indique la possibilité d’induire des pertes, ce qui indique la possibilité d’induire
des pertes préférentiellement sur l’un d’eux à l’aide du graphène.

En réflectivité, la présence de résonances est marquée de manière générale par un profil de Fano
issu de l’interférence entre la réflexion due à la résonance et la réflexion caractéristique de l’em-
pilement diélectrique. Dans le cas de structures à fort contraste d’indice, la réflectivité associée
à l’empilement diélectrique est fortement dépendante de la structuration, cette dernière étant
elle-même à l’origine des phénomènes résonants. La modélisation des résonances et l’extraction
de ses paramètres (pulsation propre et facteur de qualité) sont alors difficilement séparables de
la modélisation du fond continu. Il est néanmoins nécessaire dans notre cas d’étudier les para-
mètres de la résonance le long de la bande C afin d’estimer le point le plus favorable au régime
laser.

On peut constater, en premier lieu, que malgré l’absence d’absorption dans la structure, la
réflectivité n’atteint ici pas nécessairement 0 et 1 de part et d’autre de la résonance – comme sur
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Figure 5.6 – Schéma du modèle de la théorie des modes couplés montrant les couplages au sein
de la structure à brisure de symétrie verticale.

la figure 2.12 par exemple, qui est un cas particulier de structure symétrique. Cet effet est dû à la
brisure de symétrie verticale et nous cherchons à modéliser cette réponse de manière à pouvoir,
par la suite, différencier les pertes non-radiatives et radiatives 4.

La figure 5.6 montre le schéma d’une décomposition de la structure en éléments de la théorie
des modes couplés. Le système est ici constitué de deux ports correspondant pour le premier à
l’espace libre dans l’air au dessus du composant (présenté à gauche) et pour le second à l’espace
libre dans le substrat de silice (à droite), celui étant considéré comme étant semi-infini. Les
amplitudes dans ces ports sont notées en utilisant la convention des matrices de diffusion, soit
B+
8
pour le champ du port 8 arrivant sur la structure et B−

8
pour le champ quittant la structure par

le port 8. Cette description à deux ports est suffisante en l’absence d’ordre diffracté : la résonance
ne peut se coupler pour chaque port qu’à une seule onde plane (par sens de propagation) dont
le vecteur d’onde est imposé par la conservation du :‖ à travers la structure. La résonance est
ensuite décrite par sa pulsation propre $0, un taux de pertes non-radiatives �nr et deux facteurs
de couplage aux ports 38 . Enfin, les deux ports sont directement couplés l’un à l’autre du fait
de la propagation du champ à travers la structure. Ce processus direct est à l’origine du fond
continu observé en réflectivité : les variations du fond continu sont dues aux résonances Fabry-
Pérot associées aux différentes interfaces optiques de la structure. Il est en particulier nécessaire
à l’apparition de résonances de Fano. La modélisation en théorie des modes couplés des spectres
de réflectivité est développée, pour ces structures, en annexe G.

Dans un premier temps, la réflectivité hors résonance de la structure est modélisée à l’aide de la

4. En rappel du chapitre 2, les pertes radiatives sont définies comme étant dues au couplage avec les ports (Γrad =
�†�/2) alors que les pertes non-radiatives englobent tous les autres processus de pertes, notamment l’absorption
dans le graphène.
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Figure 5.7 – Spectres de réflectivité de la structure simulés pour les deux angles associés aux
extrema de la bande C et modélisation du fond continu par la réponse optique d’un empilement
diélectrique équivalent.

réponse optique d’un empilement diélectrique équivalent [206], permettant de calculer lamatrice
de diffusion directe � entre les ports d’interaction du système. La figure 5.7 présente le résultat
de l’optimisation du modèle pour le fond continu des spectres de réflectivité simulés en RCWA.
L’optimisation du modèle a été effectuée sur les paramètres 0, 1 et 2 (annexe G.1), permettant
de décrire l’indice optique de la couche structurée, et également sur l’épaisseur ℎ1 de la couche
a-Si. L’angle d’incidence et l’indice de réfraction =2 ont été pris égaux aux valeurs utilisées en
simulation.

En pratique, bien que l’épaisseur ℎ1 soit connue (figure 5.3), l’optimisation sur les paramètres 0,
1 et 2 seuls ne permet pas d’obtenir dans notre cas un bon accord entre le modèle et la simulation.
La nécessité d’adapter l’épaisseur de la couche structurée suggère alors que la séparation de la
membrane à cristaux photoniques en une couche structurée et une couche homogène avec les
épaisseurs de la structure simulée ne permet pas de rendre compte de la propagation du champ
dans l’ensemble de la membrane. Par ailleurs, la description de la membrane par une simple
couche homogène avec un indice de réfraction dépendant de la longueur d’onde ne permet pas
non plus d’obtenir un bon accord avec la simulation. Le problème semble lié à la description
des interfaces entre l’air et la couche structurée air/a-Si d’une part, et l’interface entre la couche
structurée et la membrane d’InP d’autre part. L’optimisation sur ℎ1 – environ 6% plus faible que
l’épaisseur physique – permet finalement d’obtenir un bon accord et le couplage direct entre les
ports est à présent décrit par une matrice de diffusion � (�). Les paramètres optimisés pour les
spectres de la figure 5.7 sont présentés dans le tableau 5.1.

La matrice � étant connue, la réflectivité associée aux résonances peut à présent être modélisée.
On ne s’intéresse ici qu’à une seule bande de la dispersion, on considère donc la présence
d’une résonance de pulsation $0 avec un taux de pertes non-radiatives �nr. En plus de ces deux
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Table 5.1 – Paramètres optimisés pour lamodélisation du fond continu des spectres de réflectivité
simulés en RCWA.

Incidence 0 1 (µm) 2 (µm2) ℎ1 (nm)

0° 7,33 1,73 0,56 207
16° 6,29 5,53 −3,04 208
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Figure 5.8 – Spectres de réflectivité de la structure simulés pour les deux angles associés aux
extrema de la bande C et modélisation du système dans le cadre de la théorie des modes couplés.

paramètres intrinsèques, la réflectivité associée à la résonance dépend des couplages de celle-ci
aux ports du système. On note alors � la matrice de couplage de la résonance aux ports, ses
éléments 38 étant présentés sur le schéma figure 5.6.

Le modèle développé en annexe G.2 permet de décrire le couplage des résonances au continuum
dans le cas d’une membrane à brisure de symétrie verticale. La figure 5.8 montre le résultat
de l’optimisation du modèle de la réflectivité de la structure simulée en RCWA. L’optimisation
est effectuée sur la pulsation propre de la résonance $0 et sur les paramètres de couplage au
continuum – soit �rad le taux de pertes radiatives ainsi que ) et  les paramètres liés à l’asymétrie
de la membrane. Le taux de pertes non-radiatives �nr est ici pris égal à zéro – soit le cas d’une
structure sans défaut et sans absorption – et les paramètres tirés de l’optimisation sont présentés
dans tableau 5.2.

Le modèle rend finalement bien compte de l’asymétrie de la structure : nous obtenons un pa-

Table 5.2 – Paramètres optimisés pour la modélisation de la réflectivité du système.

Incidence �0 (µm) / $0 (rad · s−1) �rad (rad · s−1)  ) Q ($0/�rad)
0° 1,566 / 1,203 × 1015 3,11 × 1011 −0,46 −1,12 1934
16° 1,574 / 1,197 × 1015 2,98 × 1011 −0,38 0,05 2004
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Figure 5.9 – Schéma de la structure avec intégration du graphène sur le dessus (à gauche) et au
centre (à droite).

ramètre  – rendant compte de la combinaison linéaire d’un mode pair et d’un mode impair –
différent de 0 (mode pair) et �/2 (mode impair) pour les deux angles d’incidence. Par ailleurs, le
modèle permet d’extraire le taux de pertes radiatives, celui-ci permettant de calculer le facteur
de qualité des résonances & = $0/�rad. Nous obtenons ici un facteur de qualité de 1934 pour
la résonance en incidence normale et de 2004 pour la résonance en incidence oblique. Le plus
petit facteur de qualité en incidence normale laisse imaginer que le régime laser s’établira pré-
férentiellement en incidence oblique à condition que le couplage au gain soit similaire pour les
deux modes. Nous cherchons à présent à étudier l’évolution du facteur de qualité de ces deux
résonances en présence du graphène dans la structure.

5.2.2 Effet de l’intégration du graphène sur la dispersion en W

L’effet du graphène sur le système est maintenant étudié selon la position verticale à laquelle il
est intégré dans la structure : au dessus de la membrane d’une part et au centre d’autre part.
La structure avec graphène présentée figure 5.9 est simulée en RCWA en modélisant le feuillet à
l’aide d’un milieu décrit par un tenseur de permittivité anisotrope équivalent à la conductivité
surfacique du graphène intrinsèque [49]. Les autres paramètres de la structure sont les mêmes
que dans le cas sans graphène.

Les diagrammes de réflectivité et d’absorption simulés en RCWA sont présentés sur la figure
5.10 pour le graphène intégré sur la membrane et au centre de la membrane. Dans les deux cas,
la branche en réflectivité apparaît plus large et moins intense que dans le cas sans graphène :
celui-ci induit une certaine absorption. Les diagrammes d’absorption présentés sur la figure ont
été calculés à partir de la réflectivité et de la transmittivité en utilisant la relation � = 1 − ) − '.
L’absorption montre le couplage du mode au graphène le long de la branche. Dans le cas de
l’intégration sur le dessus de la structure, l’absorption affecte l’intégralité de la bande avec
� = 28 % à 0° puis une décroissance avec l’angle d’incidence et notamment � = 16 % à 16°.
Dans le cas de l’intégration du graphène au centre de la membrane en revanche, le diagramme
montre une plus grande variation de l’absorption le long de la branche avec notamment un
minimum � = 4 % en incidence normale et un maximum � = 17 % en incidence oblique autour

164



5.2. ETUDE THÉORIQUE DES STRUCTURES

1.555

1.560

1.565

1.570

1.575

1.580

−20 −10 0 10 20

L
on

gu
eu

r 
d'

on
de

 (
µm

)

Graphène au dessus de la membrane
1.555

1.560

1.565

1.570

1.575

1.580

−20 −10 0 10 20

Graphène au centre de la membrane

0.00

0.25

0.50

0.75

1.00
R

1.555

1.560

1.565

1.570

1.575

1.580

−20 −10 0 10 20
Angle (°)

L
on

gu
eu

r 
d'

on
de

 (
µm

)

1.555

1.560

1.565

1.570

1.575

1.580

−20 −10 0 10 20
Angle (°)

0.0
0.1
0.2
0.3
0.4
0.5

A

Figure 5.10 – Diagrammes de réflectivité et d’absorption de la structure simulés en RCWA avec
intégration du graphène sur le dessus (à gauche) et au centre (à droite) de la membrane.
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Figure 5.11 – Spectres et modélisation de la réflectivité de la structure simulée en RCWA avec
intégration du graphène sur le dessus (à gauche) et au centre (à droite) de la membrane.

Table 5.3 – Paramètres optimisés pour la modélisation de la réflectivité du système.

Indicence normale Incidence oblique

�rad (rad · s−1) �nr (rad · s−1)  & = $0/(�rad + �nr) �rad (rad · s−1) �nr (rad · s−1)  & = $0/(�rad + �nr)
Sans graphène

3,11 × 1011 (0) −0,46 1934 2,98 × 1011 (0) −0,38 2004
Graphène au dessus

(3,11 × 1011) 6,40 × 1011 −0,27 633 (2,98 × 1011) 5,85 × 1011 −0,40 678
Graphène au centre

(3,11 × 1011) 3,17 × 109 0,44 1914 (2,98 × 1011) 2,33 × 1011 −0,37 1128
Note:
Les valeurs entre parenthèses sont fixées pour l’optimisation des paramètres du modèle.

de l’extremum local de la bande, montrant dans ce cas que les pertes induites par le graphène
affectent préférentiellement l’extremum local en incidence oblique.

La réflectivité avec graphène peut également être analysée à l’aide du modèle développé dans
l’annexe G. Les spectres tirés des diagrammes de réflectivité aux deux incidences d’intérêt et
pour les deux positions du graphène, ainsi que leurmodélisation à l’aide de la théorie desmodes
couplés, sont présentés sur la figure 5.11. Les paramètres optimisés pour la modélisation des
spectres sont par ailleurs indiqués dans le tableau 5.3.

L’optimisation du modèle est effectuée sur le taux de pertes non-radiatives �nr et le paramètre
d’asymétrie de la résonance , les paramètres du fond continu et le taux de pertes radiatives
étant pris égaux au cas sans graphène. Tout d’abord, l’impact négligeable du graphène sur le fond
continu semble confirmer la faible interaction du graphène avec la diffusion directe (supposée
dans la section 2.1.2). En revanche, une bonne modélisation des spectres de réflectivité a ici
nécessité d’optimiser le paramètre , indiquant un certain effet du graphène sur la symétrie
verticale des modes de la membrane. La matrice � n’est donc pas strictement indépendante de
la présence du graphène mais les taux de pertes radiatifs sont, eux, bien conservés.
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Les valeurs obtenues confirment finalement les observations réalisées sur les diagrammes d’ab-
sorption : le meilleur contraste de perte est obtenu pour le graphène positionné au centre de la
membrane. Dans cette configuration, le facteur de qualité en incidence oblique est particulière-
ment affecté par l’absorption du graphène – & est divisé par 2 et prend une valeur d’environ
1000 – alors que le facteur de qualité en incidence normale varie peu – est reste d’environ 2000.
L’intégration du graphène permet dans ce cas de favoriser l’émission laser en Γ. Dans le cas du
graphène intégré sur le dessus de la membrane en revanche, les deux facteurs de qualité sont
affectés de manière similaire par l’absorption du graphène, avec toutefois un effet légèrement
moindre sur la résonance en incidence oblique. Aussi, non seulement les facteurs de qualité pa-
raissent trop faibles –& ≈ 600 pour les deux modes – pour pouvoir atteindre un régime laser sur
l’un ou l’autre mode, mais l’intégration du graphène au-dessus de la membrane ne permet pas
d’induire une commutation de l’angle de d’émission, le facteur de qualité en incidence oblique
étant toujours supérieur à celui de la résonance en incidence normale.

La structure étudiée ici semble donc adaptée pour obtenir une commutation active de l’angle
d’émission laser en intégrant du graphène au centre de la structure. Les études du chapitre 2
montrent en effet que la réponse de la structure photonique dans le cas du graphène transparent
est assez proche de la structure sans graphène. La modulation de l’absorption du graphène
permettrait donc bien de faire basculer l’émission laser d’une incidence oblique – pour un
graphène transparent – à une incidence normale – pour un graphène absorbant. Par ailleurs,
pour une intégration du graphène sur le dessus, la structure pourrait être optimisée de manière
à différencier davantage l’effet du graphène sur le facteur de qualité des deux résonances, la
résonance en incidence oblique étant issue du couplage entre un mode quasi-pair et un mode
quasi-impair – contre une résonance en Γ essentiellement quasi-impaire – (figure 5.4.c). La
commutation de l’angle d’émission laser devrait donc, a priori, être également accessible dans
cette configuration.

On notera finalement pour les deux intégrations du graphène que, si la modulation de l’absorp-
tion du graphène atteignable par contrôle électrique permet de rendre le graphène totalement
transparent, le contrôle optique lui ne permet qu’une modulation plus limitée (chapitre 2). Les
facteurs de qualité pour les résonances aux deux angles d’incidence doivent donc être optimisés
de manière à obtenir une commutation de l’angle d’émission laser pour une faible modula-
tion de l’absorption du graphène. Quelques pistes d’optimisation du design de cette structure
photonique sont discutées dans la section suivante.

5.2.3 Perspectives d’optimisation de la structure

Cette section donne quelques pistes supplémentaires pour renforcer le différentiel de pertes
induites par le graphène sur les deux modes d’intérêt de la structure photonique précédente
pour applications lasers à angle d’émission commutable.
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Figure 5.12 – Profil vertical du champ �H , intégré spatialement selon l’axe G, de la résonance issue
de la branche en W, pour les deux angles d’incidence correspondant aux extrema locaux.

La figure 5.12 montre le profil vertical du champ électrique dans la structure, intégré sur une
maille du cristal photonique et normalisé par l’énergie totale du champ, pour les résonances
aux deux angles d’incidence correspondant aux extrema locaux de la bande en W. Ces profils
permettent d’expliquer l’effet du graphène sur les facteurs de qualité en fonction de la position
d’intégration considérée.

Pour une intégration au-dessus de la structure, le graphène interagit avec les deux résonances,
menant à un contraste de pertes relativement faible. Pour l’intégration au centre en revanche,
l’interaction du graphène avec la résonance en incidence normale est quasi-nulle, le contraste de
pertes induites sur les deux résonances est donc plus grand. L’intégration au centre semble donc
la plus adaptée pour induire un contraste de pertes utilisable pour la commutation de l’angle
d’émission laser. Toutefois, la résonance en incidence oblique étant issue du couplage entre un
mode quasi-pair et un mode quasi-impair (figure 5.5), l’extension de son champ électrique au
dessus de la membrane peut être contrôlée en optimisant les paramètres de la structure afin
d’obtenir un plus grand contraste de pertes induites par le graphène.

Pour la structure étudiée ici, le mode en incidence oblique reste principalement quasi-impair,
soit assez proche du mode en incidence normale. Une adaptation des paramètres de la structure
– facteur de remplissage et épaisseur de la couche ℎ1 en particulier – permettrait a priori d’aug-
menter la proportion du mode quasi-pair dans le mode en oblique, en jouant sur la courbure
de la bande en W notamment. L’intégration du graphène induirait alors de plus faibles pertes
sur la résonance en oblique. Par ailleurs, l’optimisation des paramètres 3B et 3F – induisant la
double période du cristal photonique – permet de contrôler le facteur de qualité des résonances
en incidence normale et en incidence oblique, de manière indépendante. La structure pourrait
donc être contrôlée de manière à obtenir une émission laser en incidence normale dans le cas
sans graphène (ou graphène transparent), puis une émission laser oblique avec graphène sur le
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dessus, l’angle d’émission pouvant être commuté en modulant l’absorption du graphène.

Aussi, en considérant un milieu à gain intégré au milieu de la membrane d’InP, la résonance
en oblique présente un meilleur couplage avec le gain que la résonance en incidence normale.
L’émission laser en oblique, dans la structure étudiée ici, est donc doublement favorisée : par
le facteur de qualité et par le couplage au gain. L’optimisation de la structure pour obtenir
une émission en incidence normale en l’absence de graphène doit donc tenir compte de cette
différence de couplage au gain.

Finalement, on note que dans le cas de dispositifs expérimentaux, un certain taux de pertes
non-radiatives dû aux défauts de fabrication doit être pris en compte pour les résonances. Ce
taux de pertes peut être plus faible pour un des deux extrema de la bande en W et favoriser un
angle d’émission laser en particulier. Cet effet doit être évalué pour optimiser la structure du
composant et définir la modulation de l’absorption du graphène nécessaire pour faire basculer
l’émission laser d’un angle à un autre. Des travaux expérimentaux doivent donc être effectués
afin d’évaluer ce type de pertes.

5.3 Travaux expérimentaux préliminaires

Des travaux expérimentaux préliminaires ont été réalisés en vue de fabriquer le composant
actif proposé ici. Deux approches ont été explorées, en intégrant le graphène sur le dessus de
la structure, d’une part, et au centre de la structure, d’autre part. Des échantillons ont pour
cela été réalisés à partir d’une membrane d’InP de 235 nm d’épaisseur, intégrant quatre puits
quantiques d’InAsP, reportée sur substrat de silice fondue par collage moléculaire [207]. Les
différents procédés de fabrication sont développés dans la suite.

Pour les deux procédés explorés, la structuration du cristal photonique est effectuée à l’aide
d’une étape de lithographie électronique utilisant une couche de HSQ. Cette résine étant à faible
contraste, la lithographie ne permet pas un contrôle précis de la largeur des motifs. Différents
motifs ont donc été réalisés sur un même échantillon, avec un balayage sur la période des struc-
tures et leur facteur de remplissage, ainsi que sur la dose d’insolation au faisceau électronique
de la HSQ. Les paramètres 3B et 3F sont gardés égaux à 10%.

5.3.1 Fabrication du composant avec graphène au dessus de la structure

Leprocédéde fabricationdudispositif avec intégrationdugraphène sur ledessusde lamembrane
est présenté sur la figure 5.13. En comparaison de la structure étudiée théoriquement dans la
section 5.2.1, la membrane d’InP et la membrane structurée d’a-Si sont ici séparées par une
couche de silice PECVD (figure 5.13.b) afin de constituer une couche d’arrêt pour la gravure du
cristal photonique dans le silicium amorphe (figure 5.13.f).

L’intégration du graphène en fin de procédé possède l’avantage de pouvoir caractériser opti-
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a) membrane active sur silice fondue b) depôt de silice c) depôt de silicium amorphe

d) spin-coating HSQe) lithographie e-beam et développementf) gravure du silicium amorphe

g) retrait du reste de HSQ h) transfert de graphène

graphène

silice fondue

membrane InP

4 InAsP QWs

silice (50nm)

PECVD SiH4/NO2 @300°C

a-Si (210nm)

PECVD SiH4 @300°C

HSQ (100nm)
TMAH (25%) @80°CICP Cl2/Ar

BOE (10s)

Figure 5.13 – Procédé de fabrication du dispositif avec graphène sur le dessus de la structure.

quement la structure avant et après transfert du feuillet sur la structure. Ces caractérisations
permettent une première étude du dispositif avant implémentation du contrôle actif de l’absorp-
tion du graphène afin de valider les propriétés de la structure fabriquée.

Le procédé de fabrication a été appliqué à l’échantillon B138 afin de réaliser une première
caractérisation de ces structures. La figure 5.14 montre des images de microscopie optique
réalisées sur l’échantillon après développement de la lithographie électronique sur HSQ. On
peut observer les différents dispositifs obtenus ainsi qu’un agrandissement d’un dispositif de
période 20 = 760 nm et de facteur de remplissage �� = 0,5. Les plus faibles doses d’exposition de
la HSQ ne permettent par d’obtenir de motifs utilisables. Les doses les plus élevées, en revanche,
permettent d’aboutir à des motifs bien définis.

Après la lithographie, la membrane de silicium amorphe a été gravée en ICP de manière à
transférer les motifs dans cette couche. À partir de cette étape, les cristaux photoniques ont pu
être caractérisés optiquement en réflectivité et en photoluminescence dans l’espace de Fourier,
soit des mesures résolues angulairement [207].

La réflectivité d’un dispositif de période 20 = 742 nm et de facteur de remplissage �� = 0,5
fabriqué sur l’échantillon B138 est présentée sur la figure 5.15 avec la réflectivité simulée en
RCWA. Cette première caractérisation permet d’évaluer les éventuelles dérives technologiques
obtenues à l’issue des différentes étapes de fabrication. On notera qu’en réflectivité, les puits
quantiques intégrés dans la membrane d’InP sont absorbants. La bande photonique d’intérêt
présente alors une faible intensité, ce qui nous apoussé à observer les bandesd’énergie supérieure
et à les comparer aux simulations du dispositif. Demanière générale, on constate un décalage des
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Figure 5.14 – Images optiques de l’échantillon B138 après développement de la lithographie
électronique.

bandes vers le bleu. La plus grande énergie des modes peut être due à une trop faible insolation
de la HSQ à l’étape de lithographie électronique, ou un développement trop long de la HSQ,
menant dans les deux cas à des motifs a-Si plus étroits que désirés. La différence d’énergie serait
donc due à un facteur de remplissage en air plus élevé par rapport au dispositif visé.

La photoluminescence du même dispositif, obtenue à l’aide d’un pompage optique à 780 nm,
est présentée sur la figure 5.16. Dans cette configuration expérimentale, seule la bande en W
est observable, l’énergie des autres bandes n’étant pas adaptée à la luminescence des puits
quantiques intégrés dans la membrane.

La photoluminescence du dispositif confirme le décalage vers le bleu observé en réflectivité :
l’émission en incidence oblique est obtenue à une longueur d’onde de 1,5 µm contre 1,56 µm
pour le dispositif nominal simulé en RCWA. La dispersion de la bande d’intérêt, obtenue expé-
rimentalement, est en revanche cohérente avec les simulations. Toutefois, le régime laser n’a pas
pu être atteint avec le laser utilisé pour le pompage optique.

Finalement, le procédé de fabrication de la figure 5.13 a été poursuivi sur l’échantillon B138
avec le retrait du reste de masque dur en HSQ, par voie humide dans le BOE pendant 10s. À
l’issue de cette étape, la structuration de la couche a-Si a été partiellement délaminée à cause
d’une sur-gravure de la couche d’arrêt en silice, malgré le faible temps de gravure. La figure
5.17 montre une image optique de l’échantillon à l’issue de cette étape, sur laquelle on peut voir
que les motifs de silicium amorphe ne sont plus maintenus sur l’échantillon. Faute de temps, les
développements technologiques pour cette approche n’ont pas dépassé cette étape.

5.3.2 Fabrication du composant avec graphène au centre de la structure

Suite aux premiers travaux liés à la fabrication du composant intégrant du graphène sur le dessus
des structures a-Si, un autre procédé de fabrication a été appliqué sur l’échantillon B139 afin
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Réflectivité expérimentale Réflectivité simulée
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Figure 5.15 – Réflectivité de Fourier d’un dispositif de l’échantillon B138 après gravure de la
couche de silicium amorphe et comparaison avec la réflectivité simulée en RCWA.
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Figure 5.16 – Photoluminescence de Fourier d’un dispositif de l’échantillon B138 après gravure
de la couche de silicium amorphe montrant la dispersion en W.
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100µm

Figure 5.17 – Image optique de l’échantillon B138 à l’issue de la gravure du reste de HSQ.

d’explorer l’intégration du graphène au centre des structures photoniques à brisure de symétrie
verticale. Pour ce procédé – détaillé sur la figure 5.18 – le graphène est directement transféré sur
la membrane active. Pour cette architecture, la couche utilisée comme couche d’arrêt à la gravure
du silicium amorphe, et déposée au-dessus du graphène, est cette fois constituée de SiN afin de
ne pas endommager le graphène au cours du dépôt.

Le procédé a pu être appliqué sur l’échantillon jusqu’au dépôt de silicium amorphe sur le SiN. À
l’issue de cette étape en revanche, une délamination de l’empilement des couches diélectriques
a été observée au niveau du graphène. La figure 5.19 montre les images de microscopie optique
réalisées sur l’échantillon B139 après les différentes étapes du procédé : après transfert de gra-
phène (A), après dépôt de SiN (B) puis après dépôt de a-Si (C). Après cette dernière étape, la
couche de silicium amorphe se trouve particulièrement endommagée au-dessus du graphène
mais intacte autour. La délamination de l’empilement a-Si/SiN/graphène semble donc être due
à la faible adhésion du SiN sur le graphène, le SiN étant contraint par la couche de silicium
amorphe.

La mise en œuvre de ce procédé nécessite donc d’optimiser les contraintes mécaniques entre les
différentes couches de l’empilement diélectrique. Par ailleurs, d’autres matériaux peuvent être
recherchés afin de garantir une bonne adhésion sur le graphène.

5.3.3 Points technologiques bloquants et perspectives de fabrication

Les travaux expérimentaux présentés ici ont abouti à des résultats préliminaires permettant
d’identifier certains points technologiques à développer pour parvenir au composant proposé
dans ce chapitre.

Dans le cas du premier procédé proposé (graphène en surface), l’utilisation de SiN comme
couche d’arrêt ou la dilution de l’acide (BOE) utilisé pour graver laHSQdevraient être suffisantes
pour préserver les motifs du cristal photonique à l’issue du retrait du reste de masque dur. En
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a) membrane active sur silice fondue b) transfert de graphène c) depôt de nitrure de silicium

d) depôt de silicium amorphee) spin-coating HSQf) lithographie e-beam et développement

g) gravure du silicium amorphe h) retrait du reste de HSQ
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Figure 5.18 – Procédé de fabrication du dispositif avec graphène au centre de la structure.
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Figure 5.19 – Images optiques de l’échantillon B139 aux différentes étapes du procédé de fabri-
cation visant l’intégration du graphène au centre de la structure photonique.
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particulier, la cinétique de gravure de la HSQ dans le BOE est plus grande que celle de la silice
PECVD, ce qui suggère la possibilité d’optimiser cette étape. Cette étape ne semble donc pas
bloquante pour le procédé mais n’a pu être menée à bien faute de temps, des démonstrations
expérimentales ayant par ailleurs été réalisées sur ces structures [204].

Dans le cas du second procédé en revanche, le principal problème rencontré – associé aux
contraintes mécaniques dans l’empilement diélectrique et à la faible adhésion des matériaux sur
le graphène – semble plus fondamental. La difficulté est ici de trouver un matériau permettant
d’obtenir une bonne sélectivité de gravure vis-à-vis du silicium amorphe, ayant une bonne
adhésion sur graphène et dont la techniquededépôt n’endommagepas cedernier. En considérant
les plus récents travaux sur les matériaux 2D, ce problème semble principalement réglé par
l’utilisation de h-BN, l’interaction graphène/h-BN étant particulièrement élevée. Toutefois, à
l’heure actuelle, ce matériau n’est pas disponible pour des surfaces supérieures à quelques
dizaines demicromètres de côté. D’autres stratégies doivent donc être explorées afin de préserver
l’intégrité des structures déposées sur le graphène.

Finalement, pour la structure proposée dans ce chapitre, un enjeumajeur réside dans l’implémen-
tation du contrôle électrique de l’absorption du graphène. Si un certain contrôle de l’absorption
est accessible par pompage optique, la modulation atteignable s’avère plus faible qu’avec un
contrôle électrique : l’absorption du graphène n’est en effet pas totalement saturable et d’autres
phénomènes non-linéaires dans lesmatériauxdiélectriques constituant l’empilement photonique
peuvent masquer le contrôle de l’absorption du graphène (section 2.2.2.2). L’implémentation du
contrôle électrique peut donc s’avérer primordial à l’aboutissement de ce composant. Toutefois,
les différentes épaisseurs des couches diélectriques de la structure ne permettent d’aboutir qu’à
de faibles capacités – en configuration classique de grille en face arrière par exemple – et donc un
faible dopage électrostatique accessible. Une solution pourrait alors être d’utiliser une capacité
graphène/isolant/graphène, auquel cas son intégration avec la structure doit être développée.

5.4 Conclusion

Les études théoriques de ce chapitre proposent une architecture photonique et une stratégie pour
commuter dynamiquement l’angle d’émission d’un composant laser en 0° et ±16° en modulant
l’absorption du graphène. Dans le cas d’un graphène transparent, la dépendance angulaire –
le long de la dispersion en W – des facteurs de qualité tendrait à privilégier l’émission laser
en incidence oblique. L’absorption du graphène en revanche tend à inverser cette configuration
lorsque le feuillet est intégré au centre de la structure, le facteur de qualité devenant plus grand
pour l’incidence normale. La commutation pourrait alors être obtenue par contrôle électrique
ou optique du graphène. Par ailleurs, la structure pourrait être optimisée pour offrir un fonc-
tionnement opposé – émission laser en incidence normale sans graphène –, l’implémentation du
graphène au-dessus de la membrane pouvant favoriser l’émission en oblique.
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Des travaux expérimentaux préliminaires ont été réalisés afin certains verrous technologiques
pour la fabrication de ces composants ont été identifiés. Une première structure sans graphène
a été fabriquée et caractérisée en réflectivité de Fourier. Si la dispersion obtenue est bien en
W, un fort décalage des résonances vers le bleu a été observé. Par ailleurs, le régime laser n’a
pas pu être atteint dans cette structure, indiquant soit un faible couplage au gain dû à une
mauvaise adaptation de l’énergie de la bande avec la luminescence des puits (cohérent avec le
fort décalage observé sur les longueurs d’onde), soit des pertes intrinsèques dues à la fabrication
(rugosité par exemple). Une nouvelle structure a ensuite été fabriquée, intégrant cette fois du
graphène au centre de la membrane. Cependant, le procédé de fabrication n’a pu aboutir à cause
d’une délamination de l’empilement diélectrique – avant lithographie et gravure des cristaux
photoniques – attribuée à la relaxation des contraintes du silicium amorphe et à la faible adhésion
du SiN sur le graphène. Ces premiers travaux suggèrent alors quelques verrous technologiques
à débloquer pour parvenir au composant proposé, en particulier concernant l’adhésion des
matériaux déposés sur le graphène. Par ailleurs, l’implémentation du contrôle électrique doit
également être étudiée afin de garantir une modulation de l’absorption du graphène suffisante
pour obtenir une commutation de l’angle d’émission laser.
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Dans le but d’obtenir, par l’intégration du graphène, un contrôle actif de la réponse optique
de structures photoniques diélectriques adressables par la surface et opérant dans le proche
infrarouge, différents travaux ont été réalisés au cours de cette thèse, liés à la modélisation et la
simulation de systèmes photoniques d’une part, ainsi qu’à la fabrication de structures intégrant
du graphène et la caractérisation des matériaux d’autre part.

En premier lieu, le développement d’un modèle exploitant la théorie des modes couplés, décri-
vant un système générique de résonateurs en interaction avec le graphène, a permis de mettre
en évidence les paramètres d’intérêt pour maximiser l’effet du graphène. L’évaluation des para-
mètres associés au graphène, par la simulation de l’indice effectif des modes guidés dans une
membrane hybride graphène/silicium, nous a d’abord permis d’identifier le taux de pertes par
absorption du graphène comme le levier le plus significatif d’accordabilité optique dans un com-
posant. L’effet de ce facteur de pertes a ensuite été étudié à partir du modèle développé sur un
système photonique à une résonance, puis sur un système de deux résonances couplées.

Dans le premier cas, le fonctionnement du système repose principalement sur la condition de
couplage critique – classiquement définie pour l’absorption du graphène – et permet, dans le
cas d’un dispositif optimisé, d’obtenir une modulation de la réflectivité de 100% à la résonance
et une modulation de la phase en réflectivité de ±180° de part et d’autre de la résonance. Un
système à une résonance a pu être implémenté expérimentalement à l’aide d’une membrane à
cristaux photoniques intégrant du graphène et la démonstration d’une modulation de 9% de la
réflectivité, avec un contrôle tout-optique, a pu être réalisée. Les résultats suggèrent toutefois
une marge de manœuvre pour optimiser les dispositifs.

L’application du modèle à un système de deux résonances couplées a ensuite permis de mettre
en évidence l’effet du contraste de pertes non-radiatives, induit par un différentiel d’absorption
par le graphène sur les deux modes, sur les fréquences de résonance. La modulation de ce fac-
teur permet notamment d’obtenir un décalage en résonance de près de 1 nm ce qui, bien que
faible comparé aux longueurs d’onde d’intérêt, dépasse d’un ordre de grandeur l’effet associé
à la variation d’indice de réfraction quasiment négligeable dû au graphène. Des stratégies pour
maximiser le contraste de pertes non-radiatives sur deux modes distincts ont alors été proposées
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et deux d’entre elles ont été développées dans les travaux présentés dans cette thèse : la mo-
dulation spatiale de l’absorption du graphène et l’implémentation de graphène, judicieusement
positionné dans des structures à brisure de symétrie verticale.

Les différents procédés technologiques, identifiés comme nécessaires à la fabrication des struc-
tures photoniques envisagées, ont été étudiés expérimentalement. Leur effet sur la qualité struc-
turelle et chimique du graphène, en particulier, a été évalué à l’aide de la spectroscopie de
photoélectrons et la spectroscopie Raman. Tout d’abord, deux voies de transfert de graphène –
impliquant une couche support de PMMA ou de PDMS – ont été explorées dans nos travaux. La
voie PDMS permet alors d’obtenir de moindres contaminations de surface. Cependant, la non-
reproductibilité du procédé de transfert et la grande quantité de défautsmacroscopiques obtenus
sur le graphène rendent son utilisation limitée. En comparaison, la voie PMMApermet d’obtenir
des feuillets de meilleure qualité macroscopique et, malgré la présence de résidus de polymère,
son utilisation en photonique semble tout à fait adaptée. La présence de carbone amorphe – dû
à la décomposition thermique des résidus de PMMA lorsque qu’un recuit est effectué en fin de
procédé – semble en revanche dégrader les propriétés optiques du graphène. Aussi le procédé
ne doit pas impliquer de recuit à haute température. Enfin, différents procédés de dépôts de
matériaux sur graphène semblent préserver une bonne qualité de feuillet tant qu’aucun plasma
contenant de l’oxygène n’est présent. Ainsi, le dépôt de silicium amorphe, de nitrure de silicium
et d’aluminium peuvent-ils être utilisés sur graphène.

Une implémentation de la modulation spatiale de l’absorption du graphène, reposant sur la
différencededopage entre le graphène/SiO2 et le graphène/WO3 du fait d’un transfert de charges
avec le WO3, a été étudiée expérimentalement en nano-XPS (ligne ANTARES du synchrotron
SOLEIL) et en spectroscopie Raman. L’effet, observé sur le décalage des niveaux d’énergie en
nano-XPS et sur la différence de densité de charges en Raman, est attribué à une variation
spatiale du potentiel chimique de 0,1 eV entre les zones graphène/SiO2 et le graphène/WO3.
Cette modulation spatiale du dopage confirme donc la possibilité d’obtenir une modulation
spatiale statique de l’absorption. Toutefois le dopage moyen du graphène ne semble pas, sur
nos dispositifs, suffisant pour un fonctionnement dans le proche-infrarouge, le blocage de Pauli
n’étant a priori pas atteint. La différence de potentiel chimique pourrait néanmoins aboutir à un
contraste de pertes par absorption, pour deux modes tels qu’envisagés dans un système à deux
résonances, de près de 70% à de plus grandes longueurs d’onde (� ≈ 3 µm).

Une architecture de composant laser hybride graphène/diélectrique permettant d’obtenir une
commutation de l’angle d’émission laser a finalement été proposée et étudiée en simulation. Ce
dispositif, basé sur une membrane à cristaux photoniques à brisure de symétrie verticale, utilise
l’ingénierie de dispersion d’une bande issue du couplage entre un mode quasi-symétrique et un
mode quasi-antisymétrique, aboutissant à la présence d’un extremum local en incidence oblique.
L’intégration du graphène au centre de la membrane permet, d’après notre étude théorique, de
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contrôler le facteur de qualité en ce point de la bande tout en préservant celui en incidence
normale. Une telle architecture pourrait donc être exploitée demanière à obtenir un effet laser en
incidence oblique pour un graphène transparent, et en incidence normale pour un graphène ab-
sorbant. Cette structure s’avère donc prometteuse pour parvenir à une commutation dynamique
de l’angle d’émission. Des travaux expérimentaux préliminaires – fabrication et caractérisation
optique – ont été réalisés pour ces dispositifs. Un premier composant sans graphène a notam-
ment été fabriqué et une première caractérisation optique a permis d’identifier une certaine
dérive des paramètres du design. Certains verrous technologiques, concernant les étapes du
procédé de fabrication impliquant le graphène, ont également été identifiés, notamment liés à
l’adhérence des structures de silicium amorphe sur graphène. La fabrication du dispositif n’a, à
cause de ces problèmes, pas pu êtremenée à son terme. Certains développements technologiques
supplémentaires s’avèrent donc nécessaires.

Ces travaux, à la fois théoriques et expérimentaux, ont permis d’explorer différentes voies pos-
sibles pour exploiter les propriétés du graphène en vue de réaliser des composants photoniques
hybrides accordables. La richesse des concepts photoniques n’a cependant pas été pleinement
exploitée. D’autres architectures photoniques, plus complexes, pourraient être combinées avec
du graphène pour atteindre cet objectif. L’accordabilité continue de l’angle d’émission d’un
composant laser, par exemple, pourrait être obtenue en exploitant l’intégration du graphène
au sein d’une structure travaillant autour de la condition d’apparition d’un BIC de Friedrich-
Wintgen – un modèle analytique de l’influence du graphène sur cette condition est d’ailleurs
développé dans l’annexe H. De nouvelles stratégies de contrôle du graphène peuvent également
être développées, par exemple avec des hologrammes, pour moduler à la fois spatialement et
dynamiquement les propriétés optiques du feuillet, tout en s’affranchissant de l’implémentation
complexe des matrices d’électrodes. Enfin, les limitations actuelles du contrôle actif des indices
de réfraction dans le proche-infrarouge, atteignable avec le graphène, pourraient être repous-
sées en exploitant d’autres matériaux 2D. Le phosphore noir, en particulier, est un candidat
particulièrement adapté à cette plage de longueurs d’onde. Le graphène reste toutefois un maté-
riau de première importance pour l’étude fondamentale de certains phénomènes photoniques,
son utilisation pour l’exploration de la photonique non-hermitienne pouvant être amenée à se
développer.
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Annexe A

Théorie des modes couplés :

développement des équations

A.1 Couplages au sein d’un système isolé

On considère tout d’abord un système à = résonateurs non couplés constitués de matériaux di-
électriques en l’absence de ports. Les résonateurs correspondent dans ce cas à =modes propres de
la structure, associés à des pulsations $8 et des cartographies du champ électrique (normalisées)
®�8(®A).

On définit le vecteur des amplitudes � = (08)8∈[1..=], avec 08 l’amplitude du mode 8 telle que |08 |2

soit l’énergie du mode 8. Le champ du mode 8 est donc donné par la relation ®�8(®A, C) = 08(C) ®�8(®A)
et son amplitude vérifie l’équation suivante :

d08
dC = −8$808

Considérons maintenant une perturbation sur la permittivité &(®A) de la structure en supposant
l’effet sur les cartographies comme étant négligeable. Selon la perturbation, une certaine in-
teraction entre les modes peut être permise. En considérant l’effet du mode 9 sur le mode 8,
l’interaction induite par la perturbation est donnée par [99] :

�8 9 =
$0
2

∫
�&(®A) ®�8

∗
(®A) · ®� 9(®A)d®A (A.1)

avec $0 = ($8 + $ 9)/2 et �&(®A) la perturbation induite sur la permittivité de la structure. �8 9 est
ici le coefficient de couplage du résonateur 9 sur le résonateur 8.

Un couplage est introduit lorsque la perturbation sur la permittivité permet un certain recou-
vrement des champs dans la structure. Dans ce cas, les modes ne sont plus orthogonaux et une
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certaine énergie peut être échangée entre les modes. Dans la limite d’un couplage faible devant
les pulsations, l’amplitude du mode 8 couplé au mode 9 vérifie l’équation temporelle suivante
[99] :

d08
dC = −8$808 − 8�8 90 9

Cette notation est valide lorsque � � $, l’effet sur la fréquence peut alors être considéré comme
négligeable. En pratique, la pulsation $8 peut être renormalisée pour prendre en compte l’effet
de la perturbation sur les modes de la structures. Il s’agit néanmoins d’un effet d’ordre supérieur
et donc négligeable devant le terme de couplage [208].

L’ensemble du système peut finalement être décrit par l’équation dynamique :

d�
dC = −8��

avec � l’hamiltonien du système. On obtient donc �88 = $8 et pour 8 ≠ 9, �8 9 = �8 9 .

A.2 Energie du système

On étudie ici l’évolution de l’énergie du système en l’absence de champ incident. L’équation
temporelle est :

d�
dC = −8��

Dans la limite de résonances orthogonales, l’énergie du système est donnée par la quantité
�†� où �† est la transconjugée de �. L’orthogonalité sera toujours supposée pour le système
non perturbé, i.e. le système isolé en l’absence de couplage et de pertes. Les vecteurs et les
matrices seront donc systématiquement exprimées dans une base orthonormée. L’orthogonalité
et la normalisation seront néanmoins discutées dans certains cas.

A.2.1 Système isolé

Dans le cas d’un système isolé sans perte, l’énergie totale est conservée au cours du temps. On a
donc la relation suivante quelque soit � :

d�†�
dC =

d�†

dC � + �
†d�

dC
= 8�†�†� − 8�†��

= 8�†
(
�† − �

)
�

= 0

soit :
�† = �
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La matrice � est donc hermitienne et on obtient, pour 8 ≠ 9, �8 , 9 = �
∗
9 ,8

et �8 ,8 ∈ R.

Cette également implique notamment �8 9 = �∗
98
: le couplage de 8 à 9 et le couplage de 9 à 8 sont

symétriques par renversement du temps. Cette relation est également vérifiée sur l’expression
du couplage équation (A.1) par définition du produit scalaire.

Avec l’introduction de perte ou de gain dans le système, l’énergie n’est plus conservée au cours
du temps et nous avons à présent d�†�

dC ≠ 0. L’hamiltonien n’est donc plus hermitien. On peut
néanmoins l’écrire de manière unique comme la somme d’un opérateur hermitien et d’un opé-
ration anti-hermitien (associé à une matrice de la forme 8" avec " hermitienne). On pose
alors −8Γ = �−�†

2 la partie anti-hermitienne de la matrice � avec Γ une matrice hermitienne et
Ω = �+�†

2 sa partie hermitienne.

L’évolution temporelle de l’énergie donne alors :

d�†�
dC = 8�†

(
Ω† + 8Γ†

)
� − 8�†(Ω − 8Γ)�

= 8�†
(
Ω† −Ω + 8Γ† + 8Γ

)
�

= −�†
(
Γ† + Γ

)
�

= −2�Γ�

La matrice Γ est ici bien associée à l’évolution temporelle de l’énergie totale du système. Dans la
convention utilisée ici, les valeurs propres de Γ sont positives pour les pertes et négatives pour
le gain.

A.2.2 Système ouvert

On considère à présent que le système est couplé à des ports de sortie tel que :

|B−〉 = ��

On suppose d’abord que les pertes du système sont uniquement dues au couplage au port. Les
pertes sont alors dites radiatives et on note Γ = ΓA . Dans ce cas, la variation temporelle de l’énergie
du système est égale à la puissance rayonnée dans les ports, soit :

d�†�
dC = − 〈B− |B−〉

−2�ΓA� = −��†��

quelques soit �. Nous obtenons donc l’égalité :

2ΓA = �†�
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Table A.1 – Relations entre les matrices de la théorie des modes couplés imposées par la symétrie
par renversement du temps, la conservation de l’énergie et la réciprocité de Lorentz

Relations Matrice de diffusion Matrices de couplage

Symétrie par renversement du temps ((∗ = � ��∗ = �
 †� = 2Γ

��∗ + � = 0
�) ∗ +  = 0

Conservation de l’énergie (†( = � �†� = �

�†� =  † = 2Γ
� ∗ + � = 0
�)�∗ +  = 0

Réciprocité de Lorentz ( = () � = �)

 = �

En présence de pertes intrinsèques (absorption des matériaux et diffusion des interfaces par
exemple) ou de gain dans le système, l’évolution temporelle de l’énergie n’est pas uniquement
due à une puissance rayonnée ou incidente. On décompose alors la matrice Γ en deux termes,
ΓA = �

†�/2 présenté ci-dessus, et Γ8 le terme associé aux pertes intrinsèques ou au gain.

A.3 Matrice de diffusion

En considérant l’état stationnaire d’un système couplé à des ports, les amplitudes sortantes
peuvent être exprimées en fonction des amplitudes incidentes. Le système peut ensuite être
décrit par une matrice de diffusion ( définie telle que |B−〉 = ( |B+〉. On peut en effet exprimer
� en fonction des autres paramètres du système à l’aide de l’équation (2.1) et substituer son
expression dans l’équation (2.2). Ainsi obtient-on avec une évolution temporelle en 4−8$C :

( = � + 8� ($� −Ω + 8ΓA + 8Γ8)−1  )

A.3.1 Relations de conservation et de symétrie

De manière générale, la conservation de l’énergie, la symétrie par renversement du temps et la
réciprocité de Lorentz imposent certaines relations entre les matrices �, � et  du fait de la
contrainte imposée sur la matrice de diffusion (. Ces relations, tirées des travaux du groupe de
Shanhui Fan [108] sont résumées dans le tableau A.1.

Les systèmes étudiés ici sont tous considérés comme réciproques au sens de Lorentz 1. Ainsi, en
présence d’absorption ou de gain, seule cette relation est vérifiée. Nous avons donc l’égalité :

 = � (A.2)

1. On suppose les systèmes constitués de matériaux linéaires et non magnéto-optiques.
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A.3. MATRICE DE DIFFUSION

ce qui permet d’exprimer la matrice de diffusion totale comme étant :

( = � + 8�
(
$� −Ω + 8 �

†�

2 + 8Γ8
)−1

�) (A.3)

A.3.2 Cas d’un système sans perte

Dans le cas d’un système sans perte intrinsèque, l’énergie est conservée. La réciprocité de Lorentz
étant aussi vérifiée, le système est symétrique par renversement du temps. Lamatrice de couplage
aux ports est donc reliée à la matrice de diffusion directe par :

��∗ + � = 0 (A.4)

La matrice de diffusion totale devient alors :

( =

[
� − 8�

(
$� −Ω + 8 �

†�

2

)−1

�†

]
�

Cette expression peut être arrangée à l’aide de l’identité matricielle de Woodbury. Cette identité
donne la relation :

(# +*"+)−1 = #−1 − #−1*("−1 ++#−1*)−1+#−1

soit :
+(# +*"+)−1* = +#−1*("−1 ++#−1*)−1"−1

avec # une matrice de taille = × =, " de taille < × <, * de taille = × < et + de taille < × =. En
posant :

# = $� −Ω

* = �†

" = �/2

+ = 8�

on obtient [109] :
( =

[
� − 2, (2� +,)−1] �

avec , = 8� ($� −Ω)−1 �†

En particulier, cette expression montre que la matrice de diffusion est indépendante du choix
de la base des résonances. Toute transformation unitaire – associée à une matrice * telle que
*†* = � – de la base des résonances laisse en effet la matrice , inchangée : nous obtenons
Ω′ = *Ω*†, Ω′−1 = *Ω−1*†, �′ = �*† et �′† = *�† soit , ′ = , . Cette propriété s’avère
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utile pour simplifier l’expression de la matrice de diffusion, notamment en choisissant la base
permettant de diagonaliser Ω.

A.3.3 Cas de faibles pertes

L’ajout de pertes intrinsèques ou de gain dans le système brise la symétrie par renversement du
temps du fait de la non conservation de l’énergie. Néanmoins, dans le cas de pertes (ou gain)
faibles devant les énergies propres, les pertes peuvent être introduites comme une perturbation
du système sans pertes. De plus, on considérera souvent que les pertes n’affectent pas la diffusion
directe du système mais uniquement les résonances. On peut alors considérer que la relation
entre � et � due à la symétrie par renversement du temps reste valable et la matrice ( devient :

( =
[
� − 2, (2� +,)−1] �

avec , = 8� ($� −Ω + 8Γ8)−1 �†
(A.5)

L’expression de la matrice ( est cette fois simplifiée lorsque la matrice Ω − 8Γ8 est diagonale.

Dans le cas général, le caractère non-hermitien de la matrice implique que la diagonalisation
n’est pas nécessairement possible. De plus, lorsque la matrice est diagonalisable, le changement
de base n’est pas nécessairement unitaire et la base des vecteurs propres de la matrice Ω − 8Γ8
n’est dans ce cas pas orthonormée.

On suppose ici la matriceΩ − 8Γ8 diagonalisable par une transformation unitaire. La matrice est
alors normale et doit vérifier la relation :

��† = �†�

Cette relation appliquée à la matrice Ω − 8Γ8 – où Ω et Γ8 sont hermitiennes – implique donc :

Γ8Ω = ΩΓ8

soit pour des matrices de la forme Ω =

(
$1 �

�∗ $2

)
et Γ8 =

(
�1 0
0 �2

)
:

(
�1$1 �1�

�2�∗ �2$2

)
=

(
�1$1 �2�

�1�∗ �2$2

)
soit la relation :

(�1 − �2)� = 0

La matrice Ω − 8Γ8 n’est donc diagonalisable par une matrice unitaire que dans deux cas. D’une
part, le cas trivial � = 0 où la matrice est déjà diagonale et la transformation unitaire est ici la
matrice identité et d’autre part le cas �1 = �2 où la matrice Γ8 est scalaire et la diagonalisation de
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Ω − 8Γ8 se résume à la diagonalisation de Ω.

A.4 Systèmes à un port

Dans le cas le plus simple d’un résonateur couplé à un port représenté figure 2.11, les matrices
de couplage ainsi que les matrices de diffusion se résument à un terme. En particulier, la matrice
de diffusion directe étant unitaire, ce terme correspond à un terme de phase que nous noterons
exp(8�). D’autre part la matrice de couplage au port s’exprime sous la forme� =

√
2�rad exp(8�).

On obtient alors la matrice de diffusion totale :

(($) = $ − $0 + 8�nr − 8�rad
$ − $0 + 8�nr + 8�rad

exp(8�)

=

(
1 − 28�rad

$ − $0 + 8�nr + 8�rad

)
exp(8�)

On remarque alors que la phase du couplage disparaît dans l’expression du terme de diffusion
totale. Cette phase n’intervient en effet qu’en cas d’interférence avec une autre résonance ou un
autre port, il n’est dans ce cas pas possible de l’observer.

On obtient alors la réflectivité (transmittivité) :

'($) = |(($)|2 = ($ − $0)2 + (�nr − �rad)2
($ − $0)2 + (�nr + �rad)2

= 1 − 4�nr�rad
($ − $0)2 + (�nr + �rad)2

et donc l’absorption :

�($) = 4�nr�rad
($ − $0)2 + (�nr + �rad)2

(A.6)

On remarque tout d’abord que lorsque les pertes non-radiatives sont nulles, l’absorption est
nulle et la réflectivité unitaire. Dans cette configuration il n’est donc pas possible d’observer une
résonance àpart sur la phase à la réflexion, c’est-à-dire en faisant interférer l’excitation incidente et
l’onde réfléchie. D’autre part, on peut montrer que l’absorption est maximale lorsque �nr = �rad.
Il s’agit de la condition de couplage critique qui permet dans ce cas d’atteindre une absorption
de 100 % à la résonance.

L’absorption en fonction de la pulsation est montrée figure 2.11 pour différentes valeurs du
rapport �nr/�rad. On peut alors observer que l’absorption est une fonction lorentzienne de la
pulsation dont la largeur et l’intensité dépendent des taux des pertes. En particulier, lorsque
�nr/�rad < 1 la largeur spectrale est due aux pertes radiatives alors que ce sont les pertes non-
radiatives qui dominent dans le cas �nr/�rad > 1. Aussi, lorsque �nr/�rad tend vers zéro ou l’infini,
l’absorption tend vers zéro. Enfin, l’absorption est bien maximale pour �nr/�rad = 1 et les deux
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types de pertes contribuent également à l’élargissement spectrale.

A.5 Systèmes symétriques à deux ports

Dans le cas d’un système symétrique, le couplage des résonateurs aux ports est nécessairement
symétrique ou anti-symétrique. On a donc pour le résonateur 9 :

�2, 9

�1, 9
= ±1 ≡ �9

En considérant de plus la relation reliant � et � équation (A.4) et le caractère unitaire et symé-
trique de 2, on peut exprimer la matrice � sous la forme :

� =

( √
�1 · · · √

�=

�1
√
�1 · · · �=

√
�=

)
avec = le nombre de résonateurs. Cette relation permet de simplifier l’expression de la matrice
de diffusion, et en particulier de la matrice, .

Ainsi, pour un système sans perte obtient-on dans la base propre de Ω :

, = 8�

©«
$ − $1 · · · 0

...
. . .

...

0 · · · $ − $=

ª®®®¬
−1

�†

= 8�

©«
1

$−$1
· · · 0

...
. . .

...

0 · · · 1
$−$2

ª®®®¬�
†

= 8

(
�1

$−$1
+ · · · + �=

$−$=
�1�1
$−$1

+ · · · + �=�=
$−$=

�1�1
$−$1

+ · · · + �=�=
$−$=

�1
$−$1

+ · · · + �=
$−$=

)
=

∑
9

8�9

$ − $ 9

(
1 �9

�9 1

)

En posant ensuite � =
∑
9

8�9
$−$9

et � =
∑
9
8�9�9
$−$9

, on obtient :

, = �� + ��G

avec �G =

(
0 1
1 0

)
la première matrice de Pauli.
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On peut maintenant calculer la matrice de diffusion totale :

( = [� − 2,(2� +,)−1]�

=

[
� − 2
(2 + �)2 − �2, ((2 + �)� − ��G)

]
�

=

[
� − 2
(2 + �)2 − �2

(
�(2 + �)� − �2� − ���G + �(2 + �)�G

) ]
�

=

[
� − 2
(2 + �)2 − �2

(
(�2 + 2� − �2)� + 2��G

) ]
�

=

[
4 − (�2 − �2)

4 + 4� + (�2 − �2) � −
4�

4 + 4� + (�2 − �2)�G
]
�

et en posant ensuite � =

(
A3 C3

C3 A3

)
le coefficient de réflexion est donné par :

A = (1,1 =

[
1 − (�2 − �2)/4

]
A3 − �C3

1 + � + (�2 − �2)/4

On peut remarquer par ailleurs que si les modes ont tous la même symétrie, on a � = ±� et donc
�2 = �2. Dans ce cas, le coefficient de réflexion se résume à :

A =
A3 ∓ �C3

1 + �

La matrice � étant unitaire (système sans perte), les coefficients A3 et C3 vérifient les relations
A3C
∗
3
+ A∗

3
C3 = 0 et A3A∗3 + C3C

∗
3
= 1 ce qui implique A3C∗3 ∈ 8R. De plus en remarquant que � ∈ 8R, la

réflectivité du système peut s’exprimer :

' = AA∗ =
A3A
∗
3
− �2C3C

∗
3
± 2�A∗

3
C3

1 − �2

A.5.1 Application à une résonance

,($) =
8�rad

$ − $0 + 8�nr

(
1 (−1)=

(−1)= 1

)
=

8�rad
$ − $0 + 8�nr

(� + (−1)=�1)
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avec �1 la première matrice de Pauli. En posant "($) = 8�rad
$−$0+8�nr on obtient :

(2� +,($))−1
= [(2 +"($)) � + (−1)="($)�1]−1

=
1
4

1
1 +"($) [(2 +"($)) � − (−1)="($)�1]

puis :

2,($) (2� +,($))−1
=

1
2

"($)
1 +"($) [� + (−1)=�1] [(2 +"($)) � − (−1)="($)�1]

=
"($)

1 +"($) [� + (−1)=�1]

puis :

� − 2,($) (2� +,($))−1
=

1
1 +"($) [� − (−1)="($)�1]

=
$ − $0 + 8�nr

$ − $0 + 8�nr + 8�rad

[
� − (−1)= 8�rad

$ − $0 + 8�nr
�1

]
soit la matrice de diffusion totale :

(($) = $ − $0 + 8�nr
$ − $0 + 8�nr + 8�rad

[(
A3 C3

C3 A3

)
− 8�rad
$ − $0 + 8�nr

(
C3 A3

A3 C3

)]
(A.7)

De lamêmemanière que dans le système à unport, la phase du couplage disparaît de l’expression
de la matrice de diffusion totale. Néanmoins, le facteur (−1)= a ici valeur d’un déphasage de 0 ou
� entre les couplages vers le port 1 et 2, ce qui est un cas particulier des structures symétriques.

On peut à présent obtenir la réflectivité du système à partir de l’élément (1, 1) de la matrice de
diffusion directe, soit :

'($) = |(1,1($)|2 =
|($ − $0)A3 − 8(−1)=�radC3 |2 + �2

nr |A3 |2
($ − $0)2 + (�nr + �rad)2

(A.8)

De la même manière on obtient la transmittivité :

)($) = |(2,1($)|2 =
|($ − $0)C3 − 8(−1)=�radA3 |2 + �2

nr |C3 |2
($ − $0)2 + (�nr + �rad)2

(A.9)

et l’absorption :

�($) = 1 − '($) − )($) = 2�nr�rad
($ − $0)2 + (�nr + �rad)2

(A.10)
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Annexe B

Système non-hermitien à deux

niveaux

Comme vu en annexe A, la matrice de diffusion se simplifie lorsque l’hamiltonien �8 = Ω − 8Γnr
est diagonal. Il est alors intéressant de pouvoir exprimer les éléments de la matrice � dans
la nouvelle base (lorsqu’elle existe) en fonction des paramètres d’origine. Nous devons donc
pour cela expliciter la matrice de passage en calculant les vecteurs propres de �8 . Toutefois, les
systèmes non-hermitiens ne sont pas forcément diagonalisables, notamment lorsque les valeurs
propres sont dégénérées, soit en présence d’un point exceptionnel. Ce point nécessite donc un
traitement particulier.

Nous traiterons dans un premier temps de la diagonalisation de l’hamiltonien – soit lorsque les
deux valeurs propres sont distinctes – avant de traiter du cas particulier des points exceptionnels.

B.1 Diagonalisation de l’hamiltonien 2x2

B.1.1 Formulation avec les matrices de Pauli

On se place ici dans le cas d’un système de deux résonateurs et on suppose que l’hamiltonien pos-
sède deux valeurs propres distinctes. Dans ce cas, l’espace des vecteurs propres est de dimension
2 et l’hamiltonien est bien diagonalisable.

Il est dans un premier temps commode d’exprimer l’hamiltonien sous la forme :

� = �0� + ®ℎ · �̂

avec �G =

(
0 1
1 0

)
, �H =

(
0 −8
8 0

)
et �I =

(
1 0
0 −1

)
les matrices de Pauli. Cette forme permet

dans le cas d’un hamiltonien hermitien de décrire les vecteurs propres sur la sphère de Bloch
de la même manière que pour un système quantique de (pseudo-)spin 1/2 [209]. Dans le cas
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d’un système quelconque, en particulier non hermitien, cette formulation permet de paramétrer
le système de manière à simplifier l’expression des valeurs propres et des vecteurs propres et
de les paramétrer indépendamment : les valeurs propres seront décrites par deux paramètres
complexes et les vecteurs propres par deux angles complexes.

En posant ®ℎ = ℎ0 ®= avec ℎ0 =
√
ℎ2
G + ℎ2

H + ℎ2
I , on peut définir deux angles complexes � et ) tels

que :

®= =
©«
cos) sin�

sin) sin�

cos�

ª®®®¬
les fonctions trigonométriques étant définies pour les nombres complexes à partir des formules
d’Euler. L’hamiltonien devient ensuite :

� = �0� + ℎ0

(
cos� exp(−8)) sin�

exp(8)) sin� − cos�

)

En partant d’un hamiltonien générique de la forme :

� =

(
$1 �∗

� $2

)
− 8

(
�1 6∗

6 �2

)
l’expression attendue peut être obtenue en posant $0 = ($1 + $2)/2, �0 = (�1 + �2)/2, Δ$ =

($1 − $2)/2 et Δ� = (�1 − �2)/2, ainsi que � = �′ + 8�′′ et 6 = 6′ + 8 6′′. On définit alors :

�0 = $0 − 8�0

ℎG = �′ − 8 6′, ℎH = �′′ − 8 6′′, ℎI = Δ$ − 8Δ�

ℎ0 =

√
(Δ$ − 8Δ�)2 + (�′ − 8 6′)2 + (�′′ − 8 6′′)2

et les angles complexes de telle sorte que :

cos� = ℎI

ℎ0
, sin� =

√
ℎ2
G + ℎ2

H

ℎ0

cos) = ℎG√
ℎ2
G + ℎ2

H

, sin) =
ℎH√
ℎ2
G + ℎ2

H

On peut en particulier noter que ces relations permettent bien de vérifier les égalités cos2 � +
sin2 � = 1 et cos2 ) + sin2 ) = 1.
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B.1. DIAGONALISATION DE L’HAMILTONIEN 2X2

B.1.2 Valeurs propres

Les valeurs propres � de l’hamiltonien sont ensuite données par les racines du polynôme carac-
téristique, soit :

|� − �� | =
������0 − � + ℎI ℎG − 8ℎH
ℎG + 8ℎH �0 − � + ℎI

�����
= (�0 − �)2 − (ℎ2

G + ℎ2
H + ℎ2

I)

= (�0 − �)2 − ℎ2
0

Les valeurs propres s’expriment alors :

�± = �0 ± ℎ0 (B.1)

ce qui correspond bien aux valeurs propres attendues lorsque �0 et ℎ0 sont remplacés par les
paramètres génériques utilisés au dessus. Les angles définis pour cette formulation du problème
n’entrent donc pas en compte dans l’expression de �±, seuls les paramètres �0 et ℎ0 décrivent
l’énergie des modes.

B.1.3 Vecteurs propres

On peut à présent chercher les vecteurs propres de l’hamiltonien sous la forme
��#±〉 = 0

��#1
〉
+

1
��#2

〉
, avec

��#8〉 les vecteurs de la base d’origine 1. Un vecteur propre doit vérifier la relation
suivante :

�
��#±〉 = �±

��#±〉 (B.2)

ce qui donne le système : (
cos� exp(−8)) sin�

exp(8)) sin� − cos�

) (
0

1

)
= ±

(
0

1

)
En considérant la première ligne, on obtient l’équation :

(cos� ± (−1))0 + sin� exp(−8))1 = 0

On peut ensuite arranger l’expression pour faire apparaître les demi-angles à l’aide des égalités
trigonométriques cos(0+1) = cos 0 cos 1−sin 0 sin 1 et sin(0+1) = cos 0 sin 1+sin 0 cos 1 celles-ci
pouvant être vérifiées pour des angles complexes. On obtient donc :(

cos2(�/2) − sin2(�/2) ± (−1)
)
exp(8)/2)0 + 2 cos(�/2) sin(�/2) exp(−8)/2)1 = 0

1. On pourra également faire référence à cette base comme étant celle des vecteurs propres du système non
perturbé, soit en l’absence de couplage et de pertes. Elle sera dans tous les cas supposée orthonormée.
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ANNEXE B. SYSTÈME NON-HERMITIEN À DEUX NIVEAUX

soit pour
��#+〉 :

−2 sin2(�/2) exp(8)/2)0 + 2 cos(�/2) sin(�/2) exp(−8)/2)1 = 0

− sin(�/2) exp(8)/2)0 + cos(�/2) exp(−8)/2)1 = 0

et pour
��#−〉 :

2 cos2(�/2) exp(8)/2)0 + 2 cos(�/2) sin(�/2) exp(−8)/2)1 = 0

cos(�/2) exp(8)/2)0 + sin(�/2) exp(−8)/2)1 = 0

Les vecteurs propres peuvent finalement être exprimés dans la base propres du système non
perturbé

(��#1
〉
,
��#2

〉)
:��#+〉 = cos(�/2) exp(−8)/2)

��#1
〉
+ sin(�/2) exp(8)/2)

��#2
〉��#−〉 = sin(�/2) exp(−8)/2)

��#1
〉
− cos(�/2) exp(8)/2)

��#2
〉 (B.3)

Les vecteurs propres sont donc décrits par les angles � et ). On peut de plus noter que lorsque
l’hamiltonien est hermitien, les angles sont réels et les vecteurs

��#±〉 sont normalisés et orthogo-
naux. Les vecteurs propres peuvent dans ce cas être représentés sur la sphère de Bloch : le couple
(�, )) représente alors les coordonnées de ®= en sphérique et sera en particulier pris de sorte que
0 ≤ ) < 2� et 0 ≤ � ≤ �.

Lorsque l’hamiltonien est non-hermitien, les vecteurs propres ne sont généralement ni orthogo-
naux ni normalisés. De plus, les vecteurs propres sont ici définis à droite 2 – que l’on pourra noter��#'±〉 – et sont généralement différents de ceux définis à gauche – notés

��#!±〉. On peut en effet
montrer que

〈
#'±

��� ≠
〈
#'±

���± en appliquant l’opérateur transconjugé à l’équation (B.2) et en
utilisant les inégalités �† ≠ � et �∗ ≠ � associées au caractère non-hermitien de l’hamiltonien. Il
suffira néanmoins d’exprimer la matrice de passage à l’aide des vecteurs propres définis à droite,
ceux définis à gauche pouvant ensuite être obtenus à l’aide de l’inverse de la matrice de passage.

B.1.4 Matrice de passage

Lorsque l’hamiltonien est diagonalisable, il existe une matrice % telle que :

Λ = %−1�%

avec Λ =

(
�+ 0
0 �−

)
.

Les vecteurs propres de� permettent ensuite d’exprimer lamatrice % en fonction des paramètres

2. On peut rappeler qu’avec la notation bra-ket, pour
��#〉

= 0
��#1

〉
+ 1

��#2
〉
, nous avons

〈
#
�� = 0∗ 〈#1

�� + 1∗ 〈#2
��
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B.2. CAS PARTICULIER DES POINTS EXCEPTIONNELS

du problème : les colonnes de % correspondent dans ce cas à la décomposition des vecteurs
propres dans le base

(��#1
〉
,
��#2

〉)
. Nous obtenons alors :

% =

(
cos(�/2) exp(−8)/2) sin(�/2) exp(−8)/2)
sin(�/2) exp(8)/2) − cos(�/2) exp(8)/2)

)
Cette notation nous permet en particulier d’obtenir det(%) = −1. La matrice inverse s’exprime
ensuite :

%−1 =

(
cos(�/2) exp(8)/2) sin(�/2) exp(−8)/2)
sin(�/2) exp(8)/2) − cos(�/2) exp(−8)/2)

)
L’expression montre que dans le cas hermitien, la matrice de passage est bien unitaire puisque
%−1 = %†. On peut dans tous les cas vérifier que � = %Λ%−1 en utilisant l’expression des valeurs
propres équation (B.1).

La matrice %−1 nous permet enfin d’exprimer les vecteurs propres définis à gauche, leur décom-
position dans la base

(��#1
〉
,
��#2

〉)
étant obtenue à partir des lignes de %−1 :〈

#!+
�� = cos(�/2) exp(8)/2)

〈
#1

�� + sin(�/2) exp(−8)/2)
〈
#2

��〈
#!−

�� = sin(�/2) exp(8)/2)
〈
#1

�� − cos(�/2) exp(−8)/2)
〈
#2

��
L’expression des vecteurs propres définis à gauche et à droite permet de voir que

(��#'±〉 , ��#!±〉)
forme une base biorthogonale de l’hamiltonien. On obtient en effet pour 8 ≠ 9,

〈
#!
8
|#'

9

〉
=

0. Les expressions permettent de plus de montrer qu’elle est normée, soit
〈
#!
8
|#'

8

〉
= 1. La

biorthogonalité permet de retrouver un certain nombre de propriétés associées à l’orthogonalité
des vecteurs propres dans le cas hermitien [210].

B.2 Cas particulier des points exceptionnels

Aupoint exceptionnel, l’hamiltonien possède une unique valeur propre. Dans ce cas, la réduction
de Jordan implique qu’il existe une matrice de passage % telle que [130] :

%−1�% =

(
��% 1

0 ��%

)
(B.4)

En utilisant les notations présentées au-dessus, le système possède un point exceptionnel lorsque
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ANNEXE B. SYSTÈME NON-HERMITIEN À DEUX NIVEAUX

ℎ0 = 0. L’angle � n’est donc plus défini. Nous avons néanmoins :

ℎ2
0 = ℎ

2
G + ℎ2

H + ℎ2
I = 0

−ℎ2
I = ℎ

2
G + ℎ2

H

ℎI = −8
√
ℎ2
G + ℎ2

H

On peut en particulier utiliser lamême définition que précédemment pour l’angle ) et on obtient
l’hamiltonien :

� = �0� + ℎ1

(
−8 exp(−8))

exp(8)) 8

)
en posant ℎ1 =

√
ℎ2
G + ℎ2

H . En substituant cette expression dans l’équation (B.4), on obtient :(
−8 exp(−8))

exp(8)) 8

)
% = %

(
0 1/ℎ1

0 0

)

En cherchant % sous la forme

(
0 1

2 3

)
, on obtient quatre équations dont deux dépendent linéai-

rement des deux autres. On a finalement le système suivant :

0 = −82 exp(−8))

3 = −82/ℎ1 + 81 exp(8))

On choisit finalement les éléments 1 = exp(−8)/2) et 2 = exp(8)/2), ce qui nous donne la matrice
de passage :

% =

(
−8 exp(−8)/2) exp(−8)/2)

exp(8)/2) 8 exp(8)/2)(1 − 1/ℎ1)

)
et son inverse :

%−1 =

(
8 exp(8)/2)(1 − 1/ℎ1) − exp(−8)/2)
− exp(8)/2) −8 exp(−8)/2)

)
on peut alors vérifier que ces matrices nous permettent bien de vérifier l’équation (B.4).
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Annexe C

Membranes à cristaux photoniques

1D double période pour la

caractérisation du graphène

L’étude des membranes à cristaux photoniques 1D double période, utilisées pour la caractéri-
sation optique de l’absorption du graphène (section 2.2.2.2 du chapitre 2) et fabriquées selon le
procédé présenté sur la figure 2.13, est présentée dans cette annexe.

C.1 Simulation des dispositifs

Le design des structures étudiées ici, initialement utilisé dans les travaux de thèse de Maxim
Rybin [211], exploite des membranes à cristaux photoniques 1D double période pour obtenir
des résonances de Fano en réflectivité sous incidence normale, avec des longueurs d’onde de
résonance et des facteurs de qualité contrôlés.

La structure des cristaux photoniques est caractérisée par sa période ()) ainsi que la taille (,1

et,2) et la position (() des motifs dans une période. La structure générale est présentée figure
2.13.A et les paramètres des dispositifs sont présentés tableau C.1.

Les spectres de réflectivité ont été simulés en RCWAà l’aide du logiciel commercial DiffractMOD
de RSoft et sont présentés figure C.1.

Pour chaque structure, le spectre de réflectivité en polarisation TE présente une résonance de
Fano due à l’interaction du champ incident avec le mode du cristal, ainsi qu’un fond continu
correspondant aux réflexions d’un empilement diélectrique homogène d’indice de réfraction
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ANNEXE C. CONCEPTION DE MEMBRANES À CRISTAUX PHOTONIQUES

Longueur d’onde (nm)

R
éfl

ec
ti

v
it

é

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620

1480 1500 1520 1540 1560 1580 1600 1620

0

0.5

1

0

0.5

1

0

0.5

1

0

0.5

1

0

0.5

1

Figure C.1 – Simulation des spectres de réflectivité en incidence normale et polarisation TE.
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C.1. SIMULATION DES DISPOSITIFS

Table C.1 – Paramètres géométriques des cristaux photoniques 1D à double périodes.

Structure T (nm) S (nm) W1 (nm) W2 (nm)

1-1 1025 555 245 245

1-2 1025 555 255 255

1-3 1025 555 265 265

2-1 990 510 255 260

2-2 990 510 265 270

2-3 990 510 275 280

3-1 950 500 265 270

3-2 950 500 275 280

3-3 950 500 285 290

4-1 970 520 260 265

4-2 970 520 270 275

4-3 970 520 280 285

5-1 990 540 255 260

5-2 990 540 265 270

5-3 990 540 275 280

équivalent. Les spectres de réflectivité ont été modélisés par une fonction du type :

(($) = �
[
@ + 2 ($ − $0) /Γ

]2

1 + [2 ($ − $0) /Γ]2
+ � ($) (C.1)

où � est l’intensité de la résonance, @ son asymétrie, Γ son taux de pertes, $0 sa pulsation propre
et � ($) la fonction qui décrit le fond continu. Le facteur de qualité de la résonance est ici obtenu
par :

& =
$0
Γ

(C.2)

La fonction ( a été ajustée à chaque spectre de réflectivité simulé afind’extraire les caractéristiques
des résonances, en prenant en compte un fond continu lorentzien de la forme :

� ($) = � − � (Γ′/2)2

(Γ′/2)2 +
(
$ − $′0

)2 (C.3)

où �,�, Γ′ et $′0 sont les paramètres à ajuster. Les résultats obtenus sont présentés dans le tableau
C.2.

Les structures proposées permettent d’obtenir des résonances sur une large plage de longueurs
d’onde, entre 1500 et 1600nm, et une grande variété de facteurs de qualité, compris entre 400 et
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ANNEXE C. CONCEPTION DE MEMBRANES À CRISTAUX PHOTONIQUES

Table C.2 – Longueur d’onde et facteur de qualité des résonances pour les différents designs.

Structure �0 (nm) Q (nm)

1-1 1512 520

1-2 1537 640

1-3 1566 820

2-1 1524 3120

2-2 1556 4230

2-3 1589 5240

3-1 1540 1380

3-2 1575 1880

3-3 1611 2090

4-1 1532 680

4-2 1565 970

4-3 1600 1160

5-1 1525 390

5-2 1557 580

5-3 1590 720

5000. Les plus grands facteurs de qualité ne sont toutefois pas accessibles expérimentalement à
cause de la limitation latérale des structures et des défauts de fabrication.

C.2 Caractérisation des dispositifs

La caractérisation d’un premier échantillon (GB1D09) amontré que les résonances des dispositifs
étaient fortement décalées vers le bleu par rapport aux simulations, avec enmoyenne un décalage
de près de 40nm. Afin de remonter aux origines de ce décalage, des mesures d’ellipsométrie, de
profilométrie et de microscopie électronique à balayage (MEB) ont été effectuées en complément
de la réflectivité pourmesurer sur les dispositifs fabriqués, l’épaisseur des couches, la profondeur
de gravure et la taille des motifs respectivement.

En prenant en compte les épaisseurs mesurées par ellipsométrie dans de nouvelles simulations,
l’écart entre les résonances mesurées expérimentalement et les simulations est ramené à environ
30nm enmoyenne. Les spectres comparés aux simulations sont présentés figure C.2. Le décalage
restant est alors dû aux dérives sur les paramètres des cristaux photoniques, celles-ci pouvant
être liées à une surexposition des motifs au cours de la lithographie ou à une gravure latérale des
motifs au cours de leur transfert dans la couche de silicium. D’autre part, les facteurs de qualité
semblent bien affectés par les étapes technologiques. Les résonances observées sont en effet plus
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Figure C.2 – Spectres de réflectivité des dispositifs de l’échantillon GB1D09mesurés en incidence
normale et polarisation TE, comparés aux simulations prenant en compte les épaisseursmesurées
par ellipsométrie.
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Figure C.3 – Spectres de réflectivité des dispositifs 4-2 et 4-3 de l’échantillon GB1D09 mesurés en
incidence normale et polarisation TE après gravure BOE, comparés aux spectres avant gravure.

larges que dans les simulations. Néanmoins les dispositifs pour lesquels les simulations donnent
les facteurs de qualité les plus élevés sont bien ceux qui présentent les meilleurs facteurs de
qualité expérimentaux.

Bien que les résonances soient à des longueurs d’onde plus faibles qu’escompté, l’influence du
reste de masque dur a été étudié en effectuant une gravure supplémentaire. Ainsi l’échantillon
a-t-il été gravé par voie humide dans une solution de BOE pendant 15s. La figure C.3 présente
l’influence de la gravure BOE sur la résonance des dispositifs 4-2 et 4-3. Le décalage des réso-
nances induit par la gravure s’effectue bien vers le bleu mais il n’est pas constant pour tous les
motifs. Cela peut être dû à des inhomogénéités de gravure de l’oxyde enterré, celle-ci n’étant
pas arrêtée à l’interface avec un autre matériau, ou au caractère isotrope de cette gravure, ceci
n’étant pas pris en compte dans les simulations. Néanmoins, le facteur de qualité des résonances
semble légèrement amélioré suite à cette gravure. Cela pousse à conclure que la rugosité globale
des motifs diminue, réduisant ainsi les canaux de perte des photons.

C.3 Limites des designs actuels

L’acquisition de plusieurs spectres en différents points de l’échantillon montre que les caractéris-
tiques de la résonance en incidence normale changent au sein d’un même dispositif (figure C.4),
suggérant une faible robustesse des dispositifs vis-à-vis des inhomogénéités de fabrication. La
variation des résonances au sein d’un même dispositif rend les comparaisons, entre différents
jeux de mesures, difficile à interpréter. En effet, l’acquisition des spectres se fait à la position qui
permet, pour chaque dispositif, d’obtenir la plus grande intensité réfléchie. Cette position peut
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Figure C.4 – Spectres de réflectivité en différents points des dispositifs 4-2 et 4-3 de l’échantillon
GB1D09 mesurés en incidence normale et polarisation TE après gravure BOE.

très bien varier entre deux jeux de mesures, impliquant ainsi que les spectres effectués ne cor-
respondent pas nécessairement à la même position et en conséquence, à la même résonance. En
particulier, la comparaison des dispositifs avant et après transfert de graphène demeure limitée.
Une étude plus précise nécessiterait alors d’effectuer des cartographies de réflectivité.

La faible robustesse des dispositifs est principalement attribuée à la faible largeur angulaire de
la bande photonique d’intérêt, comme présenté sur la figure C.5. Cette dernière est limitée par
l’apparition du premier ordre diffracté, provoquant notamment une forte dégradation du facteur
de qualité de la résonance. Par ailleurs, la courbure de la bande est modifiée au voisinage de
cette condition, indiquant la présence d’un couplage de la bande avec un autre mode. Une faible
variation des paramètres du cristal – due à des inhomogénéités de fabrication – impliquent alors
une forte variation sur la longueur d’onde des résonances et leur facteur de qualité.
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Régime de
diffraction

Régime de
diffraction

Figure C.5 – Diagramme de réflectivité du dispositif 4-3 simulé en RCWA.

204



Annexe D

Modélisation du transfert de charges

entre le graphène et un oxyde à

grand travail de sortie

D.1 Modélisation à partir d’un graphène intrinsèque

Le dopage du graphène après transfert sur un oxyde à grand de travail de sortie est dû à
l’interaction entre le graphène et l’oxyde. Une quantité de charges négligeable est introduite au
cours des différentes étapes technologiques, le dopage final est donc principalement associé aux
propriétés électrostatiques du substrat. Dans ce cas, le transfert de charges entre le graphène
et l’oxyde à grand travail de sortie peut être modélisé en considérant la mise en contact d’un
graphène intrinsèque et de l’oxyde, comme présenté sur la figure 4.3.

Après mise en contact des deux matériaux, les charges positives sont localisées dans le graphène
et leur densité surfacique � est donnée par le potentiel chimique �. Dans la limite de la dispersion
électronique linéaire du graphène � ≤ 1 eV on a la relation suivante :

� =
4�2

� (~ |E� |)2
(D.1)

avec ~ la constante de Planck réduite et E� ≈ 1 × 106 m · s−1 la vitesse de Fermi [194]. Les charges
négatives sont quant à elles distribuées dans une certaine épaisseur, de l’oxyde correspondant
à l’épaisseur de la zone de charge d’espace. La charge totale étant nulle, on a la relation :

� = −
∫ ,

0
�(I)dI

avec � la densité volumique de charge dans l’oxyde. On peut ensuite en déduire l’évolution du
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Figure D.1 – Evolution de la densité de charges �(I), du champ électrique �(I), du potentiel+(I)
et de l’énergie 4+(I) dans la zone de charge d’espace de l’oxyde.

potentiel électrique + en I à l’aide de l’équation de Poisson [212] :

d2+

dI2 = −
�(I)
&>G

(D.2)

avec &>G la constante diélectrique de l’oxyde. Dans l’approximation couramment utilisée dans la
modélisation de jonctions semiconductrices [212] d’une distribution de charges homogène dans
la zone de charge d’espace (�(I) = −�/,) on peut intégrer l’équation (D.2) selon I. En utilisant
la condition limite sur le champ électrique �(I) = −d+/dI = 0 pour I ≥ , , on obtient :

d+
dI = −�(I) =

�
&>G,

(I −,)

et en intégrant une nouvelle fois en prenant l’origine des potentiels à l’interface I = 0 :

+(I) = �
&>G,

(
I2/2 −,I

)
La tension de diffusion +� est ensuite obtenue aux bornes de la zone de charge d’espace :

+� = +(0) −+(,) =
�,
2&>G

L’évolution des différentes grandeurs électrostatiques au sein de la zone de charge d’espace est
présentée figure D.1.

L’interface graphène/oxyde se comporte ici comme une capacité : une différence de potentiel est
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D.2. EFFET DU DOPAGE INITIAL DU GRAPHÈNE

observable aux bornes d’un espace de séparation de charges. On peut donc définir la capacité
surfacique d’interface �8=C telle que :

�8=C =
&>G
,/2

Cette capacité correspond à celle d’un condensateur plan formé de deux armatures séparées par
un diélectrique de permittivité &>G et d’épaisseur ,/2. Cette expression est due à l’hypothèse
d’unedistributionde chargehomogènedans la zonede charged’espace, le barycentre des charges
négatives étant alors situé au centre de la zone.

En pratique cette capacité est un paramètre expérimental qu’il est difficile d’estimer numérique-
ment. En effet, la longueur de diffusion des porteurs dans l’oxyde ainsi que l’état de l’interface,
notamment la présence de défauts, impactent à la fois, et &>G . La grandeur �8=C reste néanmoins
mesurable indépendamment de la connaissance de, et &>G et elle peut être associée au rapport
entre la permittivité de l’oxyde et une longueur de diffusion effective.

En utilisant l’expression de la capacité d’interface et la densité de charges dans le graphène
équation (D.1), la relation (4.1) devient finalement :

4
�1
�8=C

�2 + � − ()>G − )68) = 0 (D.3)

avec �1 = 4/� (~ |E� |)2. �1 correspond ici à la densité de charges dans le graphène pour un
potentiel chimique de 1 eV, soit �1 = 4 × =1 avec =1 = 7,3 × 1013 cm−2 la densité de porteurs (ici
de trous) dans le graphène pour un potentiel chimique de 1 eV.

D.2 Effet du dopage initial du graphène

Pour l’étude du transfert de charges entre le graphène et un oxyde à grand travail de sortie dans
le cas où l’oxyde est déposé sur le graphène, le dopage initial du graphène – induit par le fait que
le feuillet repose sur un substrat et noté �0 – doit être pris en compte dans la modélisation.

Pour pouvoir décrire ce cas de figure, l’équation (4.2) doit être modifiée de manière à tenir
compte du dopage initial du graphène. La densité de charges transférée avec l’oxyde correspond
maintenant à la densité de charges finale du graphène – associée au dopage � – moins sa densité
de charge initiale – associée au dopage �0. D’autre part, le travail de sortie du graphène est affecté
par le dopage et on note )60 = )68+�0 le travail de sortie initial. On obtient finalement l’équation
modifiée :

4�1
�8=C

(
sgn(Δ� + �0)(Δ� + �0)2 − sgn(�0)�2

0
)
+ Δ� − ()>G − )60) = 0 (D.4)

avec Δ� = � − �0 la différence induite par le transfert de charges sur le potentiel chimique du
graphène, �0 le potentiel chimique initial et )60 le travail de sortie initial du graphène. Les
fonctions signe sont présentes dans l’expression pour tenir compte, de manière plus générale,
du type de dopage avec la convention � ≤ 0 pour un dopage de type = et � ≥ 0 pour un dopage
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?. Cette expression est utilisée dans le chapitre 4 pour extraire les grandeurs caractéristiques
du transfert de charges entre le graphène et le MoO3, notamment afin d’évaluer la capacité
surfacique d’interface. L’équation (D.4) peut par ailleurs être exprimée en fonction de � et )68 de
la façon suivante :

4�1
�8=C

(
sgn(�)(�)2 − sgn(�0)�2

0
)
+ � − ()>G − )68) = 0 (D.5)

Cette expression permet de voir que seul le terme lié à la capacité de l’interface est modifié par
le dopage initial du graphène : la densité de charges échangée entre le graphène et l’oxyde pour
atteindre l’équilibre – soit l’alignement des niveaux de Fermi – dépend de la densité de charges
initiale dans le graphène.
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Annexe E

ANTARES : proposition de plan

d’expérience

Hybrid structures of graphene transferred on patterned high work function oxide substrates are
expected to bring nanophotonics a step forward by providing new strategies to achieve ultrafast
all-optical data processing or ultrasensitive optical sensing. In the framework of the ERC project
GRAPHICS,we aimat exploring the electronic properties of those structures in order to efficiently
design and fabricate novel optical devices.

E.1 Background

If graphene has already proven to be a promising material for nanoelectronics, it is also expected
to push nanophotonics forward. Its peculiar electronic properties and particularly its linear
electronic dispersion give graphene many intriguing optical properties for integrated photonics.
Among those properties, the nonlinear optical response of graphene should be enabling the
fabrication of dynamically tunable devices, whether optically or electrically [213]. On the one
hand, graphene saturable absorption due to the Pauli blocking of interband transitions allows
to modulate the optical absorption by optical pumping or electrical gating, thus paving the
way towards compact mode-locked lasers [214] and innovative non-Hermitian metastructures
[215]. On the other hand, plasmon resonances in graphene highly depend on the position of
the Fermi level with respect to the Dirac point, thus enabling to tune the frequency by electrical
gating and transiently by optical pumping [216]. This would allow the realization of novel highly
sensitive sensors and ultrafast signal-processing devices [213]. Nonetheless, efficient tunability of
the optical response of graphene at telecomwavelengths could only be achieved for high doping
levels as it is required to obtain a Fermi energy (relatively to the Dirac point) at least as large as
half the photon energy [216].

Recently, the use of high work function oxides has been demonstrated to achieve high doping
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level by charge transfer, in opposition to chemical doping and electrical gating [188], [190], [217].
Furthermore, this technique would allow to spatially modulate the Fermi level in graphene by
patterning the oxide without implementing any complex set of electrodes nor locally adding any
functional group on the graphene sheet, while preserving good electrical properties [189]. Per-
iodic oxide patterns could then induce periodic spatial modulations in the graphene properties,
hence enabling an effective way of realizing photonic metasurfaces with novel properties [218],
[219]. As this approach could rapidly lead tomajor developments in nanophotonics, we intend to
explore the properties of graphene combined with patterned oxide substrates in the framework
of the ERC project GRAPHICS.

E.2 Objectives

The goals of our proposal are :

1. to spatially map the electronic bandstructure – and particularly the position of the Fermi
level with respect to the Dirac point – of CVD-graphene transferred on a patterned thin
film of high work function oxide. We aim at quantifying the variation of the graphene
Fermi level depending on whether graphene is suspended or supported by the oxide
while verifying the electronic dispersion is preserved.

2. to measure the local electronic bandstructure of graphene when transferred on oxide
patterns exhibiting lateral dimensions varying between 300 nm and 2 µm in order to
evaluate the effect of carrier diffusion in graphene and the effects of the oxide pattern
edges.

3. to unravel the contribution of the temperature dependent carrier diffusion in graphene
by comparing measurements at different temperatures – from cryogenic temperatures to
room temperature. The measurement of that metric in a near in operando configuration
would then provide guidelines for the realization of new graphene-based photonic meta-
surfaces exploiting spatial variations of the optical conductivity of graphene, as intended
for the GRAPHICS European project.

4. to image the variation of the graphene/oxide electronic bandstructure upon applying
a bias. For this, a set of electrodes will be implemented on a second sample in order
to electrically gate graphene, thus allowing us to image the Dirac point and observe a
possible gap opening depending on the applied voltage

To get those information, a setup as the one available at the Antares beamline is exclusively
required. Effectively,we need to be able to performhigh energy, lateral andmomentum resolution
of the graphene transferred on the well-defined patterned oxide substrates. Moreover, we need
to vary the temperature and perform the measurements in a configuration in which the sample
can be electrically contacted.
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E.3. EXPERIMENTAL METHOD

E.3 Experimental method

Patterned oxide substrates are fabricated at the Institut des Nanotechnologies de Lyon (INL)
using a lift-off technique on silicon substrateswith a 90nm-thick silica layer. The oxides of interest,
namely MoO3 and WO3 [191], have been developed at INL using room temperature deposition
techniques which allow the patterning by lift-off. The graphene transfer is then performed on
the substrates from commercial CVD-graphene on copper using a dry-transfer technique via
thermal release tape [220], followed by a thermal annealing under vacuum which allows to
evacuate contaminants adsorbed during the transfer.

To fulfil the objectives described above, different samples will be fabricated. In particular, patter-
ned oxide substrates without graphene will be prepared as reference for the measurements with
graphene. Two sets of samples will then be fabricated involving two kinds of lithography. For the
first objective, large oxide patterns with dimensions larger than 2 µm will be fabricated using UV
lithography while for the second objective, oxide patterns ranging from 300 nm to 2 µm will be
fabricated using e-beam lithography. In both cases patterns consist in unidimensional periodic
arrangements of lines which allow to transfer graphene without sealing any empty volume, thus
ensuring the balance between the pressures around suspended graphene. This way, a flat surface
device is provided. Finally, an additional set of samples will be implemented with a set of gold
electrodes deposited by thermal evaporation through stencil mask using a thin layer of titanium
to insure adhesion of gold.

Before synchrotron experiments, preliminary Raman spectroscopy will be performed to check
the quality of transferred graphene monolayers. In particular, cartographies will be realized on
the samples to map the positions and intensities of the D, G and 2D Raman peaks. At Antares
beamline, samples will be introduced in vacuum and a thermal annealing will be performed in
order to evacuate possible adsorbed contaminants.

Our general experimental plan is as follows :

1. The substrate without graphenewill be characterized carefully in order to define the effect
of the substrate on the electronic properties of graphene layers investigated. We will use
(1) core levels detection, (2) X-ray absorption and ARPES at the nanometric scale.

2. NanoXPS, nanoXAS and nanoARPESwill be performed on CVD-graphene transferred on
patterned oxide substrate characterized on the first step of this study. This intermediate
study will be carried out without applying any voltage.

3. Experiments described in point (2) will be repeatedwith varying the temperature between
40 K and room temperature, and on the additional samples with electrodes in operando
with varying the voltage from 0 V to 100 V.

Note that the XPS (including core level as well as chemical shift detection) and the XAS measu-
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rements will be centred on the following characteristic edges of the samples: O 1s, C 1s, Mo 3p
and 4p, W 4p and 5p and Si 2p.

E.4 Expected results

The expected results are :

— Direct evidence of spatialmodulations in the Fermi level and conservation of the electronic
dispersion of graphene by patterning the substrate.

— Measurement of the spatial variations in the Fermi level shift, relatively to the Dirac point.
— Direct evidence of charge carrier processes and measurement of the temperature depen-

dence of the diffusion length in graphene near the edges of the oxide patterns.
— Measurement of the Fermi level variations and possible gap opening upon applying a

bias.

E.5 Justification of the beamline request

Even if this proposal is very ambitious and demanding, we have highly limited the risks asso-
ciated to its realization. Effectively, we have already proven the required skills to prepare good
quality of graphene transferred on highly patterned oxide substrates. Also, Antares beamline
has previously extensively studied CVD-graphene samples even with rather small single crystal
grains using its k-nanoscope setup. Moreover, the new in operando sample holder designed by
Antares group ensures that our samples can be connected in UHV conditions with the voltage to
carry out the nanoARPESmeasurements at different applied voltages in a range from 0 V to 100 V.
Unfortunately, there is not any other beamline worldwide that is able to offer standard features
in lateral, energy and momentum resolution as 120 nm, 16 meV and 0,0001Å−1, respectively. For
all these reasons, we are requesting beamtime in Antares beamline.
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Figure E.1 – Raman spectrum of our CVD-graphene transferred on a homogeneous SiO2/Si
substrate. The intensity ratio between the G and 2D peaks as well as the normalization by the
intensity of the G peak fromHOPG reference both indicate the graphene ismonolayer.Moreover,
the defect density appears quite low as the D peak is very weak.
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Figure E.2 – XPS spectra of our CVD-graphene transferred on a homogeneous SiO2/Si substrate,
before and after thermal annealing in vacuum.Before the annealing, theCpeak indicates polymer
residues are still present on the surface while after annealing the C peak is representative of
graphene.
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Figure E.3 – Electronic band edges and work functions of different metal oxides with the region
of interest comprising MoO3 and WO3 enlightened, adapted from ref [191].

Si

SiO2

MoO3

Graphene
a)

V

b)

Figure E.4 – Structure of our samples: a) CVD-graphene transferred on a patterned high work
function oxide on a SiO2/Si substrate with b) electrodes implemented in a back-gate transistor
architecture.

Figure E.5 – Structure of the in operando sample holder as provided by the beamline ANTARES.
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Annexe F

Caractérisation nano-XPS des

structures de WO3 sur SiO2/si

F.1 Niveaux W4f résolus spatialement

Les niveaux W4f du WO3 ont été étudiés avec focalisation du faisceau incident à 220 eV sur
l’échantillon de graphène sur WO3 structuré ainsi que sur l’échantillon référence de WO3 struc-
turé, dans le but de vérifier la compsition du WO3 et de comparer l’énergie des niveaux cœur
entre les échantillons. Les balayages effectués sur une structuration de 40 µm de période sur
les deux échantillons sont présentés figure F.1. Les spectres présentés à droite sont les spectres
intégrés sur SiO2 et sur WO3, tirés des balayages. L’acquisition des spectres est ici réalisée par un
balayage sur l’énergie des photoélectrons.

Pour les deux échantillons, un faible signal W4f reste présent en dehors de la structure WO3. Ce
signal résiduel entre les motifs deWO3 est attribué à la focalisation du faisceau incident à 220 eV,
dont le diamètre apparaît non négligeable par rapport à la période de la structuration du WO3.
Néanmoins, le contraste de l’intensité du signal collecté en fonction de la position indique que
l’intensité de la sonde est principalement localisée dans une zone de largeur comparable au pas
du balayage, soit ici 2 µm.

Les spectres effectués sur la référence de WO3 montrent un doublet de pics W4f plus large que
dans le cas de l’échantillon avec graphène. Cet élargissement peut être dû à une accumulation
de charges à la surface de la référence au cours de la mesure. Il convient donc de comparer
les spectres obtenus par un balayage sur l’énergie de l’analyseur avec les spectres effectués à
énergie fixée (voir chapitre 3.1.3). Pour les derniers, l’acquisition des spectres étant plus rapides,
l’accumulation de charges est moindre.

La figure F.2 montre la comparaison des spectres entre les deux modes d’acquisition “fixed”
(énergie de l’analyseur fixée) et “scan” (balayage sur l’énergie de l’analyseur) pour les deux
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Figure F.1 – Linescans W4f à 220 eV sur l’échantillon de graphène sur structures WO3 (Gr/WO3)
et la référence de WO3 structuré sans graphène. Les balayages sont effectués sur une période de
40 µm et les spectres présentés correspondent à l’intégration sur WO3 et sur SiO2.
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Figure F.2 – Linescans W4f à 220 eV sur l’échantillon de graphène sur structures WO3 et la
référence deWO3 structuré. Les balayages sont effectués sur une période de 40 µm et les spectres
présentés correspondent à l’intégration sur WO3 et sur SiO2.
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Figure F.3 – Déconvolution des spectres intégrés surWO3 tirés des balayages à 220 eV sur l’échan-
tillon de graphène sur structures WO3 et la référence de WO3 structuré.

échantillons. Pour l’échantillon de graphène sur structures de WO3, les spectres obtenus selon
les deux modes d’acquisition sont similaires. En particulier la largeur et la séparation des pics
sont les mêmes. Dans le cas de la référence en revanche, la séparation du doublet W4f et la
largeur des pics sont plus grandes dans le mode “scan”. Nous avons donc bien accumulation de
charges due à la photoionisation au cours de l’acquisition du spectre sur l’échantillon référence,
alors que la présence du graphène sur l’autre échantillon permet bien d’évacuer ces charges.

L’analyse des niveauxW4f est présentée dans la suite pour les spectres obtenus en mode “fixed”.
On observe sur les spectres réalisés sur WO3 qu’un décalage en énergie est visible entre les
deux échantillons. Pour les spectres réalisés sur SiO2 – soit en bord de tâche de focalisation –
en revanche, les niveaux W4f – alors associés aux bords des structures de WO3 – présentent
un décalage négligeable. La charge de l’échantillon référence ne semble donc pas affecter de la
même manière les zones WO3 et les zones SiO2, conclure sur l’alignement des niveaux d’énergie
entre l’échantillon référence et le spectromètre parait alors difficile.

La figure F.3 montre la déconvolution des spectres W4f obtenus sur les structures de WO3 pour
l’échantillon avec graphène et la référence. Les lignes de base ont été soustraites à l’aide d’une
fonction de Shirley et les picsW4f7/2,W4f5/2 etW3p3/2 ont étémodélisés avec des courbes Voigt,
le paramètre d’élargissement gaussien étant pris égal sur les trois composantes. Les paramètres
de la déconvolution sont présentés dans le tableau F.1. On obtient un décalage en énergie de
0,6 eV entre les pics des deux échantillons, la position relative des pics étant la même sur les
deux spectres. On obtient également des élargissements comparables dans les deux cas. Enfin,
les paramètres de la composante 5p3/2 sont cette fois plus cohérents avec ce qui est attendu
pour le WO3. Par ailleurs, l’énergie des pics W4f sur l’échantillon avec graphène nous permet
de calibrer les énergies de liaison pour les mesures effectuée à 220 eV et on obtient en particulier
�max
 

= 217,25 eV.
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Table F.1 – Paramètres de la déconvolution des spectres W4f sur structures de WO3 pour les
échantillons avec et sans graphène.

Gr/WO3 Référence WO3

Paramètres Valeurs (eV) Valeurs (eV)

�W4f7/2 181,4 180,8

ΓW4f7/2 0,1 0,1

�W4f5/2 179,3 W4f7/2 −2,1 178,7 W4f7/2 −2,1

ΓW4f5/2 0,1 0,1

�W5p3/2 175,4 W4f7/2 −6,0 174,8 W4f7/2 −6,0

ΓW5p3/2 1,1 1,3

� 0,4 0,4

Les spectresW4f nenouspermettent finalement pasdemettre en évidence la courburedes bandes
d’énergie dans le WO3 liée au transfert de charges avec le graphène, la largeur des pics étant
similaire pour les deux échantillons. Les niveaux de cœur du tungstène ne nous permettent donc
pas d’estimer la tension dediffusion à l’interface graphène/WO3. D’autre part, il ne semble ici pas
possible de comparer les énergies de liaison entre les deux échantillons, la référence ayantmontré
des signes d’accumulation de charges. Le décalage des spectres semble donc principalement lié à
l’apparition d’une tension entre la référence et le spectromètre et non à une différence de dopage.

F.2 Bandes de valence résolues spatialement

Les bandes de valence ont été étudiées avec focalisation du faisceau incident à 100 eV afin de
repérer l’énergie de bord de bande du SiO2 et duWO3 sur l’échantillon référence sans graphène.
La position du niveau de Fermi a également été observée sur l’échantillon avec graphène.

Les spectres ont été effectués pour deux incidences de collection à 0° et −15°. Comme discuté
pour les mesures en l’absence de focalisation (section 4.3.1), la mesure de l’énergie des bords
de bande de Valence n’est pas influencée par l’incidence de collection à cause de la rugosité de
surface. Seules les mesures effectuées en incidence normale seront donc discutées ici.

La figure F.4 montre les bandes de Valence obtenues sur les échantillons de WO3 structuré sur
SiO2/Si, avec et sans graphène. L’origine des énergies de liaison est d’abord déterminée sur
l’échantillon de graphène avec une énergie cinétique de coupure associée au niveau de Fermi
�max
 

= 96,4 eV (correspond au zéro d’énergie de liaison sur la figure), soit la même valeur que
dans la section 4.3.1. Le niveau de Fermi étant stable pour l’échantillon avec graphène, le contact
électrique avec le spectromètre semble bien assuré.

Les mesures effectuées sur l’échantillon référence, sans graphène, nous permettent de repérer
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Figure F.4 – Spectres des bandes de valence réalisées avec focalisation du faisceau à 100 eV sur
l’échantillonde graphène sur structuresWO3 et sur la référence. Les bords de bande sontmarqués
par les segments verts.

les bords de bande de Valence à une énergie de liaison de 3,2 eV pour la silice et de 2,1 eV pour le
WO3. L’accumulationde charges sur l’échantillon, visible sur les niveauxW4f, indiquenéanmoins
que l’origine des énergies n’est pas nécessairement identique pour les deux matériaux. Ainsi la
différence d’énergie de coupure de la bande de Valence – mesurée ici à 1,1 eV – n’est définie qu’à
la tension WO3/spectromètre près. Néanmoins, l’énergie de la composante attribuée à l’orbitale
O2p semble similaire pour les deux spectres de l’échantillon référence, suggérant une faible
accumulation de charges sur le WO3 dans le cas de ces mesures. Il n’est toutefois pas possible de
séparer les différentes composantes de la bande de valence sur les spectres.

En particulier, la position de la contribution O2p de la silice et du WO3 n’est pas identifiable
sur les spectres de l’échantillon avec graphène. On ne peut donc pas estimer l’alignement des
niveaux d’énergie entre le graphène et son substrat et donc extraire la tension de polarisation
à l’interface graphène/WO3 par comparaison avec la référence. Des mesures à une énergie de
photon plus faible – en UPS par exemple – pourrait permettre une meilleure séparation de ces
composantes et donc une meilleure caractérisation de l’alignement des niveaux d’énergie du
graphène avec le WO3 et la silice.

Enfin, on remarque sur les spectres de l’échantillon référence, une certaine extension de la bande
de valence dans la bande interdite, visible sur le grossissement présenté en encart. Dans le
cas de la silice, cette extension peut être liée au désordre du fait de la structure amorphe du
matériau. Néanmoins dans le cas du WO3, cette extension peut traduire la présence d’états
électroniques dans la bande interdite due aux lacunes d’oxygène [191]. La présence de lacunes
devrait cependant être visible sur les niveauxW4f sous la formede composantes supplémentaires
associées à différents états d’oxydation du tungstène. Le WO3 apparaît donc ici homogènement
oxydé et l’origine de l’extension de la bande de Valence reste à préciser. Cette extension suggère
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Figure F.5 – Cartographie des spectres au voisinage du seuil de photoémission réalisée à 220 eV
sur l’échantillon référence de WO3 structuré et intégration des spectres sur WO3 et sur SiO2.

toutefois une faible qualité de WO3 qui peut alors suggérer un plus faible transfert de charges
avec le graphène qu’escompté.

F.3 Seuil de photoémission résolu spatialement

La coupure du signal d’électrons secondaires a été observée sur l’échantillon référence de struc-
tures WO3 sans graphène afin d’estimer les travaux de sortie du WO3 et de la silice. Les mesures
ont été effectuées dans lesmêmes conditions que celles présentées dans la section 4.3.2 et le calcul
des travaux de sortie a été réalisé avec les mêmes hypothèses.

La figure F.5 montre les balayages réalisés au voisinage de la coupure des électrons secondaires
sur une structuration de 20 µm de période de l’échantillon référence de WO3 structuré sur
SiO2/Si sans graphène. Les spectres sont ici effectués avec l’énergie de l’analyseur fixée. Les
spectres montrent ici aussi une grande différence d’intensité selon le matériau observé, avec un
signal très faible issu du WO3.

La figure F.6 montre les spectres de la coupure du signal d’électrons secondaires tirés des
balayages et intégrés sur SiO2 etWO3 pour l’échantillon référence deWO3 structuré. Les spectres
sont ici normalisés par le maximum d’intensité et les énergies cinétiques ont été corrigées du
travail de sortie du spectromètre ainsi que du décalage supposé induit par la tension appliquée
à l’échantillon (cf. section 4.3.2).

Dans le cas des mesures réalisées sur la référence, du signal associé à la présence de défauts est
observable sur les spectres à gauche de la coupure. Si ce signal parait particulièrement intense sur
WO3, les spectres sans normalisation figure 4.16 montrent une intensité similaire sur SiO2. Dans
les deux cas, cette extension du signal au delà de la coupure peut correspondre à la contrepartie
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F.3. SEUIL DE PHOTOÉMISSION RÉSOLU SPATIALEMENT
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Figure F.6 – Spectres du seuil de photoémission réalisés avec focalisation du faisceau à 220 eV sur
l’échantillon référence de WO3 structuré avec une tension appliquée sur l’échantillon de −10 V.
Les énergies de coupure sont marquées par les tangentes vertes.

des défauts observés sur les bandes de valence dans la section précédente. Par ailleurs, aucune
différence significative n’est visible entre les énergies de coupure obtenues sur SiO2 et WO3.
Dans l’hypothèse d’une absence de contact électrique entre le spectromètre et l’échantillon,
l’alignement des énergies de coupure suggère alors un alignement des niveaux du vide entre
SiO2 et WO3, et donc une potentielle accumulation de charges équivalente sur SiO2 et WO3.

En supposant l’accumulation de charges négligeable sur la référence, on peut estimer le travail de
sortie du WO3 à 3,8 eV contre une valeur attendue de 6,7 eV. En compensant l’écart observé sur
le travail de sortie du graphène, la différence reste malgré tout d’environ 2,0 eV, ce qui suggère
soit une accumulation de charges non négligeable sur l’échantillon référence soit de mauvaises
propriétés de notre matériau. Les énergies d’ionisation peuvent également être estimées à par-
tir de l’énergie de coupure des électrons secondaires et des bords de bande de valence dans
l’hypothèse d’une faible accumulation de charges. On obtient donc pour la silice une énergie
d’ionisation d’environ 7 eV contre une valeur attendue entre 9 et 11 eV [221], et de 6 eV pour le
WO3 contre une valeur attendue de 9,8 eV, soit la même tendance que pour les travaux de sortie.

Lamesuredes travauxde sortie et des énergies d’ionisation apparaît donc ici très imprécise du fait
de l’absence de repère fiable sur les énergies cinétiques. Par ailleurs, la comparaison des mesures
effectuées sur l’échantillon de graphène sur WO3 structuré et sur la référence s’avère également
limité : le décalage des énergies induit par la tension appliquée n’est pas nécessairement le même
entre les deux mesures. La différence de 0,25 eV observée entre les travaux de sortie des deux
échantillons doit donc être confirmée à l’aide des autres mesures afin de pouvoir conclure sur la
tension de diffusion à l’interface entre le graphène et le WO3.
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ANNEXE F. CARACTÉRISATION NANO-XPS DES STRUCTURES DE WO3 SUR SIO2/SI
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Figure F.7 –Alignement des niveaux d’énergies dans les zones SiO2 etWO3 des deux échantillons
par rapport à un niveau de référence (spectromètre).

F.4 Comparaison des mesures sur structures WO3 avec et sans

graphène

La figure F.7 montre l’alignement des niveaux d’énergie dans les zones SiO2 et WO3 des deux
échantillons par rapport à un niveau de référence noté ici spectromètre. Il s’agit de la représen-
tation des niveaux d’énergie observables en spectroscopie de photoélectrons dans le cas d’un
bon contact électrique avec le spectromètre et d’une accumulation de charges nulle à la surface
des échantillons. Les niveaux d’énergie à l’interface graphène/WO3 sont ici schématisés dans
l’hypothèse du transfert de charges modélisé au début de ce chapitre avec une composition de
l’oxyde homogène dans l’épaisseur. D’autre part, la silice est modélisée comme un isolant parfait,
soit avec une densité de charges nulle et un alignement sur les niveaux du vide. Le substrat de
silicium est généralement ignoré ici du fait de la grande épaisseur de silice. La faible capacité
géométrique induit en effet une faible courbure des bandes au voisinage de la surface, celle-ci
n’est donc pas représentée. L’alignement des niveaux avec le spectromètre est néanmoins imposé
par le substrat de silicium dans les zones SiO2 de l’échantillon référence.
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Annexe G

Modélisation de la réflectivité d’une

membrane photonique à brisure de

symétrie verticale

L’étude en théorie des modes couplés de la réflectivité du dispositif présenté dans la section 5.2
nécessite certains développements propres aux structures à brisure de symétrie verticale. Cette
annexe est consacrée à ces développements, avec tout d’abord la modélisation du fond continu
puis la modélisation du couplage d’une résonance aux ports d’interaction. Les modèles dévelop-
pés ici sont ensuite utilisées dans le corps du texte pour analyser les résultats de simulation en
RCWA.

G.1 Modélisation du fond continu

Le fond continu observé sur un spectre de réflectivité/transmittivité est dû, en théorie desmodes
couplés, au couplage direct entre les ports d’interaction, ceux-ci étant associés au continuum de
radiation au dessus et en dessous de l’échantillon. Le fond continu peut donc être décrit à l’aide
d’une matrice de diffusion directe (section 2.1.1).

Dans le cas de la structure considérée ici et de sa décomposition en éléments de la théorie des
modes couplés (figure 5.6), la matrice de diffusion directe � peut être modélisée à l’aide de ma-
trices de transfert associées à un empilement de couches diélectriques équivalent à la structure.
En particulier, cette dernière peut être décomposée comme l’empilement d’une couche d’épais-
seur ℎ1 et d’indice =1 associée à la structuration air/a-Si et une couche homogène d’épaisseur ℎ2

d’indice =2 associée à l’InP. La difficulté est ici de décrire la propagation dans la couche ℎ1 du
fait de la structuration.

L’indice optique =1 ne peut être directement déduit l’indice de l’air et de l’indice du silicium
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ANNEXE G. MODÉLISATION DES MEMBRANES À BRISURE DE SYMÉTRIE VERTICALE

amorphe. Pour de grandes longueurs d’onde, l’indice =1 est proche de l’indice moyen de la
couche, la couche pouvant être considérée comme homogène à l’échelle de la longueur d’onde.
Pour de plus faibles longueurs d’onde néanmoins, la couche ne peut plus être décrite comme
étant homogène : les modes de propagation dans la couche ne sont plus assimilables à des ondes
planes. Les travaux de S. Fan et J. D. Joannopoulos proposent alors de modéliser la permittivité
de la couche ℎ1 par une fonction polynomiale de la pulsation [206], soit dans notre cas par un
indice en fonction de la longueur d’onde de la forme :

=1 =
√
0 + 1/� + 2/�2

permettant de modéliser la propagation dans la couche structurée comme étant celle dans une
couche homogène avec un indice variable =1 (�). Cette expression peut ensuite être utilisée pour
les matrices de transfert associées à la couche ℎ1. En suivant les notations de la figure 5.6, les
différentes amplitudes sont reliées par les égalités suivantes :(

B−2
B+2

)
=
√
=sub"tot

(
B+1
B−1

)
(
D+1
D−1

)
= "1

(
B+1
B−1

)
(
D+2
D−2

)
= "2

(
D+1
D−1

)
(
D+3
D−3

)
= "3

(
D+2
D−2

)
(
D+4
D−4

)
= "4

(
D+3
D−3

)
(
B−2
B+2

)
=
√
=sub"5

(
D+4
D−4

)
où "1, "3 et "5 sont les matrices de transfert liées aux interfaces air/ℎ1, ℎ1/ℎ2 et ℎ2/substrat
respectivement, "2 et "4 les matrices de propagation dans les couches ℎ1 et ℎ2 respectivement,
"tot = "5"4"3"2"1 et =sub l’indice de réfraction du substrat. L’expression de =1 (�) est donc
utilisée pour les matrices "1, "2 et "3.

Le facteur √=sub présent dans l’expression des amplitudes B±2 permet de garantir la proportion-
nalité de |B8 |2 avec Π8 le flux du vecteur de Poynting dans le port 8 [222]. La matrice de diffusion
directe � associée à l’empilement diélectrique peut ensuite être calculée à partir des éléments de
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G.2. MODÉLISATION DU COUPLAGE AUX PORTS D’INTERACTION

la matrice de transfert totale "tot :(
B−1
B−2

)
= �

(
B+1
B+2

)
=

1
<2,2

(
−<2,1 1

√
=sub (<1,1<2,2 − <1,2<2,1) <1,2

) (
B+1
B+2

)
où <8 , 9 désigne l’élément 8 , 9 de la matrice"tot. La réciprocité du système impose que la matrice
� soit symétrique et qu’elle soit unitaire en l’absence de perte. La matrice � doit donc vérifier
les relations suivantes :

�) = �

��† = �

Ces relations sont vérifiées par construction de la matrice "tot [223], ce qui nous permet de
simplifier l’écriture de la matrice � :

� =
1
<2,2

(
−<2,1 1

1 <1,2

)

La modélisation de l’empilement diélectrique permet ici de décrire complètement le couplage
direct entre les ports avec lamatrice � (�). La réflectivité associée au fond continu est alors décrite
par la relation 'fond = |−<2,1/<2,2 |2 et les phases à la réflexion et la transmission sont données
par les relations )A = arg (−<2,1/<2,2) et )C = arg (1/<2,2). De plus la connaissance de =1 (�)
permet de reconstruire le champs associé au couplage direct entre les ports dans l’ensemble de la
membrane. Cette approche permet donc une meilleure description du fond continu observé sur
les spectresde réflectivité – associé à la réponseoptiqued’unempilementde couchesdiélectriques
équivalent – que dans le cas de l’approximation du fond continu par une fonction donnée. En
particulier, cette description permet la connaissance de la phase des termes de couplage port à
port nécessaires à la description du système dans le cadre de la théorie des modes couplés.

G.2 Modélisation du couplage aux ports d’interaction

Pour décrire la réflectivité associée à une résonance de la structure, on considère à présent ses
caractéristiques intrinsèques – pulsation propre $0 et taux de pertes non-radiatives �rn – ainsi
que son couplage aux ports d’interaction décrits à l’aide de la matrice � (figure 5.6).

Le modèle développé ici devant décrire unemembrane à brisure de symétrie verticale, la matrice
� est a priori quelconque et le taux de pertes radiatives �rad de la résonance dû au couplage avec
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ANNEXE G. MODÉLISATION DES MEMBRANES À BRISURE DE SYMÉTRIE VERTICALE

les ports du système est donné par :

�rad =
�†�

2 =
|31 |2 + |32 |2

2

Lamatrice� peut néanmoins être décrite comme la combinaison linéaire complexe d’unematrice
de couplage paire et une matrice de couplage impaire :

� = �4 8)

(
1
1

)
+ �

(
1
−1

)
avec �, � et ) des facteurs réels. La matrice � étant définie à un facteur de phase près, seul
le déphasage ) entre les deux termes est noté ici. On obtient avec cette notation la relation
�rad = �2 + �2. On peut alors définir un angle  tel que cos() = �/√�rad et sin() = �/√�rad,
permettant d’obtenir :

� =
√
�rad

(
cos()4 8)

(
1
1

)
+ sin()

(
1
−1

))
L’expressionde lamatrice dediffusion totale du système en fonctionde la pulsation est finalement
donnée par la relation ( =

(
� − 2, (2� +,)−1

)
� avec :

, =
�rad

8($0 − $) + �nr
��†

=
�rad

8($0 − $) + �nr
[
� + cos(2)�1 + sin(2)

(
sin())�2 + cos())�3

) ]
avec �1, �2 et �3 les matrices de Pauli. On remarque sur l’expression ci-dessus que, dépend de
l’angle 2. On peut donc se limiter au cas  ∈] −�/2,�/2]. D’autre part, on remarque que, est
invariant par la transformation (, )) → (−, ) + �). On peut donc se limiter également au cas
) ∈] − �/2,�/2].

Le modèle développé ici permet donc de décrire complètement la réflectivité du système en
utilisant cinq paramètres pour la résonance, $0, �rad, �nr, ) et , et cinq paramètres pour le fond
continu, 0, 1, 2, ℎ1 et ℎ2.
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Annexe H

BIC de Friedrich-Wintgen :

développement des équations

H.1 Origine des BICs FW

Les BICs de Friedrich-Wingen (BICs FW) peuvent apparaître dans certains systèmes de deux
résonances couplées décrits par l’hamiltonien suivant [6] :

� =

(
$1 − 9�1 � − 9√�1�2

� − 9√�1�2 $2 − 9�2

)
avec $8 la pulsation et �8 et le taux de perte pour la résonance 8. Les pertes sont ici radiative,
l’absorption des matériaux est supposée nulle.

Les pulsations propres complexes du système sont alors :

Ω± =
$1+$2

2 − 8 �1+�2
2 ± 

 =

√($1−$2
2 − 8 �1−�2

2
)2 +

(
� − 8√�1�2

)2

Si la forme générale des pulsations propres est complexe, le BIC est défini par une pulsation
réelle : le BIC est une résonance sans perte, la partie imaginaire est donc nulle. Nous établirons
d’abord la condition nécessaire à l’apparition d’un BIC puis nous prouverons que cette condition
est suffisante.

H.1.1 Condition nécessaire à l’apparition d’un BIC FW

Supposons d’abord que la pulsation propre Ω est réelle. En séparant la partie réelle et la par-
tie imaginaire du polynôme caractéristique de l’hamiltonien, on obtient le système d’équation
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ANNEXE H. BIC DE FRIEDRICH-WINTGEN : DÉVELOPPEMENT DES ÉQUATIONS

suivant : 
(Ω − $1)(Ω − $2) − �2 = 0

(Ω − $1)�2 + (Ω − $2)�1 + 2�√�1�2 = 0

En définissant deux variables D et E de telle sorte que :


D = (Ω − $1)�2

E = (Ω − $2)�1

le système d’équations devient :


DE = �2�1�2 ≡ %

D + E = −2�√�1�2 ≡ (

Les variables D et E sont donc des racines du polynôme -2 − (- + %. Le discriminant (2 − 4%
étant nul, on obtient finalement :

D = E = −�√�1�2

soit :
Ω = −�

√
�1

�2
+ $1 = −�

√
�2

�1
+ $2

ce qui impose la relation suivante :

($1 − $2)
√
�1�2 = �(�1 − �2) (H.1)

H.1.2 Condition suffisante à l’apparition d’un BIC FW

On peut maintenant montrer que la relation précédente est en fait une condition suffisante à
l’apparition d’un BIC : dès que l’égalité est vérifiée, une des pulsations propres du système est
réelle.

On suppose d’abord que les paramètres du système vérifient l’équation (H.1). Le paramètre �
peut alors être exprimé en fonction des autres paramètres et en le substituant dans l’expression
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des valeurs propres, on obtient :

2 =
($1−$2

2
)2 −

( �1−�2
2

)2 − 28 $1−$2
2

�1−�2
2 · · ·

+�1�2

(
$1−$2
�1−�2

− 8
)2

=
( �1−�2

2
)2

[(
$1−$2
�1−�2

)2
− 1 − 28 $1−$2

�1−�2

]
· · ·

+�1�2($1−$2
�1−�2

− 8)2

= [
( �1−�2

2
)2 + �1�2]

(
$1−$2
�1−�2

− 8
)2

=

(
�1+�2

2

)2 (
$1−$2
�1−�2

− 8
)2

Ω± =
$1+$2

2 − 8 �1+�2
2 ±

�� �1+�2
2

��√(
$1−$2
�1−�2

− 8
)2

On peut ici noter que le terme �1+�2
2 est toujours positif. Le terme complexe

(
$1−$2
�1−�2

− 8
)2

possède
quant à lui deux racines dont la principale possède une partie réelle positive. On obtient donc :√(

$1−$2
�1−�2

− 8
)2

= ±
(
$1−$2
�1−�2

− 8
)

= sgn
(
$1−$2
�1−�2

) (
$1−$2
�1−�2

− 8
)

= sgn (�)
(
$1−$2
�1−�2

− 8
)

Nous obtenons donc les valeurs propres :

pour� ≥ 0

Ω− =

$1+$2
2 − �1+�2

2

���$1−$2
�1−�2

��� ∈ R
Ω+ =

$1+$2
2 + �1+�2

2

���$1−$2
�1−�2

��� − 8(�1 + �2)

pour� < 0

Ω− =

$1+$2
2 − �1+�2

2

���$1−$2
�1−�2

��� − 8(�1 + �2)

Ω+ =
$1+$2

2 + �1+�2
2

���$1−$2
�1−�2

��� ∈ R

En introduisant des paramètres plus commodes tels que :



$0 =
$1+$2

2

Δ$ =
$1−$2

2

�0 =
�1+�2

2

Δ� =
�1−�2

2
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Figure H.1 – Dispersion des pulsations propres en fonction du paramètre : (impulsion) dans
le cas d’un système sans couplage, d’un système couplé fermé et d’un système couplé ouvert
menant à l’apparition d’un BIC FW (point rouge).

on obtient finalement :

pour� ≥ 0

Ω− = $0 − �0

���Δ$Δ� ���
Ω+ = $0 + �0

���Δ$Δ� ��� − 82�0

pour� < 0

Ω− = $0 − �0

���Δ$Δ� ��� − 82�0

Ω+ = $0 + �0

���Δ$Δ� ���
(H.2)

La pulsation du BIC est donc donnée par :

ΩBIC =
$1+$2

2 − sgn (�) �1+�2
2

���$1−$2
�1−�2

���
= $0 − sgn (�) �0

���Δ$Δ� ���
H.1.3 Exemple de création d’un BIC FW

En considérant deux dispersions linéaires de vitesse de groupe opposée :


$1 = E6:

$2 = −E6:

Le couplage � induit une ouverture de bande interdite (anti-croisement) et les modes couplés
possèdent une dispersion quadratique. En considérant à présent l’interaction avec les ports du
système, un nouveau terme de couplage – via le continuum – est pris en compte et les résonances
possèdent un certain taux de perte radiative.
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H.2. EFFET DU GRAPHÈNE SUR LES BICS FW

La figure H.1 montre d’abord l’effet du couplage direct entre deux résonances avec des disper-
sions linéaires. L’anti-croisement est ici obtenu pour un taux de couplage �/E6 = 3 avec une
ouverture de gap de largeur 2�/E6 . En considérant les pertes radiatives et le couplage via le
continuum dus à la présence de ports, la dispersion est légèrement modifiée, elle n’est plus
symétrique par rapport à l’axe : − :0. Les pertes sont ici montrée avec �1 = 1 et �2 = 2. Le BIC
est alors obtenu sur la branche inférieure pour : − :0 ≈ −1.

H.2 Effet du graphène sur les BICs FW

H.2.1 Absorption dans la structure présentant un BIC FW

En supposant que le graphène n’affecte que l’absorption de la structure, il peut être pris en
compte dans le système en ajoutant des termes de perte sur la diagonale de l’hamiltonien. En
notant �6A1 et �6A2 les taux pertes induits par le graphène sur le premier mode et le second
respectivement, l’hamiltonien devient :

� =

(
$1 − 9�1 − 9�6A1 � − 9√�1�2

� − 9√�1�2 $2 − 9�2 − 9�6A2

)
et les valeurs propres :

Ω± =
$1+$2

2 − 8 �1+�6A1+�2+�6A2
2 ± 

 =

√(
$1−$2

2 − 8 �1+�6A1−�2−�6A2
2

)2
+

(
� − 8√�1�2

)2

Nous cherconsmaintenant la condition nécessaire à l’apparition d’un BIC, commemontré précé-
demment, en supposant une valeur propreΩ réelle. Les parties réelle et imaginaire du polynôme
caractéristique sont donc donnée par :


(Ω − $1)(Ω − $2) − (�6A1 + �1)(�6A2 + �2) + �1�2 − �2 = 0

(Ω − $1)(�6A2 + �2) + (Ω − $2)(�6A1 + �1) + 2�√�1�2 = 0

En définisant les variables D and E de telle sorte que :


D = (Ω − $1)(�6A2 + �2)

E = (Ω − $2)(�6A1 + �1)
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le système d’équation devient :


DE = (�6A1�6A2 + �6A1�2 + �6A2�1 + �2)(�6A1 + �1)(�6A2 + �2) ≡ %

D + E = −2�√�1�2 ≡ (

Comme D et E sont solution de -2 − (- +% = 0, elle ne sont réelle que si (2 − 4% ≥ 0. on obtient :

(2 − 4% = 4[�2�1�2 − (�6A1�6A2 + �6A1�2 + �6A2�1 + �2)(�6A1 + �1)(�6A2 + �2)]
= −4[(�6A1�6A2 + �6A1�2 + �6A2�1)(�6A1 + �1)(�6A2 + �2) · · ·
+�2(�6A1�6A2 + �6A1�2 + �6A2�1)]

= −4(�6A1�6A2 + �6A1�2 + �6A2�1)[(�6A1 + �1)(�6A2 + �2) + �2]
≤ 0

Une valeur propre réelle nécessite alors (2−4% = 0 ce qui n’est vérifié que dans le cas (�6A1�6A2+
�6A1�2+�6A2�1) = 0. Lorsque seule de l’absorption est introduite dans le système, l’égalité impose
�6A1 = �6A2 = 0 pour toute combinaison de (�1 , �2), ce qui correspond au cas sans absorption,
soit le cas sans graphène.

H.2.2 Gain dans la structure présentant un BIC FW

On suppose maintenant qu’un milieu à gain est ajouté au système en plus du graphène. Le gain
permet de compenser l’absorption et on cherche à trouver les conditions d’obtention d’un BIC.

Le gain peut être modélisé par l’ajout d’un terme associé à un taux de perte négatif sur les
éléments diagonaux de l’hamiltonien. L’ajout de gain au système revient donc à considérer le
cas précédent en permettant cette fois des pertes intrinsèques négatives. On remplace alors les
termes (�6A1 , �6A2) par (�1 , �2) = (�6A1 − 61 , �6A2 − 62) où 68 est le gain induit sur le mode 8.
L’hamiltonien devient donc :

� =

(
$1 − 9�1 − 9�1 � − 9√�1�2

� − 9√�1�2 $2 − 9�2 − 9�2

)
et les valeurs propres complexes :

Ω± =
$1+$2

2 − 8 �1+�1+�2+�2
2 ± 

 =

√(
$1−$2

2 − 8 �1+�1−�2−�2
2

)2
+

(
� − 8√�1�2

)2
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soit en utilisant les notations $0, Δ$, �0, Δ�, �0 = (�1 + �2)/2 et Δ� = (�1 − �2)/2:

Ω± = $0 − 8
(
�0 + �0

)
± 

 =

√(
Δ$ − 8(Δ� + Δ�)

)2 +
(
� − 8

√
�2

0 + Δ�2
)2

Le système d’équation vérifié par une valeur propre réelle Ω devient alors :


(Ω − $1)(Ω − $2) − (�1 + �1)(�2 + �2) + �1�2 − �2 = 0

(Ω − $1)(�2 + �2) + (Ω − $2)(�1 + �1) + 2�√�1�2 = 0

En définissant les variables D et E de telle sorte que :


D = (Ω − $1)(�2 + �2)

E = (Ω − $2)(�1 + �1)

le système peut s’écrire :


DE = (�1�2 + �1�2 + �2�1 + �2)(�1 + �1)(�2 + �2) ≡ %

D + E = −2�√�1�2 ≡ (

avec D et E solution de -2 − (- + % = 0.

On cherche maintenant les conditions sur (�1 , �2) pour que le discriminant (2 − 4% soit positif.
On obtient :

(2 − 4% = −4(�1�2 + �1�2 + �2�1)[(�1 + �1)(�2 + �2) + �2]
= −4[(�1 + �1)(�2 + �2) − �1�2][(�1 + �1)(�2 + �2) + �2]

Le signede (2−4% est doncdéterminépar le signede (�1+�1)(�2+�2)−�1�2 et (�1+�1)(�2+�2)+�2.

H.2.3 Discriminant nul en présence d’absorption et de gain

On cherche ici à définir la relation entre les paramètres de manière obtenir (2 − 4% = 0. Cette
égalité est vérifiée lorsque l’une des équations suivantes est satisfaite :

(�1 + �1)(�2 + �2) = �1�2

(�1 + �1)(�2 + �2) = −�2
(H.3)

Pour les deux équations, la partie gauche correspond à l’équation d’un paraboloïde hyperbolique
(I = (G + �1)(H + �2)) dont l’intersection avec le plan GH est la réunion des droites G = −�1 et
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Figure H.2 – Valeur du discriminant pour les paramètres �1 et �2 avec �1 = 3, �2 = 2 et � = 4. La
partie grisée représente les cas où l’énergie totale du système croit exponentiellement.

G = �2. Trouver les paramètres �1 et �2 vérifiant les équations revient donc à chercher les points
d’intersection entre le paraboloïde hyperbolique et les plans I = �1�2 et I = −�2. Dans les cas
non triviaux �1�2 ≠ 0 et � ≠ 0, l’ensemble des solutions pour chaque équation est une hyperbole
centrée en (−�1 ,−�2) avec les asymptotes �1 = −�1 et �2 = −�2.

La figure H.2 montre la valeur du discriminant en fonction des paramètres �1 et �2 avec �1 = 3,
�2 = 2 et � = 4. Les hyperboles permettant d’obtenir un discriminant nul sont montrées en vert.
La zone grisée sur la figure montre la partie de l’espace des paramètres pour laquelle le gain
total excède les pertes totales du système. Dans ce cas, l’énergie totale du système croit exponen-
tiellement. Ces paramètres ne permettent donc pas a priori de décrire un système physique dans
l’état stationnaire.

Finalement dans le cas du discriminant nul, les équations imposent :

D = E = −�√�1�2

ce qui mène à la relation :

($1 − $2)(�1 + �1)(�2 + �2) = �
√
�1�2(�1 + �1 − �2 − �2) (H.4)

Nous devons maintenant montrer que les deux relations imposées sur les paramètres pour
obtenir un discriminant nul, équations (H.3), permettent de trouver une condition suffisante à
l’apparition d’un BIC FW.
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H.2.3.1 Première condition d’annulation du discriminant

On suppose d’abord que les paramètres vérifient la première relation équation (H.3). En substi-
tuant (�1 + �1)(�2 + �2) par �1�2 dans l’équation (H.4), on obtient :

($1 − $2)
√
�1�2 = �

(
�1 + �1 − �2 − �2

)
(H.5)

On peut ensuite substituer � par les autres paramètres dans l’expression des valeurs propres, ce
qui mène à :

2 =
($1−$2

2
)2 −

(
�1+�1−�2−�2

2

)2
− 28 $1−$2

2
�1+�1−�2−�2

2 · · ·

+�1�2

(
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

=

(
�1+�1−�2−�2

2

)2
[(

$1−$2
�1+�1−�2−�2

)2
− 1 − 28 $1−$2

�1+�1−�2−�2

]
· · ·

+�1�2

(
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

=

[(
�1+�1−�2−�2

2

)2
+ �1�2

] (
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

En utilisant maintenant la première condition pour obtenir un discriminant nul équation (H.3),
on peut remplacer le terme �1�2 et obtenir :

2 =

[(
�1+�1

2 − �2+�2
2

)2
+ (�1 + �1)(�2 + �2)

] (
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

=

(
�1+�2

2 + �1+�2
2

)2 (
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

Ω± =
$1+$2

2 − 8 �1+�1+�2+�2
2 ±

�� �1+�1+�2+�2
2

��√(
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

Enfin, le terme $1−$2
�1+�1−�2−�2

étant du même signe que � d’après l’équation (H.5), on obtient :

pour� ≥ 0

Ω− =

$1+$2
2 − �1+�1+�2+�2

2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� ∈ R
Ω+ =

$1+$2
2 + �1+�1+�2+�2

2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� − 8(�1 + �1 + �2 + �2)

pour� < 0

Ω− =

$1+$2
2 − �1+�1+�2+�2

2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� − 8(�1 + �1 + �2 + �2)

Ω+ =
$1+$2

2 + �1+�1+�2+�2
2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� ∈ R
soit avec les notations $0, Δ$, �0, Δ�, �0 = (�1 + �2)/2 et Δ� = (�1 − �2)/2:

pour� ≥ 0

Ω− = $0 −

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� ∈ R
Ω+ = $0 +

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� − 8 (�0 + �0
)

pour� < 0

Ω− = $0 −

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� − 8 (�0 + �0
)

Ω+ = $0 +
(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� ∈ R
(H.6)
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La pulsation du BIC est donc donnée par :

ΩBIC =
$1+$2

2 − sgn (�) �1+�1+�2+�2
2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

���
= $0 − sgn (�)

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

���

Nous avons ici montré que lorsque les paramètres vérifient la première relation équation (H.3),
la relation (H.5) est une condition suffisante à l’apparition d’un BIC FW.

H.2.3.2 Seconde condition d’annulation du discriminant

On suppose maintenant que les paramètres du système vérifient la seconde relation équation
(H.3). En substituant (�1 + �1)(�2 + �2) par −�2 dans l’équation (H.4), on obtient la relation :

−($1 − $2)� =
√
�1�2

(
�1 + �1 − �2 − �2

)
(H.7)

On peut maintenant vérifier que cette relation est suffisante. On suppose donc qu’elle est vérifiée
et on substitue √�1�2 dans l’expression des valeurs propres. On obtient :

2 =
($1−$2

2
)2 −

(
�1+�1−�2−�2

2

)2
− 28 $1−$2

2
�1+�1−�2−�2

2 · · ·

−�2
(

$1−$2
�1+�1−�2−�2

− 8
)2

=

(
�1+�1−�2−�2

2

)2
[(

$1−$2
�1+�1−�2−�2

)2
− 1 − 28 $1−$2

�1+�1−�2−�2

]
· · ·

−�2
(

$1−$2
�1+�1−�2−�2

− 8
)2

=

[(
�1+�1−�2−�2

2

)2
− �2

] (
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

En remplaçant 2
� à l’aide de seconde relation équation (H.3), on obtient :

2 =

[(
�1+�1

2 − �2+�2
2

)2
+ (�1 + �1)(�2 + �2)

] (
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

=

(
�1+�2

2 + �1+�2
2

)2 (
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2

Ω± =
$1+$2

2 − 8 �1+�1+�2+�2
2 ±

�� �1+�1+�2+�2
2

��√(
$1−$2

�1+�1−�2−�2
− 8

)2
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et comme le terme $1−$2
�1+�1−�2−�2

est du même signe que � d’après l’équation (H.5), on obtient

for� ≥ 0

Ω− =

$1+$2
2 − �1+�1+�2+�2

2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� − 8(�1 + �1 + �2 + �2)

Ω+ =
$1+$2

2 + �1+�1+�2+�2
2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� ∈ R
for� < 0


Ω− =

$1+$2
2 − �1+�1+�2+�2

2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� ∈ R
Ω+ =

$1+$2
2 + �1+�1+�2+�2

2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

��� − 8(�1 + �1 + �2 + �2)

Soit avec les autres notations :

pour� ≥ 0

Ω− = $0 −

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� − 8 (�0 + �0
)

Ω+ = $0 +
(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� ∈ R
pour� < 0


Ω− = $0 −

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� ∈ R
Ω+ = $0 +

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

��� − 8 (�0 + �0
)

(H.8)

On obtient finalement la pulsation du BIC :

ΩBIC =
$1+$2

2 + sgn (�) �1+�1+�2+�2
2

��� $1−$2
�1+�1−�2−�2

���
= $0 + sgn (�)

(
�0 + �0

) ��� Δ$
Δ�+Δ�

���
Nous avons ici montré que lorsque les paramètres vérifient la seconde relation équation (H.3), la
relation (H.7) est une condition suffisante à l’apparition d’un BIC FW.

H.2.3.3 Exemple d’implémentation d’un BIC FW contrôlable avec l’absorption et le gain

Afin d’illustrer les résultats précédents, on considère les couplage entre deux résonance de
dispersion linéaire avec le même couplage au continuum �0. On suppose pour simplifier que les
deux dispersions ont des vitesse de groupe opposées et qu’elles se croisent au point : = 0 et
$ = 0. La pulsation des modes non-couplés s’exprime donc :


$1 = E6:

$2 = −E6:
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et les autres paramètres : 

$0 = 0

Δ$ = E6:

�0 = �1 = �2

Δ� = 0

On introduit ensuite le couplage � entre les modes ainsi que l’absorption et le gain �.

On considère d’abord que les paramètres vérifient l’équation (�1+�0)(�2+�0) = �2
0 on peut donc

exprimer �2 en fonction des autres paramètres. En particulier, les paramètres liés aux pertes ou
au gain pourront être normalisés par �0. On obtient donc :

�2

�0
=

1
1 + �1/�0

ce qui donne �0 et Δ�: 
�0
�0
=

�1+�2
2�0

= 1
2

�2
1

�1+�0

Δ� =
�1−�2

2 =
�1
2

(
1 + �0

�1+�0

)
La condition pour obtenir une valeur propre réelle devient ensuite :

: =
�Δ�

E6�0

en substituant le paramètre dans l’expression des valeurs propres, on obtient finalement :

Ω± = −8
(
�0 + �0

)
± 

 =

√(
�Δ�
�0
− 8Δ�

)2
+ (� − 8�0)2

LafigureH.3montre les paramètres du systèmeobtenus pour la créationd’unBICFWen fonction
de �1 et de � avec �0 = 2, lorsque la première équation permettant d’annuler le discriminant
est satisfaite. Le paramètre �2 est déterminé en fonction de �1 comme montré sur le premier
graphique. L’impulsion du BIC est ensuite donnée en fonction de �1 pour différentes valeurs de
� ainsi que la pulsation des deux modes propres, partie imaginaire et partie réelle. La branche
sur laquelle se trouve le BIC est alors déterminée par le signe de �.
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Figure H.3 – Paramètres d’un système actif de deux résonances couplées permettant d’obtenir
un BIC FW en vérifiant la première équation d’annulation du discriminant. Les paramètres sont
montrés en considérant que les résonances présentent des dispersions linéaires avec des vitesses
de groupe opposées.
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Abstract The emergence of a wide variety of photonic structures over the past decades has enabled
the realization of on-chip devices performing increasingly complex free-space optical functions. Among
them, dielectric membrane structures have made it possible to implement a wide range of planar optical
devices, ranging from resonant spectral filtering to beam shaping, with negligible losses. While these
structures provide almost a full control of the radiated electromagnetic field, this control is usually
static and determined by manufacturing. An increasing number of applications - such as free-space
telecommunications, sensors for autonomous systems or imaging - require agile photonic devices, thus
motivating the search for means of active control of the optical response to be implemented within the
dielectric structures.

To this purpose, various properties of graphene are proving promising. In particular, the capability to
modulate its absorption opens up numerous prospects for the electrical and optical control of photonic
structures that integrate graphene. This has led to the demonstration of various electro-optic and all-
optical modulators, by leveraging the recently developed 2D material transfer processes, which have
made it possible to obtain high-quality hybrid graphene/dielectric structures.

In this context, the work presented in this thesis seeks to exploit graphene’s tunable absorption to achieve
dynamic control of surface-addressable device’s optical response, in the special case of dielectric photonic
structures operating in the near infrared.

A generic coupled mode theory model is first developed and adapted to hybrid dielectric/ graphene
structures in order to identify the key parameters for maximising the control allowed by graphene ab-
sorption. In the single resonance case, the system’s response is mainly determined by the critical coupling
condition classically defined for the study of graphene’s absorption. In the two-resonance case however,
a new control parameter – associated with the absorption difference between the resonances – provides
an additional tunability factor. Different strategies for maximising this parameter are therefore proposed
and the technological processes underlying their implementation are studied experimentally in order to
assess - by means of Raman spectroscopy and photoelectron spectroscopy - their effect on the structural
and chemical quality of graphene.

The spatial modulation of graphene’s absorption – here proposed to differentiate the absorption induced
on different optical modes – is then studied experimentally using structures exploiting the charge transfer
effect at the interface between graphene and an oxidewith highworkfunction, namely tungsten oxide. The
devices developedhere allow to obtain a graphene’s chemical potentialmodulation of 0.1eV - characterized
by nano-XPS (ANTARES beamline of the SOLEIL synchrotron) and Raman spectroscopy - which can lead
to an absorption modulation higher than 70% for certain wavelengths.

Ultimately, an active hybriddevice architecture enablingdynamic control of the laser emission is proposed.
This architecture is based on a vertical symmetry breakingmembrane and allows us, in principle, to switch
between two emission angles by modulating graphene’s absorption. The interest of these structures in
achieving continuous tunability of the emission angle is also presented.

Keywords nanophotonics, integrated optics, optical modulation, dynamical tunability, photonic crys-
tals, dielectric metasurfaces, 2D materials, graphene, high workfunction oxides, coupled mode theory,
Raman spectroscopy, photoelectron spectroscopy



Résumé L’émergence d’une grande variété de structures photoniques, au cours des dernières décen-
nies, a permis le développement de composants intégrés sur puce réalisant des fonctions optiques en
espace libre de plus en plus complexes. Parmi elles, les structures diélectriques membranaires ont permis
d’implémenter une large panoplie de composants optiques planaires, allant du filtrage spectral résonant
à la mise en forme de faisceau avec de faibles pertes. Toutefois, si ces structures permettent d’obtenir
un contrôle quasi-total du champ électromagnétique rayonné, ce contrôle est généralement statique et
déterminé par la fabrication. Un nombre croissant d’applications – telles que les télécommunications
en espace libre, les capteurs pour systèmes autonomes ou encore l’imagerie – nécessitent pourtant des
composants photoniques agiles, motivant ainsi la recherche de moyens de contrôle actifs de la réponse
optique à implémenter au sein des structures diélectriques.

À cette fin, différentes propriétés du graphène s’avèrent prometteuses. En particulier, la possibilité de
moduler dynamiquement son absorption ouvre de nombreuses perspectives pour le contrôle électrique
et optique des structures photoniques intégrant du graphène. Des modulateurs électro-optiques et tout-
optique ont ainsi pu être réalisés, s’appuyant sur le développement récent de procédés de transfert des
matériaux 2D qui permettent aujourd’hui d’obtenir des structures hybrides graphène/diélectrique de
grande qualité.

Dans ce contexte, les travaux présentés dans cette thèse cherchent à exploiter l’absorption modulable du
graphène pour obtenir une accordabilité dynamique de la réponse optique des composants adressables
par la surface, dans le cas particulier de structures photoniques diélectriques travaillant dans le proche
infrarouge.

Un modèle générique de composant hybride diélectrique/graphène est tout d’abord développé en théo-
rie des modes couplés afin d’identifier les paramètres d’intérêt pour maximiser le contrôle permis par
l’absorption du graphène. Dans le cas à une résonance, le comportement du système est principalement
déterminé par la condition de couplage critique classiquement définie pour l’étude de l’absorption du
graphène. Dans le cas à deux résonances en revanche, un nouveau paramètre de contrôle – associé à la
différence d’absorption induite sur les résonances – permet d’obtenir un levier d’accordabilité supplémen-
taire.Différentes stratégies demaximisationde ceparamètre sont proposées et les procédés technologiques
nécessaires à leur implémentation sont étudiés expérimentalement afin d’évaluer – par le biais de la spec-
troscopie Raman et de la spectroscopie de photoélectrons – leur effet sur la qualité structurelle et chimique
du graphène, intégré dans de telles structures.

La modulation spatiale de l’absorption du graphène – proposée pour différencier l’absorption induite
sur différents modes optiques – est ensuite étudiée expérimentalement à l’aide de structures exploitant le
transfert de charges entre le graphène et un oxyde à grand travail de sortie, à savoir l’oxyde de tungstène.
Les dispositifs réalisés permettent d’obtenir une modulation du potentiel chimique du graphène de 0.1eV
– caractérisée par nano-XPS (ligne ANTARES du synchrotron SOLEIL) et spectroscopie Raman – pouvant
aboutir à une modulation de l’absorption supérieure à 70% pour certaines longueurs d’onde.

Finalement, une architecture de composant hybride actif permettant d’obtenir un contrôle dynamique
de l’émission laser est proposée. Cette architecture repose sur l’utilisation d’une membrane à brisure de
symétrie verticale et permet, en principe, d’obtenir une commutation entre deux angles d’émission par
la modulation de l’absorption du graphène. L’intérêt de ces structures pour parvenir à une accordabilité
continue de l’angle d’émission est également exposé.

Mots-clés nanophotonique, optique intégrée, modulation optique, accordabilité dynamique, cristaux
photoniques,métasurfaces diélectriques, matériaux 2D, graphène, oxydes à grand travail de sortie, théorie
des modes couplés, spectroscopie Raman, spectroscopie de photoélectrons
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