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RÉSUMÉ 

Les matériaux bidimensionnels ont eu un gain en popularité lorsque les propriétés exceptionnelles 

du graphène ont été démontrées en 2004. Depuis cette découverte, les matériaux 2D ont eu un essor 

fulgurent en science des matériaux. Par définition, ces matériaux consistent en un assemblage 

d’atome sur un plan. L’épaisseur est alors seulement d’une couche d’atomes. Les propriétés 

causées par cette dimensionnalité réduite peuvent toutefois être observées jusqu’à plusieurs 

couches. Parmi la panoplie de possibilité, un matériau récent attire l’attention : le phosphore noir 

(BP). Le phosphore monoatomique a plusieurs formes, l’allotrope noir étant le plus stable d’entre 

tous. C’est un cristal de Van Der Waals tout comme le graphite, donc les méthodes de fabrication 

sont très similaires. Par rapport aux autres matériaux du même genre, le phosphore noir est souvent 

comparé aux dichalcogénure de métaux de transitions (TMDC) et au graphène. Dans cette optique, 

il se différencie par sa forte anisotropie et sa bande interdite. Son anisotropie offre une masse 

effective et une mobilité dépendante de la direction cristalline. Comme tous les matériaux 2D, le 

phosphore noir voit ses propriétés électriques et optiques changer selon le nombre de couche. Sa 

bande interdite varie entre celle du graphène et des TMDC offrant un domaine d’applications dans 

l’infrarouge. En effet, sous forme massive, son gap est d’environ 0,33eV. L’étude du phosphore 

noir bidimensionnel n’a débuté que depuis 2014, donc la recherche est encore très active. Ce 

mémoire vise à étudier les propriétés du phosphore noir massif en vue de son application dans des 

dispositifs infrarouges. En effet, sa bande interdite directe pourrait offrir de bonnes performances 

dans un domaine spectral ayant peu de candidats. L’objectif est de déterminer les mécanismes non 

radiatifs limitant son efficacité. La méthodologie consiste à prendre des mesures en 

photoluminescence à plus hautes densité de porteur. Dans le cas de diode électroluminescente 

(DEL), la recombinaison Auger est le mécanisme limitant et particulièrement pour petit gap comme 

le BP. C’est l’hypothèse de départ. La fabrication des échantillons est faite par exfoliation 

mécanique. Il s’agit d’utiliser du ruban adhésif pour amincir et transférer le BP sur un substrat. Les 

mesures d’intensité de PL en fonction de la température ont révélé l’activation thermique d’un 

mécanisme non radiatif à une énergie de 49meV. Les mesures de spectres contenant une queue 

Urbach porte à croire qu’il y a présence de défauts dans le matériau. Des séries de puissance 

permettent l’observation de la diminution d’efficacité à haute densité de porteur à température 

ambiante, mais moins à une température inférieure. Un modèle ABC appliqué au phosphore noir 

est utilisé pour calculer un ratio 𝐶/𝐵2 de coefficient radiatif et coefficient Auger ~10−9𝑠 à 
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température ambiante et ~10−10s à 98K. Plus d’attention sera nécessaire dans le futur si des 

conclusions sérieuses veulent être faites. En parallèle, une nouvelle méthode de fabrication de 

contact électrique est aussi développée. Elle permet une interface métal-semiconducteur sans 

défaut de manière rapide et peu coûteuse. Ces échantillons pourront éventuellement être utilisés 

pour la mesure d’effets excitoniques dans le phosphore noir très mince. Par contre, les applications 

de la méthode sont plus vastes. Par exemple, les dispositifs transportant des charges comme les 

transistors ou les DEL en tireront beaucoup plus avantage dans le futur. 
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ABSTRACT 

In 2004, a new interest in bidimensional material came to be. Three articles were published in the 

span of a month about the newly discovered exceptional properties of graphene. Since then, a lot 

of research has been focused on developing new devices using these 2D materials. They are defined 

as a single layer of atoms which is called a monolayer. The reduced dimensionality greatly modifies 

the electrical and optical properties of the material even for a few-layer crystal. Here, only one 

material is of interest: black phosphorus (BP). Phosphorus can adopt different structures depending 

on its fabrication process. BP is the most stable allotrope of all, even considering its high sensitivity 

to oxygen and water. The synthesis of a 2D flake is practically identical to that of graphene with 

graphite. They are both Van Der Waals solids. For that reason, BP is usually compared to graphene 

and transition metal dichalcogenide (TMDC) as well. What makes it special is its high anisotropy 

and its varying bandgap. Depending on the crystal direction, the effective mass of charge carriers 

and their mobility changes. One consequence would be linear dichroism which has already been 

measured. The highest hole mobility was measured up to 103 cm2V-1s-1 for a monolayer in the ZZ 

direction. For the bandgap, BP has the largest tunability with a value of ~2eV for a monolayer and 

~0.33eV for bulk. Its intrinsic properties combined with external sensitivity give rise to interesting 

research. Black phosphorus has only been studied in its 2D form since 2014 and the research is still 

very active. The interest of this work is to study the properties of BP in its bulk form for infrared 

applications. With its direct bandgap, BP is a good candidate for a region of the spectrum that is in 

a dire need of better performing devices. The methodology consists of doing photoluminescent 

measurements in hope to better understand the mechanism of radiative and non-radiative pathways 

in this material. For a standard light-emitting diode (LED), Auger recombination is the limiting 

factor especially for smaller bandgaps. Here, it will serve as a starting hypothesis. All the samples, 

BP flakes, are exfoliated using micromechanical cleavage. This simple method thins the BP flakes 

using scotch-tape and they are transferred on the substrate afterwards. Temperature dependent 

measurements revealed the thermal activation of a non-radiative process at 49meV. A full spectrum 

containing an Urbach tail confirmed that it might be caused by defects in the material. Power 

measurements showed a lower PL efficiency at higher power at ambient temperature but not at a 

lower one. A model for the p-type BP was used to find a ratio 𝐶/𝐵2 of radiative recombination and 

Auger recombination ~10−9𝑠 at ambient temperature and ~10−10s at 98K. More in-depth analysis 

will be necessary in the future to conclude anything. In parallel, a new method to build electrical 
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microcontacts is developed. This technique makes building perfect metal-semiconductor interfaces 

possible at a low price. It was originally designed to make samples to measure excitonic effects in 

BP which can be done. However, the application is a lot more interesting for electrical devices 

(LEDs or transistors) that will be built as a continuation of this project. 
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CHAPITRE 1 INTRODUCTION 

L’intérêt actuel pour les matériaux bidimensionnels a commencé avec la publication d’un article 

en 2004 mettant en évidence l’utilité du graphène dans des transistors [1]. Ce matériau avait déjà 

été théorisé par Pr Philip Russell en 1947 [2], mais n’avait jamais été plus exploré. Cette publication 

est celle qui a non seulement value un prix Nobel de la physique en 2010, mais qui a été précurseur 

à la découverte future des propriétés mécaniques, électriques et optiques hors du commun du 

graphène. En parallèle, plusieurs matériaux ayant une structure similaire ont été synthétisés, tous 

ayant des propriétés uniques. C’est donc dire que le graphène a donné naissance à une nouvelle 

gamme de matériau dont un de ceux-ci est le sujet de l’étude présentée. 

Ces matériaux s’insèrent dans la catégorie des nanomatériaux, matériaux dont une ou plusieurs 

dimensions sont de taille nanométrique, de l’ordre de 10-9m. La Figure 1 donne des exemples en 

fonction de différentes dimensionnalités. La catégorie d’intérêt est les matériaux bidimensionnels 

qui sont caractérisés par un assemblage d’atome formant un feuillet d’une seule couche de ceux-

ci. Ils sont aussi appelés matériau monocouche ou 2D en contraste avec un cristal solide massif 3D 

ou simplement « bulk ». L’épaisseur est nanométrique, mais le feuillet peut s’étendre dans les 

autres dimensions de l’espace d’où son appellation. Beaucoup de matériaux peuvent être 

synthétisés sous forme bidimensionnelle, une encyclopédie est trouvé au 2DMatPedia en contenant 

plus de 6000. Dans le cas du graphène sa contrepartie solide est le graphite qui est connu de tous 

par son utilisation dans le crayon à mine. Pour distinguer le massif du 2D, il est d’usage de rajouter 

le suffixe -ène. La définition de 2D peut se voir être étendue à quelques couches d’atomes tant que 

les effets du confinement peuvent être observés. 

Figure 1: Exemple de nanomatériaux avec différentes dimensionnalités. 0D) une nanoparticule, 

1D) un nanotube, 2D) une monocouche et 3D) un matériau massif nanostructuré [3]. 
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Par leurs propriétés électriques, optiques et thermiques fascinantes, ces matériaux se sont insérés 

dans la recherche clé pour la prochaine génération d’électronique. La portée des matériaux 2D dans 

la recherche est très grande : le génie électrique (transistor, antenne), le génie énergétique (batterie, 

électrode, distillerie), le génie biomédical (bio senseur, médicament), le génie mécanique 

(lubrifiant, protection) et le génie chimique (catalyseur, anti-corrosion) pour n’en nommer que 

quelques-uns. Le génie physique en tire particulièrement beaucoup d’applications : panneaux 

solaires, modulateurs, détecteur photosensible, etc. La recherche présentée s’insère dans la 

caractérisation et l’explication des phénomènes ayant lieu dans ces matériaux dans le but 

d’optimiser leur fonctionnement dans divers dispositifs optoélectroniques. 

Dans le cadre de ce projet, un seul matériau est étudié. Il s’agit du phosphore noir qui est une forme, 

un allotrope, du phosphore [4]. La population générale réfère souvent aux composés 

organophosphorés comme étant du « phosphore ». En effet, le rôle de ces composés en biochimie 

reste un des plus importants pour la vie sur Terre. Les meilleurs exemples sont l’ADN et les 

pesticides. Tous les étudiants ayant fait des cours de biologie ont certainement entendu parler du 

cycle du phosphore soit le cycle biogéochimique des phosphates. Cependant, lorsqu’il est question 

de ces exemples, il s’agit de composés contenant du phosphore et non de phosphore pur. Un cristal 

de phosphore peut être modifié pour prendre différentes formes selon les conditions dans lesquelles 

il est mis. Par exemple, en le chauffant, en le mettant sous haute pression ou même en l’exposant 

à la lumière du soleil. Chacune de ses formes est par usage différencié par la couleur qu’il prend. 

La forme la plus connue est le phosphore blanc (ou jaune) qui est pyrophorique et excessivement 

instable. Vu ses propriétés réactives, il est utilisé comme explosif [5]. Le phosphore rouge se 

retrouve dans tous les supermarchés sur le grattoir d’une boîte d’allumettes. C’est le cas depuis 

1851, date à laquelle Arthur Albright a industrialisé la fabrication du phosphore rouge [6]. Le 

phosphore noir massif n’a aucune utilité industrielle pour le moment. C’est l’allotrope le plus stable 

et c’est seulement après sa synthèse sous forme bidimensionnelle que la communauté scientifique 

y a prêté plus d’attention. Du premier coup d’œil, la forme cristalline du phosphore noir, ou BP 

(« black phosphorus »), est intéressante par sa structure ressemblant à celle du graphite. Tout 

comme ce dernier, il peut être synthétisé en monocouche pour former du phosphorène. Le « noir » 

est omis, puisqu’il s’agit de la seule forme du phosphore avec ce trait caractéristique. L’intérêt pour 

le phosphore noir a été ravivé en 2014 [7] [8] [9],donc la situation actuelle correspond encore à une 

recherche fondamentale. Le dispositif fabriqué par Li et al est un transistor sur silicium avec 
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contacts en or prouvant la remarquable mobilité dépendante de l’épaisseur. Celui fabriqué 

pratiquement simultanément par Liu et al [8] est le même dispositif, mais avec un seul feuillet de 

BP. La première mesure en photoluminescence a été faite montrant encore une fois la variabilité 

des propriétés du phosphore noir en fonction de son épaisseur, ainsi qu’une forte anisotropie de 

transport électronique. Suite à ces premières découvertes, la communauté des matériaux 

bidimensionnels a pu mesurer plusieurs des propriétés prédites par des simulations auparavant qui 

seront discutées au courant du mémoire. Malgré les multitudes de mesures, la compréhension et 

l’optimisation de ce matériau restent encore nécessaires pour la fabrication de dispositif. Avec ce 

qui est connu de ses propriétés, le phosphore noir a du potentiel pour les applications suivantes : 

les transistors, les résonateurs nanomécaniques, la photovoltaïque, les photodétecteurs, les batteries 

et les senseurs [10].  

Ce mémoire a comme sujet principal l’observation des phénomènes causant la perte d’efficacité 

du phosphore noir sous injection lumineuse. Les matériaux semiconducteurs massifs utilisés dans 

les diodes électroluminescentes subissent une perte d’efficacité appelée « droop » lorsqu’elles sont 

mises sous un fort courant [11]. L’objectif de cette recherche est d’observer cette baisse d’efficacité 

pour le phosphore noir et déterminer quel pourraient être les phénomènes en jeu. La méthodologie 

consiste à fabriquer des échantillons en utilisant des méthodes connues et faire des mesures en 

photoluminescence. Ces mesures permettront d’en comprendre plus sur les mécanismes limitant 

du phosphore noir et comment éventuellement les contourner pour produire des dispositifs plus 

efficaces. 

Le texte présente une revue de littérature résumant les propriétés connues du phosphore noir 

jusqu’à présent et l’avancement de la recherche à ce sujet. La seconde partie du chapitre contient 

la théorie et les développements associés à la recombinaison Auger dans le phosphore noir 

spécifiquement et d’autres phénomènes reliés. Suivant la revue, une explication étoffée de la 

méthode de fabrication des échantillons est décrite. La fabrication est un élément important, car 

elle peut modifier le comportement de l’échantillon. Pour aider à pallier un problème connu, une 

nouvelle méthode de fabrication de contact électrique est aussi développée. Le chapitre suivant 

traitera de la méthodologie de mesure : la microphotoluminescence dans le moyen infrarouge. Cette 

mesure est particulière et est un facteur limitant l’avancée des recherches sur le phosphore noir 

massif, ainsi sa compréhension est indispensable. Finalement, les résultats en photoluminescence 

ayant été récoltés sont présentés incluant une discussion sur la continuité du projet.  
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CHAPITRE 2 REVUE DE LITTÉRATURE 

Le phosphore est un élément du tableau périodique ayant le numéro atomique 15 dans le groupe 

151. Il est le 11e élément le plus abondant dans la croute terrestre [4] et un élément essentiel à la 

vie sur Terre. L’intérêt ici est pour sa forme monoatomique la plus stable. Comme il a été 

mentionné dans l’introduction, le phosphore a plusieurs allotropes, mais le phosphore noir est le 

sujet de cette recherche. Cette section vise à approfondir deux sujets essentiels à l’étude présentée. 

En premier lieu, un résumé des propriétés du phosphore noir et ce qui est unique avec ce matériau 

par rapport aux autres matériaux bidimensionnels. Où est rendue la recherche et à quel endroit est-

ce que ce mémoire vient s’insérer. Ensuite, une revue étendue de la photoluminescence pour les 

matériaux 2D en général. Quels sont les mécanismes cachés derrière ce phénomène, comment les 

matériaux 2D se différencient de leur contrepartie massive et qu’est-ce qui limite leur efficacité? 

2.1 Propriétés du phosphore noir 

2.1.1 Structure 

Le phosphore noir, tout comme le graphite, est un solide de Van der Waals; un empilement de 

couches bidimensionnel qui est relié par la force du même nom. Cette force n’est pas une liaison 

chimique et elle est souvent référée comme étant faible par rapport à celle-ci. C’est une raison pour 

laquelle ces solides ont souvent une faible dureté. À condition ambiante, un cristal de phosphore 

noir massif, « bulk », a une structure orthorhombique. Sous différentes conditions de température 

et de pression, il est possible de la changer pour une structure rhomboédrique et même cubique 

dans laquelle il devient métallique. Seulement le cas ambiant est considéré ici. La cellule primitive 

contient 8 atomes et son groupe d’espace est 𝐶𝑚𝑐𝑒2 où 𝐶 indique un système orthorhombique à 

base centrée [12]. 

 

1 Le phosphore est dans le groupe 15, un pnictogène, du tableau périodique. Il est toutefois référé comme un matériau 

du groupe V (cinq) lorsqu’il est question de physique des semiconducteurs. 

2 Le groupe d’espace no.64 est le Cmce qui était anciennement Cmca. Quelques groupes ont été modifiés en 1992. 
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Figure 2: a) Structure atomique du phosphore noir massif [13] et représentation de sa zone de 

Brillouin [14]. b) Structure atomique du phosphorène vue de côté et de dessus [13]. 

Lorsqu’un feuillet est séparé du BP massif, la monocouche résultante se nomme phosphorène. La 

cellule primitive contient 4 atomes et son groupe d’espace est 𝑃𝑚𝑛𝑎 où 𝑃 indique un système 

orthorhombique simple. Le phosphorène a une structure plissée en nid d’abeille. Le mot plissé, de 

l’anglais « puckered » ou « pleated », définit l’allure non aplatie du feuillet. Le mot nid d’abeille, 

de l’anglais « honeycomb », est un cas spécial du réseau de Bravais bidimensionnel hexagonal. Ce 

réseau est reconnaissable par l’absence d’atome central au milieu des hexagones. En fait, le « vrai » 

réseau de Bravais apparaît si les hexagones sont utilisés comme base d’un point du réseau formant 

ainsi un réseau hexagonal. En d’autres mots, le centre des hexagones forme le réseau de Bravais. 

La forme spéciale du feuillet confère des propriétés très anisotropiques au phosphore noir qui seront 

discutés aux prochaines sections. C’est une raison pour laquelle dans la littérature, une distinction 

importante est faite par rapport à deux directions. La direction « zigzag » (ZZ) fait référence à 

l’allure des atomes qui sont coplanaires. La direction « armchair » (AC) fait référence à l’allure 

plissée des atomes vue de face à la Figure 2b). À noter que pour le graphène, cette direction est 

aussi appelée AC, car une structure en nid d’abeille complètement coplanaire est plissée, mais dans 

le plan. Dans un système de coordonné cartésien à 3 dimensions, la direction AZ est le x et la 

direction ZZ est le y. Les atomes de phosphore ont une hybridation sp3 dont 3 liens sont avec 3 
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autres atomes de phosphore et une paire d’électrons est seule. Ce type d’hybridation a une forme 

tétraédrique ce qui peut expliquer la forme pliée de la direction AC. 

 

Figure 3: Exemple d’empilement a) à deux couches et b) à trois couches [15]. 

Il a été mentionné que les propriétés du phosphore noir changent avec son épaisseur, soit le nombre 

de couches total. Toutefois, le type d’empilement est aussi une caractéristique géométrique 

importante qui a été étudiée en simulation [15] [16] [17]. Il existe plusieurs possibilités 

d’empilements pour les couches doubles et encore plus pour les couches triples, voir la Figure 3. 

L’empilement le plus étudié est de type AB-. Il a été démontré comme ayant l’énergie totale la plus 

basse lui conférant le plus de stabilité. C’est en fait l’empilement retrouvé dans un cristal de BP 

massif. Ces exemples sont de type translationnel, mais il est possible de donner un angle de rotation 

entre les couches superposées pour former une nouvelle périodicité : c’est ce qui est appelé un 

« moiré » [18]. L’ouverture de toutes ces nouvelles possibilités de recherche est référée comme le 

« twisted-angle ». Par exemple, Zhao [19] et al ont mesuré un grand changement dans l’énergie de 

la bande interdite pour différent angle d’empilement de bicouches de BP. La conclusion est que ce 

changement est dû aux fortes interactions entre les couches, un thème récurrent lorsqu’il est 

question du BP comparativement aux autres matériaux 2D. Hu et al [20] explique que les paires 

seules d’électrons causées par l’hybridation sp3 sont orientées hors du plan et interagissent 

fortement avec les couches adjacentes : un lien « quasi covalent ». Combinés avec des changements 

structurels dépendant du nombre de couche, les simulations ab initio ont tendance à être plus 

compliquées. 

a) b) 
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2.1.2 Propriétés électroniques 

Les premières propriétés ayant été mesurées sont la structure de bande variable avec l’épaisseur et 

la haute mobilité des trous dans le phosphorène [8]. Plusieurs groupes ont simulé les propriétés 

électriques du phosphore noir en utilisant la théorie de la fonctionnelle de la densité (DFT) le long 

des lignes de haute symétrie, points critiques, de la zone de Brillouin [21]. Pour chacun, le résultat 

est que l’énergie de la bande interdite, le « gap », grandit avec la diminution du nombre de couches. 

Expérimentalement, cette variation peut dépendre des méthodes d’exfoliations, des traitements de 

surface ou de l’encapsulation. La Figure 4 présente un exemple de photoluminescence dans les 

conditions les plus simples soit une exfoliation mécanique directe sur du silicium. De plus, les 

pointes de la bande de valence et de conduction formant le gap sont toujours alignées, indiquant 

un gap direct peu importe l’épaisseur.  

Figure 4: Photoluminescence du BP pour des épaisseurs de une à cinq couches [22]. Le premier 

graphique est la longueur d’onde en fonction de l’intensité de PL normalisée. L’émission pour du 

phosphore noir de une couche à 5 couches est présente. Le second graphique présente la position 

des maximums en fonction du nombre de couches. 

La mobilité des porteurs de charge est la seconde propriété ayant attiré l’attention. Des groupes de 

recherche ont mesuré des mobilités variant avec l’épaisseur et allant jusqu’à ~103𝑐𝑚2𝑉−1𝑠−1 [7].

Qiao et al [23] ont même simulé une mobilité de ~104𝑐𝑚2𝑉−1𝑠−1. La Figure 5 fait un bon résumé

des propriétés calculées et mesurées dans la littérature. Un caractère qui diffère le BP de la plupart 

des autres semiconducteurs 2D est son anisotropie. La masse effective des électrons et des trous 

est différente selon la direction [8]. Selon Qiao et al [23], la mobilité des trous peut être jusqu’à 38 

fois plus grande dans la direction AC que dans la direction ZZ, ce qui est appelé couramment 
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l’anisotropie « in-plane ».  La Figure 5 présente d’autres caractéristiques électriques importantes 

pour la fabrication de dispositif. Le caractère qui en ressort est que le BP est souvent un compromis 

entre le graphène et les TMDC. Cette figure montre aussi l’étendue de la gamme de bandes 

interdites possible. Elle est située entre celle du graphène et des TMDC ce qui rend le BP 

excessivement attrayant pour des applications infrarouges. Outre ses propriétés électriques 

intrinsèques, des études plus récentes ont fait varier la bande interdite de 3,7-7,7µm à l’aide d’un 

champ électrique [24] et de 2,3-5,5µm en pression-compression du substrat [25]. 

Figure 5: Comparaison des performances électriques et des valeurs de bande interdite de 

matériaux 2D. Les chiffres en indice sont les sources de la référence [26]. Les graphiques 

montrent a) le courant on/off vs la mobilité, b) le temps de réponse vs la responsivité, c) la 

résistivité vs le coefficient de Seebeck et d) l’étendue des énergie de gap de différents 

semiconducteurs. 

2.1.3 Propriétés optiques 

La spectroscopie Raman a été utilisée comme outil pour l’étude des phonons dans le BP. Même 

avant sa synthèse en 2D, plusieurs modes ont été prédits [27] [28]. Trois modes vibrationnels forts 

ont été grandement étudiés : 𝐴𝑔
1  (362𝑐𝑚−1), 𝐵2𝑔 (440𝑐𝑚−1) et 𝐴𝑔

2  (467𝑐𝑚−1). Dans une

configuration en rétrodiffusion et un pompage perpendiculaire, seulement ces trois modes sont 

observables. La diffusion de ces modes est changée par l’angle d’incidence [29], la polarisation 

[30], la longueur d’onde [31], la température [32]. Certains modes apparaissent pour une 

polarisation hors du plan et sont seulement observables aux extrémités d’un flocon [33]. Beaucoup 

d’autres modes ont été prédits et observés [34]. Malgré ces avancements, certains thèmes restent 

d 
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encore à être étudiés. De bons exemples sont la spectroscopie Raman raisonnante (pour l’étude des 

défauts par exemple) ou l’étude des modes Raman pour du phosphore noir oxydé. 

Quelques groupes ont tenté des mesures de types pompe-sonde sur le BP massif [35] [36] [37] [38]. 

Les conclusions pour les mesures en polarisation sont, pour l’instant, que l’anisotropie est 

augmentée sous un régime d’injection fort. Aussi, la polarisation de la pompe a beaucoup moins 

d’importance que celle de la sonde sur la réflexion/transmission transitoire, malgré une absorption 

dichroïque linéaire. En effet, des spectres d’absorption ont révélé un comportement dichroïque de 

BP à n’importe quelle épaisseur (voir Figure 6). C’est-à-dire que le comportement en absorption 

change selon la polarisation de la lumière incidente montrant encore une fois une forte anisotropie. 

 

Figure 6: Spectres d'absorption du BP en fonction de l’énergie de lumière incidente selon 

différentes épaisseurs (1 à 5, et massif) pour une polarisation selon a) l'axe x (ZZ) et b) l’axe y 

(AC) [23]. Le chiffre indiqué sur les courbes est la valeur approximative du début d’absorption 

qui grandit avec l’épaisseur qui diminue.  

Les propriétés optiques non linéaires ont aussi été étudiées. Hanlon et al [39] ont montré pour la 

première fois que le BP a des propriétés d’absorbant saturable en utilisant une exfoliation en phase 

liquide. Par la suite, plusieurs articles ont finalement conclu que sa performance est en fait 

meilleure que le graphène et que cette propriété peut être contrôlée par la taille et l’épaisseur des 

cristaux fabriqués [40] [41] [42] [43] [44]. Il serait possible dans le futur de l’utiliser en optique 

non linéaire pour des applications telles que le « q-switching » ou le « mode-locking ». 

2.2 Mécanismes de photoluminescence dans les matériaux 2D 

La spectroscopie par photoluminescence est un outil important pour l’étude des matériaux 

semiconducteurs et leurs applications optoélectroniques. L’examination de la largeur, la position 

a b 
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et l’intensité des pics d’un spectre de PL offre de l’information sur le matériau étudié. Elle permet 

l’étude des évènements radiatifs et non radiatifs, de la structure de bande, des traits excitoniques et 

beaucoup d’autres caractéristiques. Cette section vise à décrire ce phénomène et ce qui peut être 

responsable de sa basse efficacité. 

La luminescence est l’émission de lumière, photons, par un matériau luminescent soumis à une 

source externe d’énergie. Si cette source est de la lumière, le phénomène est appelé 

photoluminescence. L’énergie de la lumière incidente est absorbée et stimule des transferts 

d’électrons à l’intérieur du matériau qui en se désexcitant émettront de la lumière. Pour les 

matériaux semiconducteurs, cette émission de lumière est causée par la recombinaison radiative 

d’excitons : une quasi-particule formée du couplage entre un électron et un trou. Le comportement 

en photoluminescence est dépendant des propriétés électroniques (structure de bande, transport des 

porteurs de charge, etc.), des propriétés optiques (réflexion, absorption) et des propriétés 

structurelles (défaut, passivation, etc.) du matériau et ainsi, cette expérience fournit beaucoup 

d’information sur celles-ci. Par-dessus ces propriétés intrinsèques, les conditions externes du 

matériau peuvent elles aussi changer les propriétés en photoluminescence comme la température, 

le dopage, le substrat, les défauts, etc. Cette étude s’avère indispensable pour comprendre un 

matériau et pour un ingénieur, la compréhension des chemins radiatifs et non radiatifs affectant 

l’efficacité d’un dispositif optoélectronique. 

Les matériaux 2D se distinguent de leur contrepartie massive par leur dimensionnalité. Moins de 

matériaux dans une dimension diminuent l’écrantage des champs électriques [3]. Cette diminution 

d’écrantage diélectrique combiné à un confinement quantique augmente les interactions de 

Coulomb donnant lieu à des paires électron-trou fortement lié. Puisque ces excitons sont confinés 

sur un plan, leur rayon de Bohr est plus petit que celui d’un matériau massif changeant les longueurs 

d’onde absorbées et émises. C’est aussi une raison pour laquelle les propriétés de ces matériaux 

sont accordables. Ils sont très sensibles à leur interface, donc un changement de substrat, de nombre 

de couches, ou autre stimulus externe modifie leurs propriétés. Le BP se distingue par ses grands 

changements, son gap variant de ~0.3𝑒𝑉 à ~2𝑒𝑉 en est un bon exemple. C’est pour dire que les 

propriétés optiques des semiconducteurs bidimensionnels sont dominées par des effets 

excitoniques. Cette particularité de la réduction de dimensionnalité avait déjà été prédite en 1984 

[45].  
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Les causes d’efficacité de luminescence basse ont été étudiées sur d’autres matériaux et les 

mécanismes non radiatifs responsables sont l’annihilation exciton-exciton, la capture d’exciton par 

des défauts et la diffusion de phonon. Les travaux présents consistent alors à mesurer l’émission 

en PL du phosphore noir pour différente densité de porteur (puissance de pompe) afin d’observer 

les densités à laquelle l’efficacité est diminuée.  

2.2.1 Recombinaison Auger 

La recombinaison Auger est connue comme étant un facteur limitant les performances des 

dispositifs émissifs. Il a été mentionné précédemment que les interactions de Coulomb dans les 

matériaux ayant une dimensionnalité réduite sont plus importantes. Les matériaux 2D ont alors des 

excitons fortement liés. La présence de plusieurs excitons mène alors à une annihilation exciton-

exciton plus rapide causé par la recombinaison Auger. Toutefois, l’expérience se fera avec un 

flocon massif sous une injection « faible ». La Figure 7 est une représentation schématique du 

phénomène dans ces conditions, c’est-à-dire sans l’intervention d’excitons. C’est une interaction à 

trois particules dans laquelle une paire électron-trou se recombine et transfert son énergie à une 

troisième particule, un électron ou un trou. Celui-ci se relaxe et pourra éventuellement se 

recombiner. Le résultat est la perte non radiative d’un exciton et donc, la diminution de l’efficacité 

de PL. Un autre facteur influençant la recombinaison Auger est la taille de la bande interdite. En 

effet, ce processus doit satisfaire à la conservation d’énergie et de quantité de mouvement. C’est-

à-dire que l’énergie de recombinaison électron-trou correspond à celle à l’énergie donnée à 

l’électron. Pour un petit gap, ces conditions sont satisfaites par des porteurs plus proches de 

l’extrémité de la bande [46] où la concentration de porteur est plus grande. 
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Figure 7: Schéma de recombinaison Auger [46]. Un électron dans la bande de conduction se 

recombine avec un trou de la bande de valence et transmet leur énergie à un électron. Les deux 

figures illustrent qu’un petit gap augmente la probabilité que ce mécanisme ait lieu. 

Pour cette raison, le phosphore noir est étudié avec ce phénomène en tête. Des mesures avec 

différentes puissances de pompe révéleront la densité de porteur à laquelle l’effet Auger est 

important. Voici un modèle ne considérant seulement la recombinaison de porteurs de charge dans 

un matériau massif. [47]. L’équation (1) est un modèle simplifié pour une excitation constante dans 

laquelle 𝐺 est la densité de porteurs photogénérés, k est les coefficients de recombinaison bande à 

bande, 𝜏𝑛 et 𝜏𝑝 correspondent aux temps de recombinaison Schockley-Read-Hall pour les électrons 

et les trous, et 𝐶𝑛 et 𝐶𝑝 sont les coefficients Auger pour les électrons et les trous. 

𝜕

𝜕𝑡
𝛿𝑛 = 𝐺𝑖𝑛𝑡 − 𝑘(𝑛𝑝 − 𝑛𝑖

2) −
𝑛𝑝 − 𝑛𝑖

2

𝜏𝑝𝑛 + 𝜏𝑛𝑝
− 𝐶𝑛𝑛(𝑛𝑝 − 𝑛𝑖

2) − 𝐶𝑝𝑝(𝑛𝑝 − 𝑛𝑖
2) (1) 

En considérant que phosphore noir est dopé 𝑝 naturellement et une injection faible, alors le régime 

est 𝑛 = 𝛿𝑛 et 𝑝 = 𝑝0. Il en découle l’équation (2) à l’équilibre qui est vrai quand 𝛿𝑛 ≪ 𝑝0. Le 

coefficient 𝐴 ≈
1

𝜏𝑛
 est la recombinaison SRH, le coefficient 𝐵 = 𝑘 est la recombinaison radiative 

et le coefficient 𝐶 ≈ 𝐶𝑛 est la recombinaison Auger. 

𝐺𝑖𝑛𝑡 ≈ 𝐴𝛿𝑛 + 𝐵𝛿𝑛𝑝0 + 𝐶𝛿𝑛2𝑝0 (2) 

Cette équation peut s’écrire pour le cas spécifique d’une expérience de photoluminescence en 

fonction de la puissance de pompe. Puisque le coefficient 𝐵 correspond à l’émission, alors la 

photoluminescence s’exprime comme 𝐿~𝛿𝑛. Considérant que l’absorption de la pompe génère les 

porteurs, le terme de densité de porteurs de charge générée par seconde s’exprime comme 𝐺𝑖𝑛𝑡~𝑃 

où et 𝑃 est la densité de puissance de la pompe. Le BP est un semiconducteur à bande interdite 

directe, donc la recombinaison radiative est supposée efficace (𝐵 ≫ 𝐴) donnant l’équation (3). 

𝛿𝑛2 +
𝐵

𝐶
𝛿𝑛 −

𝐺𝑖𝑛𝑡

𝐶𝑝0
= 0 

𝛿𝑛 =
1

2
(−

𝐵

𝐶
+ √

𝐵2

𝐶2
+

4𝐺𝑖𝑛𝑡

𝐶𝑝0
) 

(3) 
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2.2.2 Passivation électrique 

À cause des interactions de Coulomb importantes dans les matériaux 2D, les excitons peuvent 

capturer une charge additionnelle pour former un trion. Les excitons ont une charge totale neutre, 

contrairement aux trions qui peuvent être positifs, pour la capture d’un trou, ou négatifs, pour la 

capture d’un électron. Ils sont parfois appelés excitons positifs ou négatifs. Ils ont été théorisés par 

Lampert [48] en 1958 et observés pour la première fois en 1993 dans un puits quantique en tellurure 

de cadmium [49]. Lors de cette expérience, l’observation de trions a été possible seulement à basse 

température. Toutefois, les semiconducteurs bidimensionnels, par leurs fortes interactions de 

Coulomb, ont des excitons fortement liés confèrent un caractère excitonique important même à 

température ambiante. La prise en compte des trions devient importante, car leur densité peut 

changer les propriétés de transport et les propriétés optiques du matériau. 

 

 

 

Figure 8: a) Échantillon de MoS2 dans une configuration en condensateur. b) Schéma radiatif et 

non radiatif des excitons et trions dans les matériaux TMDC. La quantité de charges libres 

dépend du voltage, ce qui modifie la quantité de trion. c) PLQY en fonction de la densité de 

porteur et du voltage en grille arrière pour le MoS2. Un voltage négatif augmente grandement 

l’efficacité et une densité plus élevée diminue l’efficacité, peu importe le voltage appliqué. 

Les travaux de Lien et al [50] présente un modèle faisant intervenir les excitons et les trions. Pour 

un semiconducteur intrinsèque, les excitons sont neutres. Si les charges majoritaires sont positives, 

comme c’est le cas dans le phosphore noir qui est dopé p naturellement, les excitons peuvent 

devenir des trions positifs. Ces trions sont intimement liés aux porteurs de charges majoritaires 

a c 

b 
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fournissant les 3 particules les composants. Ainsi, si un champ électrique est appliqué sur le 

matériau, un dopage électrostatique, la densité de trions devrait être modifiée. L’observation de la 

modification de l’efficacité quantique en fonction de ce voltage permet d’en comprendre plus sur 

le rôle de ces quasi-particules. La Figure 8 présente un exemple effectué avec du disulfure de 

molybdène (MoS2), un TMDC. En résolvant les équations et en comparant les temps de vie radiatifs 

et non radiatifs des excitons et des trions, il a été conclu que les excitons et les trions sont 

respectivement radiatif et non radiatif pour ce matériau. L’application d’un champ négatif limite la 

formation des trions en diminuant la quantité de trous disponibles ayant pour effet d’augmenter le 

PLQY. Les excitons étant neutres n’interagissent pas avec les défauts du matériau. C’est ce qui 

définit une « passivation électrique » soit une passivation ne nécessitant aucune intervention 

chimique. L’échantillon fabriqué au chapitre 3.3 pourra être utilisé dans le futur pour étudier ces 

phénomènes dans le BP. 

 

Figure 9: Différents types d'excitons : a) schéma des niveaux d’énergies, b) exciton brillant et 

obscur, c) trion positif et négatif, d) biexciton local et non-local et e) exciton intercouche. [51] 

Les théories excitoniques ont permis d’expliquer le comportement de certain matériau là où un 

modèle ABC avec de la recombinaison Auger n’a pas pu fonctionner. La Figure 9 illustre plusieurs 

de ces particules. Un exemple intéressant est les excitons obscurs. Il a été démontré que la bande 

de conduction la plus basse du diséléniure de tungstène (WSe2) a un spin opposé à la bande de 

valence la plus haute. Des bandes ayant des spin opposés forme des excitons ayant un spin total 

𝑆𝑧 = ±1 soit une transition interdite [52] [53]. Ces excitons auront des temps de vie plus longs. La 

Figure 8 a une baisse d’efficacité à plus haute densité de porteur ce qui n’a pas pu être associé à de 
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la recombinaison Auger. L’émission non radiative est en fait augmentée par la création de biexciton 

soit l’interaction entre deux excitons ayant formée une quasi-particule liée. Ceux-ci sont 

habituellement non-radiatif et se dissocie. À température plus basse, leur émission est toutefois 

mesurable comme dans le WSe2 [54].  
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CHAPITRE 3 FABRICATION DES ÉCHANTILLONS 

La mesure de photoluminescence nécessite la fabrication d’échantillons à plusieurs couches. Cette 

section vise à décrire les méthodes de fabrications des différentes couches, en particulier celle du 

phosphore noir. Plusieurs méthodes peuvent être utilisées pour la fabrication de couche mince de 

matériau bidimensionnel, mais seulement l’exfoliation mécanique a été utilisée pour ce projet. Pour 

la fabrication d’un échantillon permettant la mesure du sous-chapitre 2.2.2, une étape additionnelle 

pour l’ajout de contact électrique est nécessaire. Toutefois, l’auteur utilise une nouvelle méthode 

jamais utilisée au laboratoire. Il s’agit d’une méthode maison de transfert des contacts, une méthode 

très récemment développée dans la communauté. 

 

Figure 10: Représentation schématique de quelques méthodes de fabrication du phosphorène 

[10]. En ordre chronologique : exfoliation mécanique, passivation, exfoliation en cisaillement, 

exfoliation liquide, amincissement par plasma et méthode à ruban adhésif. Seulement la première 

méthode est utilisée ici. 

3.1 Exfoliation mécanique 

La fabrication de matériaux bidimensionnelle reste un des facteurs les plus limitants quant à leur 

mise en marcher. Chaque méthode produit un résultat différent quant à la taille, la qualité et la 

quantité de cristaux. Les propriétés des cristaux sont aussi changées, donc certainement chacune 

doit être sujette à une étude. D’un point de vue général de fabrication, les méthodes « top-down » 

sont plus simples, mais il est difficile de contrôler l’épaisseur des couches. Au contraire, les 
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méthodes « bottom-up » ont plus de paramètres à contrôler, mais il est facile d’avoir l’épaisseur 

voulue. Il s’avère que les méthodes « top-down » sont bien adaptées aux solides de Van der Waals. 

Les couches sont reliées ensemble par une force « faible », donc les séparés est l’approche intuitive. 

La Figure 10 présente les méthodologies les plus utilisées actuellement pour le BP. De manière 

pratique, aucune méthode « bottom-up » n’a été développée pour le moment. Le matériau est 

encore trop récent et sa sensibilité à l’oxygène et à l’eau pose problème pour beaucoup de 

méthodes. Le laboratoire de Pr Stéphane Kéna-Cohen se spécialise en exfoliation liquide et 

mécanique. L’exfoliation en phase liquide, de son nom complet, est simple à réaliser et peut 

produire des échantillons de grandes tailles. Le principe est de séparer les couches en utilisant des 

ultrasons ou des micro-ondes soit avec ou sans agent permettant une efficacité accrue de séparation. 

Cependant, la grande quantité de paramètres rend cette exfoliation complexe et donc ce n’est pas 

la méthode utilisée dans un contexte de recherche où la consistance est souhaitée. 

 

Figure 11: Exfoliation par clivage micromécanique avec Scotch-Tape [55]. Les étapes (a) et (b) 

sont répétées un nombre de fois. Le dernier transfert (c) sur le substrat de silicium donne les 

couches les plus minces (d). 

L’exfoliation mécanique, ou clivage micromécanique, est la méthode de transfert sec qui est la plus 

répandue pour la fabrication rapide, cohérente et peu couteuse de cristaux de bonne qualité. Au 

cours des années, plusieurs variantes ont été développées, donc seulement celles utilisées seront 

présentées. Il est le plus souvent question de la méthode à base de papier adhésif (« scotch-tape ») 

de toute manière. La Figure 11 présente les étapes standards de cette exfoliation. La première étape 

est de choisir le ruban adhésif qui sera utilisé. Différentes marques auront différents résultats, la 

caractéristique déterminante étant la colle utilisée. Le ruban Nitto est utilisé à cet effet et est celui 

utilisé ici. Le « Magic-Tape » permet une plus grande force d’adhésion résultant à des couches plus 

minces, mais au détriment de la propreté de la surface. En effet, la colle laisse des résidus qui 



18 

 

peuvent se retrouver sur les cristaux. Il est toutefois possible de dissoudre ceux-ci en solution si le 

matériau exfolié est compatible avec le solvant ou de chauffer le substrat pour décomposer les 

résidus si le matériau peut résister au traitement. Par la suite, un morceau massif du cristal 

préfabriqué est étampé d’un côté du ruban. Le ruban est ensuite collé sur lui-même plusieurs fois 

comme les étapes de la Figure 11 a)-b) à répétition. Le principe est que la contrainte mécanique 

appliquée perpendiculairement aux couches des cristaux massifs, lors du décollage, la force sera 

supérieure à l’interaction les reliant entre elles-mêmes. Comme règle générale, plus le nombre de 

collage-décollage est élevé, plus les couches résultantes seront minces et de petite taille. 

Inversement, peu de collage-décollage résulte en des couches plus épaisses, mais plus larges. À 

titre indicatif, environ 10 à 20 répétitions est suffisant, mais cette valeur peut changer avec 

l’environnement et l’utilisateur faisant les manipulations. Une fois terminée, une dernière 

exfoliation se fait sur un substrat. Des exemples communs sont le silicium (avec une épaisseur 

d’oxyde variable), le verre, le polydimethylsiloxane (PDMS) et le Poly(methyl methacrylate) 

(PMMA). À noter que cette dernière étape est celle qui produit les couches les plus minces. Le 

ruban adhésif n’aura habituellement que des cristaux massifs sur sa surface. La méthodologie de 

Huang et al [56] est utilisée pour assurer une plus haute efficacité d’exfoliation du ruban au substrat. 

Celui-ci est traité est plasma d’oxygène pour minimiser la quantité d’adsorbant sur la surface ce 

qui augmente l’adhésion des cristaux. Ensuite, le ruban est collé en appliquant une pression avec 

le bout des doigts. La température est augmentée à 100°C pendant 2 minutes pour être diminuée à 

température ambiante. Cette étape permet la purge de gaz étant coincé sous les cristaux pour encore 

une fois assurer une meilleure adhésion. Le ruban adhésif est retiré et les flocons sont prêts à être 

utilisés. Toutes les étapes décrites sont exécutées à la main, mais ce processus peut être normalisé 

à l’aide d’instrumentation. Comme il sera question dans le chapitre 3.2, les paramètres de pression 

et de vitesse de décollage peuvent changer significativement le résultat. 

3.1.1 Échantillon utilisé pour la mesure de photoluminescence 

L’échantillon fabriqué pour la mesure de photoluminescence du Chapitre 5 ne nécessite pas l’ajout 

de contact électrique qui est décrit à la prochaine section. Pour celui-ci, un substrat de silicium 

(90nm de SiO2) est utilisé comme base. Ce matériau a été choisi, car l’échantillon est déposé sur 

une cellule à convection soit la partie du cryostat étant refroidi à l’azote liquide. Le silicium a une 

bonne conduction thermique par rapport aux autres substrats disponibles. La température de la 
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cellule sera alors beaucoup plus proche de celle du dessus de l’échantillon ou le BP se situe. Par la 

suite, 140nm d’aluminium est déposé par évaporation thermique à une vitesse de 2 A/s. L’épaisseur 

choisie correspond simplement à celle habituellement fabriquée au laboratoire dans un temps 

raisonnable. La simulation de la Figure 18 montre que cette épaisseur ne change pas beaucoup 

l’efficacité d’émission. Le CYTOP est déposé par centrifugation (2000rpm) à une épaisseur 

d’environ 250nm (voir chapitre 3.4). Le phosphore noir est transféré directement à partir du ruban 

adhésif. En effet, la méthode décrite au chapitre 3.1 nécessiterait un transfert à partir d’un substrat 

sacrificiel. Cette méthode est utile pour l’échantillon de la section suivante. Toutefois, celui ayant 

été utilisé pour les mesures a été directement exfolié sur le CYTOP. La littérature ne contient 

aucune mention de cette méthode, mais l’exfoliation sur un polymère n’est pas nouvelle. La 

méthodologie est la même que pour du silicium, donc elle n’est pas optimisée. Toutefois, elle sauve 

beaucoup de temps, car aucun transfert n’est requis.  

 

Figure 12: Schéma de l’échantillon final pour la mesure de photoluminescence. Un flocon de 

phosphore noir d’environ 50µm de diamètre est transféré directement du ruban adhésif. Le 

CYTOP a une épaisseur d’environ 250nm. L’aluminium est déposé sur un substrat en 

Si/SiO2(90nm) à une épaisseur d’environ 140nm. 

3.2 Système de transfert de matériaux 2D 

Le transfert de matériaux bidimensionnel constitue les méthodes utilisées pour transférer une 

couche d’un substrat à un autre soit pour simplement déplacer la couche ou soit pour fabriquer des 

dispositifs à plusieurs couches; une hétérostructure. De manière générale, il y a deux étapes à la 

méthodologie. La première est le ramassage, le « pick-up » ou le « sticking » et la deuxième est le 

décollement, le « peel-off » ou le « stamping ». Le troisième synonyme des deux étapes vient du 

nom « stick and stamp » communément utilisé comme jargon. 

Le ramassage est l’étape par laquelle un flocon est soulevé de son substrat donneur. Par exemple, 

il est possible de décoller le graphène d’un substrat donneur en le faisant flotter sur de l’eau [57]. 
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Toutefois, les méthodes sèches génériques sont plus faciles d’approche et seront celles 

généralement utilisées. Le principe est de soulever le flocon en utilisant une étampe de polymère 

suffisamment collant. La couche est exfoliée sur du silicium comme présenté dans le chapitre 3.1 

et celle-ci est ramassée à l’aide d’une étampe montée sur une monture en verre contrôlé par une 

plateforme triaxiale. L’étampe est un cube d’un polymère viscoélastique, le PDMS, qui est traité à 

un plasma d’oxygène pour coller à une lame de microscope. La lame et le cube sont transparents, 

ainsi sous un microscope optique, il est possible d’aligner l’étampe à une couche choisie sur le 

substrat donneur. La physique derrière cette méthode se situe dans les propriétés des matériaux 

viscoélastiques [58]. L’adhésion du polymère à l’élément à transférer change selon la vitesse à 

laquelle l’étampe est retirée. Dans le cas d’un ramassage, décoller l’étampe à une vitesse suffisante 

permet leur adhérence au PDMS. Au contraire, lors du « stamping », une vitesse de décollement 

faible permettra à l’élément de se transférer sur le substrat accepteur. Au laboratoire, la méthode 

présentée à la Figure 13b) est utilisée. Il s’agit d’une exfoliation directe sur l’étampe en PDMS 

suivie par un « stamping ». Cette méthode a comme avantage d’utiliser le PDMS comme dernière 

surface d’exfoliation, ce qui génère de plus gros flocons, et il n’y a pas de ramassage qui peut poser 

problème si le procédé n’est pas normalisé. Un désavantage de cette méthode est que le PDMS 

laisse des résidus sur la surface du matériau transféré, c’est la raison pour laquelle les échantillons 

finaux pour les expériences présentées ici n’utiliseront pas cette méthodologie. 

 

Figure 13: a) Schéma du montage expérimental utilisé pour des transferts. Il s’agit d’un 

microscope ordinaire ayant deux plateformes XY. b) Transfert à l’aide d’un polymère 

viscoélastique. [59] 

Le besoin d’une méthode ne laissant pas de résidus se fait sentir lorsqu’une hétérostructure doit 

être fabriquée. Des impuretés entre les surfaces peuvent modifier les interactions aux interfaces. 

La méthode réellement utilisée pour l’échantillon de la section 2.2.2 est un « stick and stamp » 
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utilisant un polymère thermoplastique. La fabrication de l’étampe est identique à la méthode 

précédente avec l’ajout d’une couche supplémentaire d’un matériau thermoplastique à la surface 

du cube en PDMS. Celui-ci fera contact avec l’élément à transférer. En utilisant un polymère 

thermoplastique, il est possible de faire plusieurs ramassages subséquents avant le « stamping ». 

L’avantage se situe dans la propreté des interfaces entre les couches [60]. Celles-ci ne touchent pas 

au polymère, donc aucun résidu n’est laissé sur leur surface. La différence de cette technique par 

rapport au transfert viscoélastique est la physique utilisée pour changer l’adhérence de l’étampe. 

Les polymères thermoplastiques ont une transition vitreuse, c’est-à-dire une température avant la 

température de fusion (𝑇𝑣 < 𝑇𝑓) à laquelle le plastique se ramollit, mais peut reprendre sa forme 

initiale après refroidissement. Pour le cas d’un transfert, cette propriété est utilisée pour augmenter 

l’adhérence du polymère avec un flocon lors d’un ramassage. Lors du déposage, une température 

supérieure à la température de fusion permet l’adhérence du polymère avec le substrat accepteur. 

Différent choix de polymère se présente, par exemple l’elvacite, le polycarbonate (PC) ou le 

polypropylene carbonate (PPC) sont les plus utilisées. La caractéristique décisive est la température 

𝑇𝑣 et 𝑇𝑓 de chacun des matériaux. Par leur adhérence changeante avec la température, il est possible 

de trouver des températures idéales de transfert pour différente couche. Le choix du polymère 

thermoplastique reste spécifique à l’application, soit les restreintes imposés par les matériaux du 

dispositif. Contrairement à la méthode précédente, le « stamping » laisse une couche de polymère 

par-dessus l’ensemble de la structure qui doit être dissout dans un solvant. La Figure 14 présente 

les étapes de fabrications d’une telle étampe et un exemple de son utilisation pour un transfert 

commun. 
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Figure 14: a) Fabrication d'une étampe avec un polymère thermoplastique. En haut, le polymère 

est préparé en vue de son transfert sur l’étampe située en dessous. b) Exemple de transfert avec 

une étampe thermoplastique. Pour le PC, 80°C permet le ramassage des flocons et 170°C fait 

fondre le PC finalisant le transfert sur le substrat accepteur. 

Au laboratoire, le PC a été choisi comme polymère thermoplastique, car il est facile à utiliser et à 

conserver. De plus, beaucoup de littérature facilite son approche. Le chapitre 3.3 éclaire la raison 

pour laquelle un transfert de ce type est nécessaire. En effet, aucune hétérostructure ne sera 

fabriquée dans ce mémoire, mais le transfert de contact se fera de la même manière. 

3.3 Transfert de contacts électriques 

La grande majorité des dispositifs fabriqués nécessitent des contacts électriques. C’est-à-dire un 

intermédiaire entre le flocon et la sonde électrique. Il s’agit d’un métal microfabriqué ayant une 

pointe, touchant une section voulue, et une zone plus large, un « pad » pouvant accueillir une 

microsonde électrique. La méthode la plus utilisée pour former ce type de motif est la lithographie 

à faisceau d’électrons. Cette méthode permet la fabrication de motifs sur-mesure avec une précision 

dépassant celle de la photolithographie. Deux problèmes se présentent dans le cas spécifique de 

fabrication de contacts électriques. L’aspect sur-mesure devient problématique même dans un 

cadre de recherche, puisque beaucoup de dispositifs sont fabriqués. Chaque fabrication nécessite 

un nouveau motif qui doit être dessiné et fabriqué par l’instrument. Le temps devient un facteur 

important. De plus le coût d’achat et d’utilisation de cet instrument, dépendamment de la situation 

du laboratoire, peut s’avérer élevé. Le deuxième problème a été démontré par Liu et al. [61]. La 

lithographie par faisceau d’électrons est spécifiquement utilisée pour fabriquer des motifs dans une 
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résine. Le métal déposé est évaporé à l’intérieur du motif, soit directement sur le matériau du 

dispositif. Le métal crée alors des liens chimiques avec la surface, de la diffusion à l’intérieur du 

matériau et des défauts provoqués par le bombardement et le chauffage local. Par conséquent, 

l’interface est de mauvaise qualité et des mesures électriques seront affectées par cette interface. 

En effet, la loi de Schottky-Mott prédit que la barrière de Schottky est définie comme la différence 

entre la fonction de travail du métal et du semi-conducteur. En réalité, la barrière de Schottky qui 

définit le type de contact n’est pas constante le long de l’interface, à cause de défauts, et sa hauteur 

peut être complètement différente à cause du « pinning » du niveau de Fermi [62]. Ceci est 

problématique lors de la conception d’un dispositif, parce qu’il s’agit d’un paramètre ne pouvant 

être contrôlé. Le transfert de contact est la solution à ce problème, la Figure 15 en est la preuve. 

 

Figure 15: Détermination expérimentale de la barrière de Schottky pour des métaux évaporés et 

transférés. L’axe x correspond à la fonction de travail du métal et l’axe y est la barrière à 

l’interface métal-semiconducteur. En noir, le métal est évaporé et en rouge, il est transféré. La 

valeur 𝑆 = 0.96 est en excellent accord avec la loi de Schottky-Mott [61]. 

La méthode proposée consiste à faire un transfert de contact électrique du même type qu’un 

transfert de couches bidimensionnelles pour une hétérostructure. Dans ce cas, les deux matériaux 

transférés sont le phosphore noir et un métal. La Figure 16 présente toutes les étapes de fabrication 

et de transfert d’un contact sur un flocon de BP. Les contacts électriques sont fabriqués par une 

méthode standard de photolithographie sur un substrat sacrificiel en silicium. Le photomasque a 

été fait sur mesure, voir l’Annexe A. Le substrat est nettoyé dans un bain ultrasonique à l’acétone 

et à l’isopropanol (IPA). À noter qu’un traitement au plasma à cette étape a posé problème pour le 

décollage du PC par la suite. Les raisons n’ont pas été investiguées et ce procédé a été enlevé. Le 
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silicium est utilisé comme substrat, car il est pratiquement atomiquement plat. De cette manière, le 

dessous des contacts sera plat comme la surface des couches bidimensionnelles conférant une 

meilleure surface de contact. La suite de la méthodologie a été développée par l’auteur. Quelques 

groupes de recherche ont leur propre méthode pour soulever les contacts. Par exemple, le dispositif 

final de Liu et al utilise du PDMS qui doit être percé par un faisceau d’électron pour découvrir les 

contacts. Sinon, Went et al propose une monocouche autoassemblée (SAM) sous les contacts ce 

qui complexifie la fabrication. Le but ici est de développer une méthodologie simple et non 

couteuse qui combine ces deux articles. La première idée est d’utiliser une étampe avec un film de 

PC comme présenté plus tôt. L’étampe pourra décoller un seul contact à la fois ce qui sauvera du 

temps de fabrication vu qu’un substrat contient des centaines de contacts. Il s’avère que cette 

méthode prouve très difficile, nécessite plus de temps pour être fonctionnelle et n’est pas utilisée 

pour le moment. Par faute de temps, le film de PC est directement appliqué. Le substrat est en fait 

sectionné en deux morceaux, et comme pour les 3 premières étapes de la Figure 14, une goutte de 

PC est déposée, les deux morceaux collés et séparés par glissement. La Figure 16 résume les étapes 

effectuées par la suite pour un transfert standard. Le gaspillage de contact est plus important et la 

dextérité nécessaire est plus grande, mais le résultat est garanti ce qui est suffisant. Aucun 

chauffage n’est nécessaire lors du décollage. L’application directe de la solution de PC offre une 

excellente adhésion aux contacts. Le film est transféré sur une étampe en PDMS et placé sous un 

microscope pour procéder au second soulevage. Le tout est étampé sur le substrat final. 

La dernière étape est le transfert du film de PC et sa dissolution. La Figure 8 présente un échantillon 

du même type que celui voulu et la section suivante expliquera le choix du matériau séparateur soit 

le CYTOP. C’est pour dire que le transfert se fait sur un polymère ce qui cause deux problèmes. 

Le CYTOP doit être traité au plasma d’oxygène pour diminuer son hydrophobicité. Sans ce 

traitement, le film de PC bouge à sa surface lors du transfert ce qui brise les contacts électriques et 

dans le pire cas, le film ne colle pas du tout au CYTOP. Le deuxième problème est la dissolution 

du film après le transfert terminé. Le chloroforme ne réussit pas à dissoudre le PC à la surface du 

polymère. La raison reste inconnue, mais un test a été effectué avec du chloroforme, du 

diméthylformamide (DMF) et du dichlorométhane (DCM) soit trois solvants pouvant dissoudre le 

PC. L’Annexe B présente les résultats, la conclusion étant que l’utilisation du DCM est la meilleure 

option. 
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Figure 16: Étapes de transfert d'un contact sur un flocon de phosphore noir. L’étampe est 

fabriquée comme pour un transfert standard, mais elle contient déjà l’or. Le BP est ramassé et le 

tout est transféré sur le substrat accepteur CYTOP/Al. 

3.4 Couche séparatrice 

La couche séparant le phosphore noir du miroir arrière est la couche séparatrice. La fonction de 

cette couche est de séparer électriquement le phosphore noir et le miroir arrière, mais aussi de 

maximiser l’émission de lumière. En utilisant l’approximation d’émission d’un dipôle à une 

interface planaire [63], si le matériau sous le dipôle a un indice de réfraction plus élevé, l’émission 

sera concentrée vers le bas. Pour cette raison, un espacement suffisant doit être installé sous 

l’émetteur avec un indice de réfraction le plus faible possible.  

 

Figure 17: Comparaison de la transmittance du PMMA (vert) et du CYTOP (bleu) en fonction de 

la longueur d’onde dans le proche infrarouge [64]. Dans le moyen infrarouge, le PMMA cesse de 

transmettre peu après 2µm, contrairement au CYTOP qui reste efficace jusqu’à environ 6µm. 
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Les polymères sont idéaux pour cette application, puisqu’ils peuvent servir d’isolant électrique, 

sont transparents et sont pratiquement inertes. Le CYTOP a été choisi. C’est un fluoropolymère 

qui est utilisé au même ordre que le PMMA dans les transistors [65]. Pour le cas du phosphore noir 

massif, l’émission s’effectue dans l’infrarouge. Ce polymère a une transparence accrue pour ces 

longueurs d’onde, donc le CYTOP est un choix logique. La Figure 17 offre une comparaison avec 

le PMMA. La Figure 18a) est le résultat d’une simulation d’un dipôle sur le CYTOP ayant un 

miroir en aluminium en dessous. Le calcul est simplement l’émission d’un dipole au dessus d’un 

système à plusieurs couches. L’épaisseur optimale est d’environ 250nm et sera celle choisie pour 

les échantillons. Pour ce faire, le CYTOP est déposé par centrifugation à l’aide des tables données 

par le fournisseur (Figure 18). Le modèle CTL-805A permet une meilleure adhérence aux métaux 

et une dilution suffisante pour 250nm d’épaisseur. Dans le futur, une mesure d’ellipsométrie serait 

nécessaire pour vérifier l’épaisseur. À noter qu’il serait fastidieux de confirmer la simulation, car 

les flocons de BP sont difficilement reproductibles. Ces calculs ont permis un choix un peu plus 

éclairé d’épaisseur, mais n’étaient pas un sujet de recherche. 

 

Figure 18: a) Simulation de l'efficacité d'émission en fonction de l'épaisseur du CYTOP et de 

l’aluminium et b) information sur l’épaisseur d’un revêtement de CYTOP par centrifugation. 
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CHAPITRE 4 MONTAGE DE MICRO-PHOTOLUMINESCENCE 

L’expérience principale de cette recherche se résume à mesurer la photoluminescence du 

phosphore noir. Cette section vise à expliquer cette expérience, comment elle est habituellement 

pratiquée et comment les échantillons fabriqués dans ce mémoire affectent le montage traditionnel. 

Les solutions sont développées et la méthodologie d’utilisation du montage final est présentée. Le 

fonctionnement de la détection est rapidement expliqué et ses avantages par rapport à d’autres 

méthodes conventionnelles sont développés. 

 

4.1 Montage optique 

La photoluminescence est un procédé par lequel un matériau absorbe de la lumière et en émet par 

la suite. Cette mesure se traduit en laboratoire par l’excitation d’un matériau à l’aide d’un laser et 

la récolte du signal émis par la suite. La Figure 19 présente une expérience simple de 

photoluminescence (PL). L’expérience peut être séparée en 4 sections : la pompe, l’échantillon, la 

collection et la détection. La pompe est la source de lumière, un laser de n’importe quel type par 

exemple, et le système optique qui y est associé. L’échantillon inclut le substrat et le porte-

échantillon. La collection est le système optique qui collecte la lumière émise par l’échantillon pour 

la diriger vers la détection qui est tout ce qui est associé à la mesure de la lumière émise. 

 

Figure 19: Montage expérimental typique pour la mesure de PL [66]. De gauche à droite : le 

photodétecteur, le spectromètre, le laser, une lentille, la photoluminescence et l’échantillon. 

Le premier problème spécifique au phosphore noir est la taille. Le BP résultant de l’exfoliation 

mécanique est de taille micrométrique ce qui entraîne plusieurs modifications au montage. Pour 

commencer, un système de microscopie optique doit être installé pour pouvoir visualiser 

l’échantillon. De plus, la pompe doit converger sur l’échantillon pour avoir une puissance 
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suffisamment élevée. Pour éviter une expérience trop complexe, il est d’usage d’utiliser un seul 

objectif qui permet la convergence de la pompe, la microscopie optique et la récolte de la lumière 

émise d’où le nom microphotoluminescence. Le second problème est relié à la lumière émise par 

le phosphore noir massif. La PL se situe dans le moyen infrarouge (3,8µm), le laser utilisé dans le 

proche infrarouge (808nm) et la microscopie dans le visible. L’utilisation d’un seul objectif devient 

alors un problème, puisque les aberrations chromatiques deviendront importantes. Lorsque le 

microscope sera au point focal, la lumière moyenne infrarouge collectée ne le sera pas et la 

détection ne sera pas optimale. De plus, cette lumière ne peut pas être vue à l’œil nue, donc la 

collection devient significativement plus difficile à aligner. La dernière préoccupation est le bruit 

thermique à 300K, soit le spectre d’un corps noir à cette température. La détection est très sensible 

et la PL excessivement faible, donc pratiquement indétectable par une détection conventionnelle. 

 

Figure 20: Montage final de microphotoluminescence : a) le microscope, b) la pompe, c) 

l’objectif/la collection, d) la détection et e) l’échantillon. 

La Figure 20 présente le montage expérimental utilisé pour les mesures de photoluminescence en 

puissance des échantillons de phosphore noir. Comme décrit plus haut, 5 sections y sont retrouvées. 

La pompe est une diode laser à 808nm passant par une fibre optique. La diode n’est pas utilisée 

a b 

c 

d 

e 
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directement à cause de son profil ressemblant une ligne non uniforme. Le calcul de densité de 

charge sur l’échantillon devient quelque peu impertinent. Un filtre spatial n’était pas suffisant pour 

corriger le profil et la perte de puissance était trop importante. Ainsi un « fiber launch » a été 

installé. Il s’agit d’une fibre optique montée sur une plateforme XYZ de haute précision à la sortie 

d’un objectif. L’efficacité d’injection était de 5%, mais l’ajout d’un télescope formé de 2 lentilles 

cylindriques corrigeant l’astigmatisme à la sortie du laser a augmenté l’efficacité à 30%. Le 

hacheur optique à disque rotatif, ou « chopper », est placé au point focal des deux lentilles pour 

assurer un petit faisceau par rapport à l’espace entre deux pales. À la sortie de la fibre optique, un 

filtre variable à densité neutre permet de changer la puissance incidente sur l’échantillon. Lors de 

la prise de mesure, la puissance de référence est prise à cet endroit (voir Annexe C pour la puissance 

et la fluence exacte sur l’échantillon). La fibre optique est multimode avec un cœur de 25µm 

donnant un faisceau avec un diamètre d’environ 8mm soit le diamètre de l’arrière de l’objectif. 

Une fibre monomode aurait été préférable pour avoir un profile gaussien, mais l’efficacité 

d’injection était trop basse. La dernière composante est un miroir dichroïque avec une bande 

passante dans le visible. Ce choix permet au laser d’être reflété vers l’échantillon et à la lumière 

blanche de la microscopie de passer au travers. 

Le système de microscopie comprend une caméra visible, une lumière blanche et une lame 

séparatrice 50/50. La caméra, avec un détecteur au silicium, a une sensibilité suffisante pour 

détecter le laser à 808nm et elle est montée d’un tube d’extension pour minimiser l’entrée des 

reflets. La lumière blanche est une photodiode blanche montée avec une lentille tubulaire 

permettant, le mieux que possible, une collimation. Idéalement, cette lumière devrait utiliser un 

système d’illumination de Kohler [67] qui converge à l’arrière de l’objectif ce qui n’est pas le cas 

ici. Une lame séparatrice est utilisée au lieu d’un cube, car ceux-ci ne sont pas adaptés à un système 

d’imagerie. Leur surface plane cause des réflexions éblouissant la caméra. 

L’échantillon est placé sur une plateforme XY et l’axe Z est placé sur l’objectif. Un cryostat est 

utilisé pour permettre des mesures en température. Le chapitre 4.1.1 détaille les tests qui ont révélé 

des fuites limitant la qualité du vide et permettant l’entrée d’air continue. La prise de mesure en 

température est limitée par ces fuites causant de la glace lors du refroidissement. Le cryostat a une 

fenêtre en fluorure de calcium (CaF2) permettant la transmission supérieure de la PL par rapport à 

du quartz. Tout de même, le cryostat est utilisé pour que l’échantillon soit sous vide lors des 

mesures pour minimiser sa dégradation. 
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La collection se fait par un objectif corrigé à l’infini par lequel l’image, le laser et la PL passent. 

Pour éviter les aberrations chromatiques, un objectif réfractif est utilisé [68]. Le seul désavantage 

est l’obscuration causée par le centre du miroir convexe, la taille du miroir convexe et les 3 pattes 

de soutien en avant de l’objectif. L’objectif sert à collecter la photoluminescence, ainsi son 

ouverture numérique doit aussi être grande, mais avec une distance de travail suffisante. La PL est 

dans le moyen infrarouge, donc la lame séparatrice doit fonctionner dans ce domaine d’où le choix 

du CaF2. Toutefois, celle-ci reflète aussi la réflexion du laser sur l’échantillon. Pour s’assurer que 

rien d’autre n’entre dans la détection et ne sature le détecteur, un filtre passe-haut à 2400nm est 

placé. 

La dernière section du montage est la détection. L’échantillon étant de taille micrométrique, très 

peu de lumière sera émise. Le photodétecteur en tellurure de mercure-cadmium (MCT) refroidi à 

l’azote liquide est le meilleur choix pour cette détection. Il procure une plus grande sensibilité que 

le second détecteur disponible au laboratoire, le DLaTGS [69]. Conjointement, un spectromètre à 

transformée de Fourier est le spectromètre le plus adapté à l’infrarouge (voir chapitre 4.2). Pour 

minimiser le bruit thermique et isoler la PL, l’ajout d’un amplificateur synchrone est essentiel pour 

augmenter le rapport signal sur bruit (voir chapitre 4.3). 

4.1.1 Fuites du cryostat 

Le cryostat, de Bruker, peut être refroidi à 78K. Celui-ci fait circuler de l’azote liquide dans une 

cellule à convection où l’échantillon se situe. Cette cellule est surélevée minimisant son 

réchauffement. La température, la circulation de l’azote et la vitesse de refroidissement sont gérées 

par un contrôleur fourni. Le vide est formé à l’aide d’une pompe mécanique pouvant fournir un 

vide de 10−4mbar. Les premières mesures à basse température ont révélé l’apparition d’îles sur le 

substrat au microscope. La Figure 21 montre un exemple que seulement après quelques secondes, 

des points blancs sont visibles. Lorsque le cryostat est remis à température ambiante, ceux-ci 

disparaissent. La première hypothèse est qu’il s’agit d’eau. La pression a été prise en temps réel 

lors d’un réchauffement. La pression augment à partir d’environ 198K à une pression de 0.02mbar 

et atteint un maximum à 307K à une pression de 0.06mbar. La température de sublimation de l’eau 

à 0.02mbar est d’environ 217K. Il est donc possible qu’il s’agisse d’eau. Le second test ayant été 

fait est un test de montée en pression, de l’anglais « pressure rise ». Ce test consiste à faire le vide, 

ensuite fermer la valve entre la chambre et la pompe pour l’isoler et mesurer la montée de pression. 



31 

 

Le résultat vise à déterminer s’il s’agit d’une fuite ou de dégazage venant de l’intérieur du cryostat. 

Un comportement sous-linéaire de la pression indique du dégazage [70] et un comportement 

linéaire indique une fuite. En effet, le dégazage est présent si la chambre n’est pas sous vide pendant 

une longue période. Cependant, après avoir installé une purge à l’azote servant à briser le vide et 

diminuer l’adsorption d’eau aux parois internes, et après avoir pompé pendant plusieurs heures, un 

comportement linéaire est observé. Un test plus avancé avec une pompe turbomoléculaire a permis 

de trouver les sources de fuite : le couvercle et les 2 vitres. Deux causes sont déduites. La première 

est le mécanisme de fermeture du couvercle. Celui-ci est vissé ce qui provoque un stress dans le 

joint diminuant son efficacité. Habituellement, une pression perpendiculaire est appliquée à la porte 

d’une chambre sous vide pour éviter ce problème. La deuxième est que les joints sont sur de 

l’aluminium anodisé. Ce fini est beaucoup plus rugueux permettant des fuites. L’ajout de graisse 

n’a pas aidé. Le dessous du couvercle a été sablé, mais malheureusement, il n’est pas possible de 

sabler sous les fenêtres. Finalement, aucune solution définitive n’a été trouvée et seulement 

quelques mesures à basse température ont pu être réalisées. 

 

Figure 21: Apparition de glace sur un substrat de silicium à 98K aux temps a) 0min, b) 5min et c) 

10min. Photos prises avec un autre microscope que celui du montage final. 

4.2 Spectroscopie infrarouge à transformée de Fourier 

La mesure du spectre de la photoluminescence se fait à l’aide d’un spectromètre infrarouge à 

transformée de Fourier (FTIR). La spectroscopie conventionnelle utilise un monochromateur pour 

la mesure isolée de chaque longueur d’onde d’un spectre. Le FTIR utilise un interféromètre pour 

mesurer un interférogramme qui par la suite sera transformé numériquement en spectre.  

a b c 
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Figure 22: a) Vue intérieure du spectromètre Bruker Vertex 70. Pour la mesure de PL, aucune 

source interne n’est ouverte. La PL entre par l’entrée « IN 1 » et le compartiment à échantillon est 

vide. b) Schéma réel de l’interféromètre arrangé en double pendule inversé à doubles miroirs en 

coin cubique. [71] 

L’interféromètre de Michelson est utilisé en spectroscopie FTIR [69]. Celui-ci consiste en deux 

miroirs, un fixe et un amovible, et une lame séparatrice. Un faisceau collimé rentrant dans le 

système sera transmis à un miroir et reflété à l’autre. À leur retour, les réflexions interfèrent à la 

lame séparatrice et sont encore une fois partiellement reflétées et transmises. Une partie est mesurée 

au détecteur et l’autre retourne à la source. L’interférence provoque un changement d’intensité au 

faisceau par combinaison d’interférence constructive et destructive des composantes de la lumière 

incidente. Celles-ci sont modifiées par la différence de chemin optique (OPD) du faisceau dans les 

deux bras de l’interféromètre qui est contrôlé par le miroir amovible. En considérant un faisceau 

monochromatique, sachant que la différence de phase totale au détecteur sera de 270°, dans le cas 

d’une différence de chemin optique nulle (ZPD), la lumière interfère constructivement. Il est 

important de noter qu’au contraire, pour un OPD où l’interférence est complètement destructive, 

la lumière ne disparait pas. Elle est simplement renvoyée vers la source. C’est pour dire qu’en 

faisant un balayage des positions du miroir, un interférogramme est construit. Mathématiquement, 

celui-ci correspond à la transformée de Fourier du spectre en fonction de la longueur d’onde. La 

Figure 22 présente l’intérieur du spectromètre utilisé de Bruker par lequel la PL est envoyée dans 

l’entrée IN 1 et la détection dans le détecteur D2. Pour une mesure de PL, un maximum de signal 

doit rentrer, ainsi l’ouverture numérique (APT) est maximale à 8mm et le « sample compartment » 

est vide. Celui-ci est habituellement utilisé pour des mesures en absorption. L’interféromètre est 
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un Michelson avec un diviseur de faisceau en bromure de potassium (KBr) ayant un domaine 

spectral de 1µm à 25µm. 

Les deux avantages fondamentaux du FTIR par rapport à un spectromètre utilisant un 

monochromateur à réseau (« grating ») sont l’avantage de Fellgett et l’avantage de Jacquinot. Le 

premier est référé comme l’avantage multiplexe, soit le fait que la mesure se fait sur un signal en 

combinant plusieurs. La mesure simultanée de toutes les longueurs d’onde offre un rapport signal 

sur bruit (SNR) généralement meilleur. Le second est référé comme l’avantage de débit. Un 

monochromateur nécessite une fente à son entrée et sa sortie limitant la quantité de lumière au 

détecteur. Les spectromètres FTIR en ont une plus grande qui, pour la même résolution et longueur 

d’onde, offre un meilleur SNR. Un « désavantage » de l’utilisation d’un interféromètre de 

Michelson est la précision à laquelle le miroir doit être contrôlé, souvent de quelques nanomètres. 

Toutefois, celui-ci est réglé par l’utilisation d’un laser interne (HeNe) pouvant calibrer la position 

du miroir de manière excessivement précise. Cela est nommé l’avantage de Connes, parce que ce 

système est finalement plus précis que les systèmes mécaniques à réseau. 

Le problème le plus important pour la mesure voulue vient de sa nature. Un spectromètre FTIR est 

habituellement utilisé pour faire la mesure en absorption d’une source interne étendue. Le spectre 

de la source est retiré de celui de la mesure. En photoluminescence, un spectre de référence n’est 

pas possible. Ainsi le bruit thermique, soit l’émission du corps noir à 300K, devient trop important 

pour la détection d’une PL très faible. Pour une PL plus forte, l’augmentation de la vitesse de scan 

du miroir augmente le SNR. Toutefois, dans le cas présent, la modulation du signal pour le filtrage 

du bruit est la solution. Le chapitre 4.3 développera le sujet. Cette mesure nécessite que le 

spectromètre fonctionne en balayage pas-à-pas (SS) [72]. Contrairement au mode standard en 

balayage rapide (RS), le SS consiste à bouger le miroir amovible à des pas discrets où le miroir est 

arrêté. Pour une modulation d’échantillon, cet arrêt est nécessaire pour laisser le temps à 

l’amplificateur de stabiliser le signal avant l’acquisition. À noter, une mesure standard en SS et en 

RS donne le même résultat. Un balayage à plusieurs acquisitions discrètes est similaire à plusieurs 

balayages à acquisition continue. Le SS prouve toutefois utile dans certaines applications comme 

celle présentée. 
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4.3 Amplificateur à détection synchrone 

L’amplification à détection synchrone [73], de l’anglais « lock-in amplifier » (LIA), est une 

méthode d’extraction d’un signal caché dans une mesure bruitée. En d’autres mots, c’est un 

instrument permettant l’augmentation du SNR. Pour pouvoir discerner le signal du bruit, le signal 

est modulé par une référence. Cette référence contient l’information du signal, car le bruit n’est pas 

modulé. Par ce fait, le LIA peut démoduler le signal en sortie en ayant soustrait le bruit. La Figure 

23 en fait une simplification. 

 

Figure 23: Schéma simplifié du fonctionnement d'un amplificateur à détection synchrone [73]. La 

référence 𝑟(𝑡) et le signal 𝑠(𝑡) entre dans un multiplicateur et est intégré par un filtre passe-bas. 

Pour éviter les généralités, la Figure 24 traduit l’application du LIA à la situation présentée [74]. 

Le laser est modulé par un hacheur optique à une fréquence constante. Ainsi, la PL qui correspond 

au signal est modulé à cette même fréquence qu’appelle le signal AC. La référence est obtenue 

directement par le hacheur optique. Une photodiode mesure la fréquence instantanée de rotation 

du disque. Donc le signal et la référence ont la même fréquence et la même phase, ce qui correspond 

à une détection synchrone. Le LIA contient essentiellement deux composantes importantes : un 

multiplicateur et un filtre passe-bas. Les deux signaux sont envoyés dans le multiplicateur qui 

applique l’opération du même nom. Ensuite un filtre passe-bas agit comme une intégration du 

signal résultant de la multiplication. À la sortie, le signal est alors constant (DC) et correspond au 

signal sans bruit démodulé. 
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Figure 24: Montage optique d'une mesure de photoluminescence utilisant une modulation 

mécanique [74]. Le laser, la PL, est modulé par un hacheur optique servant de référence. Le 

détecteur est connecté à un amplificateur à détection synchrone permettant la démodulation du 

signal. 

Le principe se base sur l’orthogonalité des fonctions sinusoïdales. Puisque le signal est modulé à 

la même fréquence et phase que la référence, leur intégration sera positive et maximale. Les autres 

signaux contenus dans le bruit auront des valeurs approchant zéro. La calibration de cette opération 

se fait avec les deux paramètres du filtre passe-bas : la constante de temps τ et l’ordre 𝑛. La valeur 

de τ correspond à la plage de temps qui est intégrée. Une grande valeur permet une intégration plus 

précise contenant moins de bruit. Cependant, la résolution en temps est faible et la prise d’une 

mesure est plus longue. La valeur de 𝑛 correspond à la réponse impulsive du filtre. Un ordre élevé 

permet un filtre idéal qui bloque mieux les fréquences non désirées, mais prend plus de temps à se 

stabiliser. La Figure 25 donne un exemple de temps d’attente avant une bonne réponse du filtre 

selon l’ordre choisi.  

 

Figure 25: Réponse dans le temps d’un filtre passe-bas en fonction de la constante de temps [75]. 

L’augmentation de l’ordre du filtre passe-bas augmente le temps d’attente pour une détection 

stable. 



36 

 

L’amplificateur utilisé contient une double démodulation. En principe, il existe un délai de phase 

entre celle du signal et de la référence. Par ce fait, la multiplication des signaux par le filtre passe-

bas (signal DC) sera dépendante de ce délai. Une double démodulation permet d’enlever cette 

dépendance en utilisant un signal en phase et une quadrature. La quadrature est une seconde partie 

du circuit qui effectue la même opération, mais avec un déphasage de 90° sur la référence. De cette 

manière, le signal « perdu » pour un déphasage de 0° est retrouvé avec la quadrature. La valeur DC 

donnée par l’amplificateur est alors la norme des deux signaux 𝑅 = √𝑋2 + 𝑌2. Une phase est aussi 

donnée 𝜃 = arctan (
𝑋

𝑌
) permettant de qualifier la stabilité du signal. 

4.3.1 Paramètres utilisés pour la prise d’une mesure unique 

Il a été précédemment mentionné que la prise d’un spectre complet peut prendre jusqu’à 25 

minutes. Dans le cas des mesures voulues au Chapitre 5, ce temps d’attente devient excessivement 

grand considérant qu’entre chaque spectre, un ajustement doit être fait au montage pour modifier 

la puissance de la pompe. Pour cette raison, seulement la valeur affichée par l’amplificateur à 

détection synchrone est utilisée. 

Pour ce faire, les miroirs du spectromètre sont manuellement mis en mode SS. Ainsi, ils sont 

immobiles. En utilisant les commandes internes de l’instrument, les miroirs sont placés à la position 

zéro soit la position à laquelle toutes les fréquences du signal auront une interférence constructive, 

aucun signal n’est perdu. Cette position est excessivement sensible et juste à côté de la valeur 

prédite par le logiciel de l’instrument. L’optimisation est faite en maximisant la valeur mesurée par 

l’amplificateur en bougeant le miroir de 1 ou 2 pas autour du zéro. Puisque le signal mesuré par le 

détecteur à cet instant contient l’entièreté du signal, c’est une mesure qualitative du signal de PL 

seulement si aucun autre signal n’est détecté. Les deux exemples possibles sont le bruit thermique, 

corps noir à température ambiante, ou le mauvais ajustement des paramètres de l’amplificateur 

modifiant le spectre. Pour s’assurer que seulement la photoluminescence est contenue dans le 

signal, il est primordial de faire une mesure d’un spectre complet au préalable. C’est ce qui est fait 

dans le Chapitre 5.  

Pour ce qui est des paramètres de l’amplificateur, le filtre passe-bas est d’ordre 8 avec une constante 

de temps de 1s. Cette valeur est choisie, car elle a prouvé être bonne pour donner un signal stable. 

L’ordre du filtre est de 8. Le maximum est choisi pour assurer un signal pur en échange d’une 
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stabilisation plus lente (16s). La fréquence de référence provient directement du hacheur optique à 

500Hz. L’amplificateur renvoie numériquement la valeur démodulée 𝑅 et 𝜃. L’angle est utilisé 

pour s’assurer que le signal est stable et 𝑅 est la valeur prise pour la mesure. En effet, celle-ci a 

tendance à varier dans le temps. Pour avoir une incertitude sur la prise d’un point, la fonction 

interne de l’instrument permettant l’acquisition de cette valeur dans le temps est utile. Dès la 

stabilisation terminée, une acquisition est faite avec un histogramme se rafraichissant en temps 

réel. Quand l’écart-type se stabilise, la valeur moyenne est notée ainsi que son écart-type associé. 

Les mesures à plus basse puissance ont souvent un temps d’attente plus grand avant d’avoir un 

écart-type stable. Ceci pourra être pris en compte lors d’ajustement statistique (normalisé) des 

données. 

  



38 

 

CHAPITRE 5 PHOTOLUMINESCENCE DU PHOSPHORE NOIR 

Les chapitres précédents ont détaillé la méthodologie de mesure, Figure 20, et la méthodologie de 

fabrication des échantillons. Cette section traitera des mesures faites sur un flocon de phosphore 

noir. Les données présentées dans cette section ont été faites sur un flocon massif (voir annexe D) 

d’environ 130 ± 20𝑛𝑚. L’épaisseur des flocons est habituellement mesurée à l’aide de 2 

techniques : microscopie à sonde locale ou imagerie optique. L’imagerie optique permet de 

déterminer l’épaisseur d’un flocon seulement par sa couleur sous un microscope. Cette méthode 

est en cours de développement au laboratoire et n’a pas pu être utilisée ici. Toutefois, la calibration 

du système nécessite l’utilisation de la première méthode, soit un microscope à force atomique. 

Celui-ci nécessite l’exposition de l’échantillon à l’environnement, ce qui n’est pas désirable. La 

solution ici est d’utiliser les images de calibration du système et de comparer les épaisseurs et les 

couleurs de d’autres flocons à celui mesuré. Considérant que les mesures se font avec un 

échantillon massif, une grande précision n’est pas nécessaire. 

5.1 Dépendance en température de la photoluminescence 

Les spectres pris à la Figure 26 correspondent à trois mesures faites en photoluminescence pour 

différentes températures soit 295K, 273K et 223K. La mesure est faite de 0.98eV à 0.062eV et les 

spectres présentés montrent seulement le trait sortant du bruit. Il s’agit d’un pic autour de 0.33eV. 

La position centrale du pic à température ambiante correspond à celle de la photoluminescence du 

phosphore noir trouvée dans la littérature. Le centre de l’émission tend vers le bleu avec la 

température qui augmente. Les semiconducteurs vont habituellement avoir le comportement 

contraire. En effet, en augmentant la température, l’amplitude des vibrations est plus grande et 

l’espacement entre les atomes aussi. L’énergie de bande interdite tend à devenir plus petite. 

Toutefois, certains matériaux ont des mécanismes causant un comportement anormal non 

monotonique, décalage vers le bleu puis vers le rouge, ou monotonique, décalage vers le bleu. 

Quelques matériaux ayant cette propriété ont été reportés dans la littérature, comme certaines 

pérovskites [76]. Le phosphore noir massif en fait partie et a été prédit en 2016 [77]. Huang et al 

[78] ont même montré que cette tendance est seulement attribuable au BP massif et que le 

phosphorène a un comportement normal. Une dépendance en température du couplage entre les 

couches en est la cause selon cet article. Un second point intéressant est la forme des spectres. 

Ceux-ci sont asymétriques et ne correspondent pas entièrement à un spectre d’émission bande à 
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bande. Cet ajustement a été testé sans succès à l’Annexe E. L’extension de la courbe vers le rouge 

est un indicateur d’un aspect non intrinsèque de cette photoluminescence. Elle pourrait être causée 

par l’émission de défaut en dessous de la bande de conduction, causant une queue de Urbach [79]. 

Deux spectres en puissance ont été pris (annexe F), mais aucune différence n’a été observée. 

 

Figure 26: Dépendance en température de l'énergie émise par le phosphore noir. L’axe x est 

l’énergie de la lumière et l’axe y est l’intensité du spectre donné par le spectromètre. La 

puissance sur l’échantillon est de 2,55kW/cm2. 

La prochaine mesure est une comparaison de l’intensité de PL en fonction de la température. Dans 

le cas de photoluminescence ayant un signal changeant avec la température, il se peut que des 

chemins radiatifs s’activent. La Figure 27 présente en ordonnée l’inverse de la température et en 

abscisse l’intensité du signal mesurée sur l’amplificateur. Les mesures spectrales ont bien montré 

que le seul signal détecté est la photoluminescence du phosphore noir, donc l’utilisation de 

l’intensité du signal sur l’amplificateur correspond à l’intégration de la PL comme expliqué au 

chapitre 4.3.1. À noter que lors du refroidissement, l’échantillon bouge et doit être recentré. Aucune 

composante optique n’est bougée, donc même avec cette erreur additionnelle, la mesure est 

acceptable. Sur la Figure 27, la PL augmente avec la diminution de température. S’il est supposé 

qu’un mécanisme non radiatif devienne radiatif avec la diminution de température, une loi 

décrivant la vitesse de cette réaction pourrait être utilisée : la loi d’Arrhenius [80]. À une 

température donnée, la distribution d’énergie de particule peut être décrite avec une distribution de 

Boltzmann. En supposant une barrière énergétique à plus haute énergie, l’augmentation de 

température fait décaler cette distribution vers la barrière, nommée énergie d’activation, voulant 
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dire que plus de particules ont l’énergie nécessaire pour la pallier. En utilisant cette dérivation, il 

est possible de trouver une loi décrivant la photoluminescence en fonction de la température dans 

laquelle des défauts sont activés [81]. L’équation (4) est une approximation pour l’activation d’un 

défaut. 

𝐼~
1

1 + 𝑎𝑒
−

𝐸𝑎
𝑘𝐵𝑇

 (4) 

Les points de la Figure 27 sont ajustés à ce modèle. L’estimation d’une énergie d’activation est 

optimisée pour l’accord des données avec le modèle. Seulement une valeur est fixée, la constante 

de Boltzmann 𝑘𝐵. Les trois paramètres d’ajustement sont 𝐼0, la constante de normalisation, 𝑎 la 

constante pré-exponentielle, et 𝐸𝑎, l’énergie d’activation thermique. L’énergie d’activation est 

(391 ± 29)𝑐𝑚−1 avec une incertitude à 95% de confiance.  

 

Figure 27: Dépendance en température de la photoluminescence du phosphore noir. L’axe x est 

l’inverse de la température et l’axe y est la valeur indiquée par le LIA (intégration de la PL). La 

puissance sur l’échantillon est de 2,55kW/cm2. La courbe rouge est un ajustement selon la loi 

d’Arrhenius. Les paramètres calculés sont : 𝐸𝑎 = 49 ± 4 𝑚𝑒𝑉 et 𝑎 = 13 ± 2 avec une confiance 

de 95%. 

Lorsqu’il est question d’analyse de photoluminescence en fonction de la température; la largeur, la 

position et l’intensité des bandes sont caractéristiques. La variation de position est « anormale » 

comme il a été discuté plus haut. La largeur des pics est typiquement plus mince à basse 
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température et s’élargit. L’augmentation des interactions électron-phonon en est la cause. 

Toutefois, ceci est généralement observable pour des températures plus basses que celles 

présentées ici. Les 3 spectres de la Figure 26 n’ont donc pas une variation de largeur significative. 

La troisième propriété est l’intensité qui est analysée, en utilisant la dépendance de l’équation (4). 

Ce phénomène est appelé l’extinction de photoluminescence ou « PL quenching » et son origine 

est débattue [82]. Les deux mécanismes proposés sont celui de Seitz-Mott (à un centre) [83] [84] 

et celui de Schön-Klasens (à plusieurs centres) [85] [86]. Les deux mécanismes invoquent la 

présence de défauts dans le matériau ainsi qu’une énergie activant un mécanisme non radiatif d’une 

bande d’émission. Il est important de noter que la distinction entre ces deux phénomènes se fait 

beaucoup mieux lorsque l’efficacité quantique interne (IQE) est près de l’unité [87]. Dans le cas 

présenté, cette distinction n’est pas possible, donc la valeur est simplement donnée. À but 

comparatif, l’énergie d’activation thermique de défauts dans le WSe2 et le WS2 est de ~40meV, 

soit un peu plus bas [88] [89]. 

L’énergie d’activation calculée ne correspond à aucun des trois modes intracouches typiquement 

observées par diffusion Raman, voir chapitre 2.1.3. Toutefois, Ziletti et al [90] ont prédit 

l’existence de plusieurs types d’oxyde à la surface du BP par simulation. Selon eux, un mode 

Raman existe à 390 𝑐𝑚−1 ce qui correspondrait à l’énergie ajustée aux données. Il faudrait dans le 

futur vérifier s’il y a effectivement un couplage à cette énergie. D’autre part, cette réalisation porte 

à un questionnement fondamental : quel est le matériau qui est sondé? L’existence d’une couche 

d’oxydation à la surface du BP change la perspective dans laquelle seulement du BP massif est 

présent. La queue d’Urbach précédemment observée pourrait elle aussi être causée par des défauts 

dus à l’oxydation à la surface. Cette théorie n’est pas hors de l’ordinaire considérant la sensibilité 

du BP à l’environnement, mais aussi considérant les problèmes similaires pour les points 

quantiques. En effet, l’oxydation de points quantique permet le piégeage de porteur de charge dans 

des états de surface [91]. Dans ces situations, l’encapsulation des points quantiques est la solution. 

Dans le cas du BP, l’encapsulation est une solution future, mais à ce stade de la recherche, 

comprendre les mécanismes d’oxydations ou éviter l’oxydation totalement est plus urgent. La 

section suivante en témoigne aussi. 
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5.2 Dépendance en puissance de la photoluminescence 

La série en puissance est la mesure de l’intensité de PL en fonction de la densité d’énergie de la 

pompe sur l’échantillon. Tout comme les mesures de la Figure 27, l’intensité est le signal mesuré 

à l’amplificateur qui correspond à une intégration du signal contant uniquement la 

photoluminescence du BP. La puissance de pompe est proportionnelle à la densité de porteur 

générée dans l’échantillon et est variée à l’aide d’un filtre variable à densité neutre. Cette mesure 

est prise à température ambiante, 293K, et à plus basse température, 98K. La Figure 28 contient 

alors deux séries de données montrant une augmentation du signal avec la densité de puissance. La 

série à plus basse température est décalée vers le haut ce qui est compatible avec la série en 

température de la Figure 27. Sinon, la différence la plus frappante est le comportement à plus haute 

densité où une baisse d’efficacité est observée. À 98K, ce caractère est moins important. 

 

Figure 28: a) Dépendance en puissance de la photoluminescence du phosphore noir. L’axe x est 

la puissance sur le flocon de BP et l’axe y est la valeur indiquée par le LIA (intégration de la PL). 

Les points noirs sont pour la température ambiante (293K) et les points blancs pour une 

température de 98K. Les lignes rouges sont des ajustements du modèle ABC pour un matériau 

dopé p. b) Exemple de spectre pour une puissance de pompe basse (trait pointillé) et une élevée 

(trait plein). Quand normalisé, ceux-ci sont pratiquement identiques. 

Le modèle ABC décrit au chapitre 2.2.1 a été utilisé comme ajustement à la série de puissance. 

L’équation (3) est utilisé pour l’ajustement permettant de calculer le rapport 𝐶/𝐵2. Pour ce faire, 

a b 
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une approximation de 𝐺𝑖𝑛𝑡 est utilisée soit 𝐺𝑖𝑛𝑡 = 𝑃
𝑎𝑏𝑠

𝑑
 où 𝑎𝑏𝑠 est l’absorption du BP et 𝑑 est la

profondeur d’absorption. L’absorption à 808nm est approximée comme étant 31% selon la figure 

S1b de Bullock et al. [92] en considérant que 68% de la lumière incidente est transmise et 45% est 

absorbée. La profondeur est approximée comme étant l’épaisseur du flocon. La valeur de la 

concentration de trous à l’équilibre 𝑝0~1016𝑐𝑚−3 [93] est utilisée pour le calcul du ratio.

L’ajustement a été normalisée par l’erreur de chaque point (chapitre 4.3.1). En effet, les mesures à 

basses puissances ont une erreur environ 10 fois plus élevée. La série à température ambiante a un 

ratio de 2,4 ∙ 10−9𝑠 et celle à basse température a un ratio de 1,5 ∙ 10−10s. À but comparatif, il est

de 3,9 ∙ 10−8s pour des pérovskites d’halogénure de plomb [47]. Il est intéressant de constater que

la recombinaison Auger non radiative est plus importante à haute température ce qui n’est pas en 

concordance avec la hausse du bandgap. Pour pouvoir faire une analyse quantitative des différents 

coefficients sans utiliser plusieurs approximations, il faudra avoir accès à une plus grande gamme 

de puissance et une calibration pour calculer l’efficacité de photoluminescence au lieu d’une valeur 

proportionnelle. 
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CHAPITRE 6 CONCLUSION  

Une nouvelle méthode de fabrication est développée pour l’intégration de contact électrique sur 

des dispositifs à flocons bidimensionnels. La fabrication conventionnelle des contacts par 

lithographie par faisceaux d’électrons cause des dommages à l’interface du flocon modifiant ses 

propriétés électriques rendant certaines mesures peu révélatrices. Cet instrument coûte aussi cher 

en temps et en manutention. La méthode développée permet de transférer des contacts d’un substrat 

sacrificiel à l’échantillon voulu de manière rapide, peu coûteuse et surtout sans dommage. Un film 

de polycarbonate sur une étampe en PDMS est utilisé au même qu’un transfert d’hétérostructure 

permettant l’implémentation rapide de la technique dans un laboratoire effectuant ce type de 

fabrication. Ce procédé est toutefois limité par la dextérité nécessaire. Les contacts électriques sont 

efficacement décollés de leur substrat, mais si cette étape manuelle est mal faite, il est possible de 

briser l’étampe avant même qu’elle soit utilisée. Le décollage est déjà peu précis et non optimisé, 

donc la quantité de contact gaspillé est grande. Pour des substrats accepteurs autres, la 

méthodologie doit être adaptée. Certains dispositifs pourraient ne pas pouvoir résister à la 

dissolution avec un solvant organique. La dernière contrainte est reliée à la forme des contacts. 

Ceux-ci sont fabriqués par photolithographie, donc seulement les motifs disponibles sur le masque 

peuvent être utilisés. Leur taille est aussi limitée, car la flexion du film briserait un contact trop 

long. Une voie de recherche reste intéressante soit le soulèvement direct et individuel des contacts. 

Voici trois recommandations d’exploration pour accomplir cette tâche : essayer différents 

traitements de surface sur les contacts et/ou le polymère, tester différents polymères sur l’étampe 

et changer la méthode de fabrication de contact de façon à diminuer leur adhérence au substrat 

donneur. 

Un montage de microphotoluminescence a été remodelé. Le microscope a été bougé de façon à 

avoir un visuel sur l’échantillon, et ce même pendant la prise de mesure. Ceci est particulièrement 

important pour des mesures en température pour lesquelles l’échantillon bouge. La pompe a été 

changée pour être uniforme à l’aide d’une fibre optique. Un calcul de densité sur l’échantillon est 

alors plus juste. Une combinaison d’ajustements (paramètres de l’amplificateur, connexions 

électriques, méthodologie d’alignement de la PL, position des miroirs du spectromètre) a 

finalement permis une détection 50 fois plus sensible. Le tout permet des mesures de 

photoluminescence en puissance de pompage, ce qui n’était précédemment pas possible, sur 3 
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ordres de grandeur. Dans le domaine d’application du montage, le facteur limitant est le cryostat. 

En moyenne, les fuites ne permettent pas de descendre la température pendant plus 5 minutes. Le 

miroir dichroïque contraint la gamme de longueurs d’onde du laser possible à utiliser. Une 

recommandation serait de penser à comment remplacer ce miroir. 

La photoluminescence d’un flocon de phosphore noir sur un polymère à différentes puissances et 

température est faite en utilisant ce même montage. La dépendance en température a dévoilé 

l’activation d’un mécanisme non radiatif à une énergie de 49meV. Celui-ci provient de défauts à 

l’intérieur du matériau. Toutefois, une étude plus sérieuse devra confirmer non seulement la valeur, 

mais aussi la provenance exacte. Les recommandations sont d’explorer l’oxyde à la surface du 

phosphore noir et les défauts du cristal. Les spectres en température présentent la même tendance 

que d’autres groupes de recherche ce qui ouvre cette voie d’exploration dans le futur. Essayer de 

trouver un modèle qui ajuste correctement leur forme pourrait aussi aider à caractériser le BP. 

Finalement, un comportement sous-linéaire est observé en puissance et il est décrit à l’aide d’un 

modèle ABC approximatif pour un matériau dopé p. La quantité de données récoltées limite les 

conclusions possibles à faire, mais les résultats sont tout de même réalistes. Les ratios 𝐶/𝐵2

d’émissions radiatives et de recombinaisons Auger sont d’ordre 10−9𝑠 à température ambiante et

10−10𝑠 à 98K. Continuer la prise de mesure pour une étude statistique permettrait de solidifier ces

résultats qui n’ont jamais encore été étudiés. Une mesure en photoluminescence résolue en temps 

serait idéale pour calculer les temps de vie et étudier l’évolution des mécanismes non radiatifs. 

Cette approche offrirait aussi un bon défi technique. 
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ANNEXE A  CONTACTS ÉLECTRIQUES 

Figure S1 : Dessin CAD du photomasque utilisé pour la photolithographie des contacts électriques. 

a) dessin complet, b) un motif sur les neufs et c) un contenant de contacts sur les 540. Au total,

19440 contacts sont fabriqués. Comme échelle, les « pads » sont de 40x40µm. 

Figure S2 : Photo sous un microscope optique des contacts sur le substrat sacrificiel en silicium. 

Le grossissement est de a) 10x, b) 20x, c) 50x et d) 100x. 

a b 
c 

a b 

c d 
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ANNEXE B  ÉTUDE DE DISSOLUTION DU PC SUR DU CYTOP 

Habituellement, le PC se dissout facilement sur du silicium quand il est trempé dans du 

chloroforme. Pour une raison inconnue, ce n’est pas le cas quand il est sur du CYTOP. Le test 

consiste à faire un transfert sur un substrat en silicium (témoin) et un en CYTOP pour 4 solvants : 

2x chloroforme (avec/sans traitement au plasma), 1x DMF (avec traitement au plasma) et 1x DCM 

(avec traitement au plasma). Le temps d’attente est d’environ 12h. Le DCM est le seul ayant un 

résultat satisfaisant. 

Figure S3 : Résultats du test. a) En rouge, chloroforme sans traitement au plasma. Le PC n’est pas 

dissout sur le CYTOP comme mentionné. b) En vert, chloroforme avec traitement au plasma. Un 

film poussiéreux s’est déposé sur le CYTOP et un peu sur le silicium. Ce polymère ne devrait pas 

se dissoudre ce qui porte à confusion. c) En bleu, DMF et d) en jaune, DCM. Les deux se 

ressemblent, mais le DMF n’a pas pu finir la dissolution après 12h, donc le DCM est le candidat 

choisi. 

a b 

c 
d 
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ANNEXE C  PUISSANCE MESURÉE VS SUR L’ÉCHANTILLON 

Figure S4 : Relation de puissance entre celle mesurée après la fibre optique (axe x) et celle à 

l’échantillon dans le cryostat (axe y). Les données sont en bleu et un ajustement linéaire 𝑎𝑥 + 𝑏 en 

noir où 𝑎 = 0,245 et 𝑏 = −0,03. Celui-ci est utilisé pour trouver la puissance sur l’échantillon lors 

de la prise de mesure. La fluence (W/cm2) est calculée en divisant la puissance sur l’échantillon 

par la surface illuminée par le laser. Le diamètre de cette surface est défini à sa largeur à mi-hauteur 

soit 7 ± 1𝜇𝑚.  

ANNEXE D  FLOCON DE BP UTILISÉ POUR LES MESURES 

Figure S5 : Flocon de phosphore noir sur un substrat d’aluminium (140nm) recouvert de CYTOP 

(150nm). L’épaisseur approximative est de 130 ± 20𝑛𝑚. Lors des mesures en photoluminescence, 

la pompe est envoyée sur la section uniforme en bas du flocon. L’échelle (ligne rouge) est de 40µm. 
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ANNEXE E  AJUSTEMENT DE LA PL 

Selon le modèle d’émission bande à bande [62], la photoluminescence devrait avoir la forme 

suivante : 

𝐼𝑃𝐿(𝐸)~ {√𝐸 − 𝐸𝑔𝑎𝑝𝑒
−

𝐸−𝐸𝑔𝑎𝑝

𝑘𝐵𝑇  𝐸 > 𝐸𝑔𝑎𝑝

0  𝑠𝑖𝑛𝑜𝑛

 

Figure S6 : Essaie d’ajustement d’un spectre de photoluminescence pour une émission purement 

bande à bande (223K). Même en mettant la température comme variable, une partie des données 

ne peut pas être ajustée sans que l’autre n’en soit affectée. Les paramètres trouvés sont 𝐸𝑔𝑎𝑝 =

0,309 ± 0,001 𝑒𝑉 et 𝑇 = 249 ± 7 𝐾 avec 95% de confiance. Une température fixe à 223K ne 

donnait pas des bons résultats. 
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ANNEXE F  SPECTRE EN PUISSANCE 

Figure S7 : Spectre de photoluminescence du phosphore noir en fonction de la longueur d’onde 

pour deux densités de pompe différente. Le graphique du haut est l’intensité donnée par le 

spectromètre et le graphique du bas est l’intensité normalisée par la valeur maximale du spectre. 

Aucune différence flagrante n’est observée entre les 2 spectres. 


