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Loptronique infrarouge connait une révolution avec
’émergence de nouveaux marchés exigeant des so-
lutions a la fois performantes, économiques et sca-
lables. Les nanocristaux colloidaux, synthétisés par
voie chimique, offrent une alternative disruptive aux
semiconducteurs épitaxiés (InGaAs, HgCdTe) grace a
leur accordabilité spectrale, leur compatibilité avec
des procédés en solution (spin-coating, impression jet
d’encre), et leur intégration directe sur circuits CMOS.
Cet article explore leur potentiel pour ’imagerie infra-
rouge, depuis la synthése jusqu’a Pintégration dans
des imageurs, tout en discutant les défis a venir pour
fiabiliser la technologie.

La gamme infrarouge (IR), et en par-
ticulier sa contribution thermique
qui permet de voir sans étre vu, a
depuis longtemps généré un intérét
pour les applications optroniques.
Historiquement, I'infrarouge restait
néanmoins un marché autour de deux
niches que sont la défense (moyen
volume) et 'astronomie (tres petit
volume). Ces applications étaient sur-
tout poussées par la performance et
le cotit était une considération dordre
secondaire. De nouveaux marchés
(partie application de la Figure 1)
ont commencé a se développer que
sont la reconnaissance faciale sur
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smartphone dans le proche IR, la
vision industrielle (tri des déchets,
tri dans l'agro industrie...) ou encore
les drones (a usage unique) pour les-
quelsle rapport performance prix de-
vient également un critere poussant
vers le développement de technolo-
gies disruptives.

La détection IR est historique-
ment dominée par des couches
minces semiconductrices épi-
taxiées, telles que 'InGaAs, I'InSb, le
HgCdTe, ainsi que des hétérostruc-
tures avancées de type I1I-V comme
les super-réseaux de type II, Figure
1. Ces matériaux fonctionnent en
tant que détecteurs de photons par
effet photoélectrique. Ils couvrent

lensemble du spectre IR, s’étendant
sur plus de deux ordres de gran-
deur en énergie, depuis le visible
(21,5eV) jusqu'au régime térahertz
(quelques dizaines de meV). Malgré
leur maturité technologique, ces
plateformes semiconductrices
offrent des perspectives limitées
pour une discontinuité de leur cofit.
Depuis les années 2000, une alter-
native bas cofit et grand volume
basée sur une mesure de variation
de conductivité électrique suite a
Iéchauffement thermique associé a
l'absorption est apparue, ce sont les
micro-bolometres. Ils sont focalisés
danslabande 8 2412 ym de longueur
d’'onde a I'heure actuelle.
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L’identification d’alternatives
viables aux films de semiconduc-
teurs épitaxiés reste un défi dans
les bandes spectrales comprises
entre 1 et 5 pum de longueur donde.
Le passage de la preuve de concept
initiale de photoréponse infrarouge
a un capteur entiérement intégré
est souvent long et complexe. Les
semiconducteurs organiques de-
viennent inefficaces au-dela d’envi-
ron 1 pm en raison d’'un couplage
vibronique intense. Les matériaux
bidimensionnels peuvent présen-
ter des réponses infrarouges éle-
vées grace a des mobilités élevées
et aun gain photoconducteur, mais
ils se heurtent a des défis majeurs
en matiére de montée en échelle :
le passage du pixel unique a la
matrice. Les pérovskites halogé-
nées sont actuellement limités
a des semiconducteurs a large
bande interdite, et les tentatives

S

pour étendre leur réponse dans le
proche infrarouge s'accompagnent
d’'une perte dramatique de stabili-
té. Dans ce contexte, les nanocris-
taux colloidaux (NCs) émergent
comme une alternative particulie-
rement prometteuse.

La motivation initiale des indus-
triels pour les nanocristaux (NC)
colloidaux était leur utilisation
comme sources de photons verts
et rouges pour les écrans. Cette
industrialisation a permis de dé-
montrer la stabilité opérationnelle
des NCs a long terme (plusieurs
dizaines de milliers d’heures) dans
des produits grand public, méme
si, dans ce contexte, les NCs ne sont
pas actifs électriquement. Au-dela
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de 'émission de lumiere, la large
accordabilité spectrale des NCs per-
met une extension vers 'infrarouge,
tandis que leur synthese a grande
échelle et leur compatibilité avec
des procédés en solution comme
le spin-coating ou I'impression par
jet d’encre simplifient les straté-
gies d’'intégration.

Dans cet article, nous abordons
lintégration des NCs pour I'imagerie
infrarouge. Nous discutons des spé-
cificités de ces matériaux colloidaux
et de leur processabilité, pour nous
focaliser ensuite sur leur intégration
dans des imageurs. Enfin, nous dis-
cutons des défis de leur intégration
pour une optoélectronique infra-
rouge grand public.

Figure 1. Spectre électromagnétique du proche et moyen infrarouge et recouvrement avec des
applications infrarouges, les technologies historiques de la détection infrarouge et les gammes
spectrale des nanocristaux.
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Les nanocristaux sont des nanopar-
ticules de semiconducteurs synthé-
tisées par voie chimique. Leur taille
nanométrique fait qu'ils sont affectés
par le confinement quantique, ce qui
permet d’ajuster leur couleur, qui dif-
fere alors de celle du matériau mas-
sif. Cette propriété estillustrée surla
Figure 2a, ou une série de solutions
de nanocristaux de CdSe voit son
spectre de luminescence se décaler
vers le bleu a mesure que la taille des
particules est réduite.

Ce sont généralement des semi-
conducteurs binaires (II-VI, III-V,
IV-VI), et la voie de synthése repose
sur la réaction d’'un sel métallique
(généralement le cation) dans un
milieu liquide en présence de sur-
factant, également appelé ligand. A
une température modérée (60-300 °C
selon le matériau et la taille visée), un
précurseur contenant généralement
lanion est introduit dans le milieu ré-
actionnel, engendrant la formation
de germes qui vont ensuite croitre
dans le temps. Lorsque le spectre
souhaité est atteint — cest-a-dire
lorsque la taille visée est obtenue par
confinement quantique —, la crois-
sance des particules est interrom-
pue. Cette étape a généralement lieu
avant que la réaction chimique ne soit
complete. L'étape de purification est
absolument critique pour le contexte
deloptoélectronique : sans elle, il ne
sera pas possible de transformer les
NCs en un film photoconducteur.
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Figure 2. Nanocristaux colloidaux visibles et infrarouges. a. Image de solutions de nanocristaux sous
éclairement UV et émettant dans le visible. Les nanocristaux bleus ont un cceur de 2 nm, alors que les
rouges ont un cceur proche de 6 nm. b. Image de microscopie electronique de nanocristaux de HgTe.
Linsert est une photographie d’un pilulier contenant ces mémes nanocristaux. ¢. Spectre infrarouge
d’absorption de nanocristaux de HgTe.

Figure 3. Imagerie infrarouge a base de nanocristaux. a. Schéma d’un imageur a base de film

mince InGaAs, cru sur un substrat d’InP et couplé a travers des billes d’indium a un circuit de lecture
en technologie CMOS. b. Schéma d’un circuit de lecture sur lequel le film de nanocristaux est
directement déposé. c. Image visible de deux piluliers contenant des solutions d’eau et d'acetone
transparents dans le visible et devant lesquels ont été placés un substrat de silicium et un substrat
de verre recouvert d'ITO. d. La méme scene acquise dans l'infrarouge avec un capteur dont la couche
active est faite de nanocristaux de HgTe. e. Image infrarouge de la parade aérienne du 14 juillet
survolant Paris.

g~ Absorbant IR InGaAs Film de nanocristaux

ITO
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A ce jour, la majorité des efforts en matiére de photodé-
tection infrarouge (IR) a base de nanocristaux (NC) s'est
concentrée sur deux matériaux : le PbS et le HgTe. Les
NCs de PbS bénéficient d'un développement approfondi
dans le contexte des cellules solaires, conduisant a des
protocoles de synthése et des architectures de dispositifs
matures. En revanche, les NCs de HgTe restent essentielle-
ment la seule plateforme colloidale permettant d’accéder
au moyen infrarouge.

En fin de synthese, une solution de nanocristaux in-
frarouges apparait sous la forme d’'une solution noire
(Figure 2b), dont le spectre peut étre accordé, via le
confinement quantique, depuis la valeur du matériau
massif (Eps¥= 0,41 eV ; Ef57 =0 eV) et augmenté de plu-
sieurs centaines de meV. Les NCs sont alors recouverts de
ligands, qui assurent plusieurs roles. Ces ligands, composés
de chaines carbonées, interagissent avec le solvant, empé-
chant ainsi l'agglomération des particules tout en assurant
leur stabilité colloidale. Par ailleurs, en s’hybridant avec
les liaisons pendantes de surface, les ligands limitent la
formation d'états de piége dans la bande interdite.

Cependant, du point de vue du transport de charge, les
ligands se comportent comme des barriéres tunnel, em-
péchant I'émergence d'un caractére photoconducteur dans
les films de nanoparticules. Ils doivent donc étre rempla-
cés par des molécules plus courtes, dont le role dual est
de conserver la passivation de surface tout en réduisant la
taille de la barriere tunnel inter-particulaire. Cette étape
a fait objet de développements importants entre 2000 et
2010. 11 est désormais possible de modifier la chimie de
surface des NCs en solution, ce qui conduit & une encre se
comportant comme une résine photoconductrice active
dans l'infrarouge apres dépét.

Cette encre peut donc étre directement enduite sur un cir-
cuit de lecture (Figure 3), ce qui constitue 'un des points forts
des nanocristaux par rapport aux films obtenus par épitaxie.
En effet, les films minces de semiconducteur sont crus sur
un substrat qui, dans la mesure du possible, est en accord de
parametre de maille avec le matériau optiquement actif. Le
substrat géneére de multiples contraintes : (i) il est source de
cofi, (ii) il est1a principale source de métaux lourds dansle cas
des composés II-VI, (iii) il peut lui-méme absorber la lumiére.

Le couplage du film absorbant au circuit de lecture,
basé sur une technologie silicium, se fait par une étape
de collage, le plus souvent a 'aide de microbilles d'indium
(Figure 3a). Cette étape nécessite un alignement extréme-
ment précis et devient plus ardue a mesure que le format de
la matrice augmente et/ou que la taille des pixels diminue.

Les nanocristaux (NCs) suppriment la contrainte épi-
taxiale et I'hybridation, ce qui facilite largement leur inté-
gration méme pour les petits pixels permettant une grande
résolution. Ils peuvent donc étre déposés directement sur le
circuit de lecture (Figure 3b). Sile circuit de lecture permet
lapplication d'un champ électrique dans le plan, le dép6t de
la seule couche photoabsorbante suffit a la réalisation
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d’'un imageur photoconducteur. Une
matrice de photodiodes peut égale-
ment étre fabriquée ; dans ce cas, la
couche optiquement active est prise
en sandwich entre des couches sé-
lectives en transport de charge. I1
convient également d’ajouter une
électrode transparente sur le dessus
de l'empilement.

L'absence de substrat fait que les
nanocristaux absorbent non seule-
ment l'infrarouge, mais aussi le vi-
sible, ce qui permet une imagerie trés
large bande. Des exemples d'images
acquises a partir d'un imageur dont
la couche active dans I'infrarouge est
composée de nanocristaux sont pré-
sentés sur les Figure 3d-e. La Figure
3d, et son équivalent visible (Figure
3c), montre comment le contraste
de certaines scénes peut étre inver-
sé entre le visible et I'infrarouge. Le
substrat de silicium apparait transpa-
rent dans le proche infrarouge, per-
mettant ainsi 'inspection de wafers.
D’autre part, les bandes d’absorption
de l'eau dansl'infrarouge permettent
dela différencier facilement d’autres
solvants, également transparents
dans le visible. Coté format, des
matrices mégapixels ont déja pu
étre démontrées.

Ces matrices d'imageurs ont atteint
un statut commercial (Emberion,
SwirVision), et de nombreux autres
acteurs (New Imaging Technologies,
Imec, Qurv, Quantum Solution, XinIR
Technology) poussent, ou ont pous-
sé, le potentiel de cette technologie.
Une limitation majeure a son usage
reste la présence de métaux lourds
(Pb/Hg). Par mimétisme avec les tra-
vaux réalisés pour les écrans, la ten-
dance est donc de se tourner vers les
semiconducteurs III-V (InAs et InSb
pour linfrarouge). Leur maturité
reste cependant moins avancée, car
la synthése colloidale est plus com-
plexe et ces matériaux présentent
une plus forte propension a l'oxyda-
tion. La stabilité des composants est
également un enjeu majeur : en plus
de l'oxydation, la stabilité thermique
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Figure 4. Couplage des nanocristaux a des cavités photoniques. a. Exaltation de labsorption :
Photoréponse d’un film de nanocristaux dans le proche infrarouge étendu avec et sans couplage a un
resonateur plasmonique. b. Fonction de filtrage spectrale : spectre d’un composant moyen infrarouge
pour deux polarités de fonctionement. Il est ainsi possible de générer un allumage ou une extinction
d’'une bande spectrale (ici vers 3 um), juste en jouant sur la tension de polarisation. c. Détecteur en
cavité : reponse spectrale d’un composant proche infrarouge dans une cavite diélectrique. La reponse
est a lafois fine (<10 nm) et largement accordable (>300 nm).

peut s’avérer critique. Des marchés
comme l'automobile exigent en effet
de maintenir les performances alors
que le composant est exposé pendant
des milliers d’heures a 100 °C. Des
progres ont été réalisés en dévelop-
pant des hétérostructures colloidales
qui préviennent Loxydation et le frit-
tage des particules.

Pour obtenir des performances
comparables a celles de 'InGaAs
dans le proche infrarouge ou du
HgCdTe dans le moyen infrarouge,
une autre limitation majeure doit
étre adressée : elle provient du mé-
canisme de conduction des charges,
qui se fait par saut entre particules.
Ce mécanisme de diffusion tend a
limiter la collection des charges du
fait de la faible longueur de diffusion
des porteurs (* 50-100 nm). Cette der-
niére est au moins 10 fois plus courte
que lalongueur d’absorption des pho-
tons entre 1 et 3 um. Le couplage de
la couche absorbante a un résonateur
optique s’est avéré une stratégie tres
efficace pour améliorer les perfor-
mances (voir Figure 4a). Au-dela de
lexaltation de I'absorption, la cavité
photonique peut étre utilisée pour
modifier le spectre (laffiner ou élar-
gir, voir Figure 4c), mais aussi pour
le rendre reconfigurable (Figure 4b).
Le spectre devient alors modifiable
via un changement de tension, ce
qui permet de générer des fonctions

de filtrage spectral (filtre passe-haut,
coupe-bande, etc.).

Les nanocristaux colloidaux repré-
sentent une rupture technologique
pour loptronique infrarouge, en
combinant flexibilité spectrale, in-
tégration simplifiée et colt réduit
par rapport aux semiconducteurs
épitaxiés. Leur synthése en solu-
tion et leur dépot direct sur circuits
CMOS suppriment les contraintes
liées aux substrats, ouvrant la voie
a des imageurs légers, compacts et
mégapixels, comme démontré par
des acteurs industriels. Cependant,
des défis persistent : la substitution
des métaux lourds (Pb/Hg) par des al-
ternatives I1I-V stables, l'amélioration
de la mobilité des porteurs via des
hétérostructures, et l'optimisation
du couplage avec des cavités photo-
niques pour exalter I'absorption et le
filtrage spectral. Les progres récents
en passivation de surface et en ingé-
nierie de cavités laissent entrevoir
des performances comparables a'In-
GaAs ou au HgCdTe, tout en conser-
vant les avantages des NCs. A terme,
cette technologie pourrait démocrati-
ser 'imagerie IR, depuis 'automobile
jusqu’ala télédétection, en répondant
aux exigences croissantes de minia-
turisation, de cofit et de polyvalence
spectrale.





